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VORWORT

Wenn der nunmehr vorliegende 3. Band unseres Lehrbuches der Kernphysik den
Untertitel ,,Angewandte Kernphysik‘‘ tragt, so soll damit zuin Ausdruck gebracht
werden, dafl in diesem Band die wissenschaftlichen Grundlagen fir die technische
Anwendung kernphysikalischer Erscheinungen behandelt werden. Auf Einzelheiten
der technischen Durchfithrung wird dagegen im allgemeinen nicht eingegangen.

Die Darstellung beginnt mit einem Kapitel iiber die Reaktoren. Dieses gibt eine
Einfiihrung in die Theorie der Reaktoren und macht den Leser mit den bei der Be-
handlung der hier auftretenden Probleme benutzten Begriffen vertraut. Es behandelt
im einzelnen die im Reaktor ablaufenden Vorginge, die verschiedenen Typen von
Reaktoren, Fragen der Stabilitdt und der Ausnutzung des spaltbaren Materials sowie
die wichtigsten zur Ergdnzung der theoretischen Berechnung gebrauchlichen experi-
mentellen Methoden. .

Fir viele Anwendungen der Kernphysik ist die Abtrennung oder Anreicherung
einzelner Isotope notwendig. Die zu diesem Zwecke benutzten Methoden werden im
Kapitel iiber die Isotopentrennung besprochen. Den groBten Teil dieses Kapitels
nimmt die Behandlung der Diffusionsmethoden einschlieBlich der Thermodiffusion
und der Zentrifuge ein. Es handelt sich um eine neuartige Darstellung dieses Gebietes
in dem sdmtliche scheinbar sehr verschiedenen Verfahren unter einem einheitlichen
Gesichtspunkt behandelt werden und gezeigt wird, daB sie alle durch dasselbe System
von Gleichungen beschrieben werden.

Das néchste Kapitel ist den thermischen Isotopie-Effekten gewidmet, insbesondere
denjenigen Unterschieden im Verhalten der Isotope eines und desselben Elements,
welche auf der Verschiedenheit ihrer Masse beruhen. Auf der Grundlage der Methode
der Zustandssummen werden ausfiihrlich die thermodynamischen Gleichgewichte in
Isotopensystemen behandelt. Vor allem wird die Berechnung von chemischem
Isotopenaustausch und von Gleichgewichten besprochen, da diese fiir die technische
Isotopentrennung von grofer Bedeutung sind. Auf irreversible Prozesse und reak-
tionskinetische Isotopie-Effekte wird nur kurz eingegangen.

Es gibt kaum eine Aufgabe der Kerntechnik, welche nicht neben physikalischen
Messungen auch chemische Operationen erfordert. Aus diesem Grunde wird in einem
besonderen Kapitel eine kurze Ubersicht iiber das Gebiet der Radiochemie gegeben.
Sie beginnt mit der Behandlung der chemischen Eigenschaften der natiirlichen
radioaktiven Nuklide einschlieBlich der Transurane und kiinstlich radioaktiver Iso-
tope und behandelt weiter die besonderen Methoden, welche fiir das Arbeiten mit
den in extrem geringer Verdiinnung vorliegenden radioaktiven Elementen ent-
wickelt worden sind. Auch auf die Aufarbeitung des Reaktormaterials wird kurz
eingegangen. ’



4 ‘ Vorwort

" Die Anwendung der radioaktiven Nuklide in Physik und Technik behandelt das
nichste Kapitel, in welchem neben zahlreichen Beispielen fiir die Benutzung der von
den radioaktiven Nukliden ausgesandten hochenergetischen Strahlung und fir die
Anwendung der Methode der Markierung auch kurz aufdie Altersbestimmung mittels
der Radioaktivitit eingegangen wird.

In der chemischen Analytik kénnen durch die Anwendung der Radionuklide die
Erfassungsgrenzen um einige GroSenordnungen herabgesetzt werden. In der che-
mischen Kinetik bildet die Anwendung der Radionuklide oft die einzige Moglichkeit,
komplizierte Reaktionsmechanismen aufzukliaren. Aus diesem Grunde werden in
einem besonderen Kapitel die Verfahren zur Herstellung markierter Verbindungen
und die verschiedenen Moglichkeiten der Anwendung von Radionukliden in der Chemie
besprochen und an Beispielen erlidutert.

Ein weiteres Kapitel behandelt die Verwendung der stabilen Isotope, welche in
letzter Zeit steigende Bedeutung gewinnt. Ausfithrlich besprochen werden die Vari-
ationen in der natiirlichen Isotopenzusammensetzung der Elemente und die neu-
entwickelten Verfahren zur Isotopenanalyse. Die Anwendung stabiler Isotope bei
der Losung verschiedenartiger Aufgaben wird an einer Reihe von Beispielen be-
schrieben.

In einem Kapitel iiber die Anwendung radioaktiver Nuklide in Medizin und Biologie
werden an einer Reihe von typischen Beispielen die wichtigsten Arbeitsmethoden
erlautert und ihre Fruchtbarkeit gezeigt. Mehr als ein allgemeiner Uberblick iiber
dieses umfangreiche Arbeitsgebiet kann hier allerdings nicht gegeben werden.

Bei der zunehmenden Verbreitung der Arbeiten mit radioaktiven Nukliden ist eine
griindliche Kenntnis der damit verbundenen Gefahren und der zu ihrer Anwendung
notwendigen SchutzmaBnahmen unbedingt erforderlich. Aus diesem Grunde wird
als AbschluBl des Buches eine ausfiihrliche Behandlung des Dosisbegriffes und der
Dosismessung sowie eine verhaltnisméBig eingehende Darstellung der moglichen
Schédigungen, der zulassigen Belastungen sowie der notwendigen Schutzmafnahmen
gegeben.

Die hiermit vorgelegte Darstellung der angewandten Kernphysik betrifft aus-
schlieBlich Anwendungen fiir friedliche Zwecke. Moge die Zeit nicht mehr fern sein,
in welcher an andere Moglichkeiten der Anwendung nicht mehr gedacht zu werden
braucht.

Berlin, im Oktober 1962 G.HErTZ
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A.REAKTOREN

§ 1. Die selbstiindig ablaufende Kettenreaktion der Kernspaltung
a) Die Neutronenvermehrung in einem multiplizierenden System

I[m Abschnitt Neutronenphysik (Bd. II, Abschn. D) wurden die Bremsung und die
Diffusion von Neutronen in endlich ausgedehnten Medien behandelt. Als Elementar-
prozesse wurden hierbei nur elastische Streuung und Absorption angenommen, was
fiir die meisten der beim Reaktorbau benutzten Stoffe berechtigt ist. Eine Ausnahme
in dieser Beziehung stellen solche Stoffe dar, die Kerne der spaltbaren Elemente
Uran oder Plutonium enthalten. Auf Grund der Tatsache, daB diese nach Einfang
eines Neutrons spalten kénnen und daB dabei wieder Neutronen frei werden, kann
man durch Mischung dieser Elemente mit anderen, nichtspaltbaren Stoffen Systeme
erhalten, welche mehr Neutronen emittieren als ihnen zugefiihrt werden. Solche
Systeme nennt man muléiplizierende Systeme.

Umgibt man z. B. eine Neutronenquelle mit einem solchen multiplizierenden
System, so ist der aus dem Mantel nach auBen tretende Neutronenstrom groSer als
der primére Strom aus der Neutronenquelle. Der Faktor, um den sich der Neutronen-
strom verstiarkt, wird wesentlich von der Dicke des Mantels abhidngen, da der Neu-
troneniiberschuB8 proportional der Zahl der Einfangprozesse, also der Gesamtzahl
der absorbierenden Atome, sein wird. Nur dann, wenn zufillig die Zahl der im Vo-
lumenelement erzeugten Neutronen gerade gleich der Zahl der absorbierten ist, tritt
weder Verstirkung noch Schwichung des Neutronenstromes ein, und zwar unab-
hingig von der Dicke des die Quelle umhiillenden Materials, das sich in diesem Falle
wie ein idealer, absorptionsfreier Streukorper fiir Neutronen verhalt.

Ob ein Spaltmaterial enthaltendes System ein multiplizierendes ist oder nicht,
hingt naturgemaf entscheidend von den kernphysikalischen Eigenschaften des
Systems ab. Metallisches U238 z. B. erfiillt diese Bedingung nicht. Ein um eine
Neutronenquelle gelegter Uranmantel wirkt wie ein gewohnlicher Absorber. Dies
beruht darauf, da der Wirkungsquerschnitt fiir die Spaltung wesentlich kleiner ist
als der fiir unelastische Streuung, so daB dieser ProzeB, der die Neutronenenergie
sofort unter die Schwellenenergie fiir die Spaltung von etwa 1 MeV herabsetzt,
wesentlich hédufiger ist als der SpaltungsprozeB. Auch in einem Mantel aus natiir-
lichem Uran tritt noch keine Multiplikation ein, obgleich die Verhaltnisse hier bereits
giinstiger liegen, da das Isotop U23% mit Neutronen séimtlicher Energien spaltet.
Seine Konzentration von 0,719, ist jedoch zu gering, um zu einem Neutronen-
iberschull zu fithren. Man wiirde in diesem Fall lediglich feststellen, daf3 die Ab-
sorption im natiirlichen Uran scheinbar schwicher ist als im isotopenreinen U238,
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Erst wenn als Mantelmaterial ein am Isotop U stark angereichertes Uran verwendet
wird, tritt eine effektive Neutronenvervielfachung ein. Durch einen besonderen
experimentellen Kunstgriff, ndmlich durch geeignete Mischung von Uran mit einer
gut bremsenden und wenig absorbierenden Substanz, einem Moderator, 148t sich eine
Vervielfachung auch mit Hilfe von Uran natiirlicher Zusammensetzung erreichen.

In jedem multiplizierenden System wird im stationdren Zustand der Neutronen-
iberschufl, welcher im Volumen entsteht, durch die Oberfliche nach auBlen abge-
geben. Da nun die Zunahme der Oberfliche bei einer VergroSerung des Systems
relativ geringer ist als die des Volumens, mufl der durch die Oberfliche hindurch-
tretende Neutronenstrom bzw. sein Verhéltnis zu dem durch eine Quelle zugefiihrten
Strom, der Verstirkungsfaktor, mit wachsender Gro8e zunehmen. Fiir eine bestimmte
endliche GroBe des Systems wird es dabei iiberhaupt unmdoglich, den im Volumen
erzeugten Neutroneniiberschu8 durch die Oberfliche abzugeben, so dal ein statio-
ndrer Zustand des Neutronenflusses nicht mehr bestehen kann. Die Neutronen-
dichte steigt daher bei Erreichen dieser Gro8e, die man als kritische Grofle bezeichnet,
zeitlich sehr rasch an, d.h., der Verstirkungsfaktor fiir den Neutronenstrom strebt
beliebig hohen Werten zu. Es kann leicht gezeigt werden, daf in einem solchen
System auch bei Abwesenheit einer Neutronenquelle ein stationérer Zustand der
Neutronenvervielfachung moglich ist, und zwar fiir beliebige Werte des Neu-
tronenflusses. Voraussetzung fiir das Zustandekommen eines solchen Neutronen-
flusses ‘ist hierbei natiirlich eine einmalige Zufuhr einer gewissen Anzahl Neutronen.
Da Urankerne auch spontan spalten und damit Neutronen liefern, braucht eine
solche Zufuhr nicht unbedingt von auBen zu erfolgen.

Ein System, in dem ohne fremde Neutronenzufuhr ein stationdrer Neutronen-
fluB bestehen kann, nennt man einen Kernreakéor und den in ihm ablaufenden Pro-
zef der Neutronenreproduktion eine selbstindig ablaufende Kettenreaktion.

b) Die kritische Grofle

Um uns eine anschauliche, wenn auch sehr grobe Vorstellung von der kritischen
GroBe eines Reaktors zu machen, betrachten wir die Neutronenbilanz fiir eine Kugel
aus reinem Spaltmaterial, wobei angenommen werden soll, da8 in ihr ein mittlerer
FluB @, von Neutronen einheitlicher Energie bestehe. Die Zahl der pro Absorptions-
akt emittierten Neutronen sei v, , die Absorptionsweglange sei 4,. Dann betragt die
pro Sekunde im Volumen erzeugte Anzahl von Neutronen, vermindert um die An-
zahl der absorbierten, also der Neutroneniiberschuf3 Z,

4mrd
Z="g; Dp(verr — 1). (1.1)
Der Neutronenstrom durch die Oberfliche, der diesem Uberschuf3 gleich sein mu8,
ist proportional der Oberfliche und der Gro8e des mittleren Flusses @, , so dal wir
unter der Annahme, da8 die Hélfte der Neutronen nach aulen gerichtete Geschwin-

digkeit hat, setzen kénnen

Z= %47"257. (1.2)
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Der dimensionslose Faktor g beriicksichtigt den Ungleichformigkeitsgrad der FluB-

verteilung in der Kugel zwischen Mitte und Rand. Durch Gleichsetzen von (1.1)

und (1.2) erhalten wir fir den kritischen Radius
3.9

= Sleg— 1) L)

Bei einer Kugel aus reinem Spaltmaterial U235 kénnen wir damit rechnen, daf} die
Spaltneutronen ohne nennenswerten Energieverlust zur Absorption gelangen, so
daB wir fir A,, den Wert fiir schnelle Neutronen, ~ 15 cm setzen konnen. Da die
Zah) der Spaltneutronen vgy = 2,5 ist, ergibt sich also als obere Grenze fiir den
kritischen Radius ein Wert von 15 cm.

Eine verfeinerte, theoretische Untersuchung der kritischen Grofe des soeben be-
trachteten Reaktors stellt eine recht komplizierte Aufgabe dar, die sich nicht streng
l6sen 148t. Die mathematische Formulierung der Neutronenbilanz fiir jedes Volumen-
element fiihrt auf die von der Theorie der Gase her bekannte kinetische Gleichung von
BoLTzMANN, eine Integrodifferentialgleichung. Im vorliegenden Falle scheitert ihre
exakte Ldsung — abgesehen von den rein mathematischen Schwierigkeiten — schon
allein daran, daB3 die Ausgangsdaten wie Wirkungsquerschnitte fiir simtliche in
Frage kommenden Prozesse als Funktion der Neutronenenergie im Bereich von der
Energie der Spaltneutronen bis zu thermischen Energien nebst den Werten der
Energieverluste bei der unelastischen Streuung nicht genau bekannt sind.

Unter gewissen Voraussetzungen, ndmlich bei Isotropie der Geschwindigkeits-
verteilung der Neutronen, relativ schwacher Anderung des Flusses im Bereich einer
Streuwegliange und geniigend groBer Dimensionen des betrachteten Systems im Ver-
gleich zur Transportweglinge der Neutronen, kann man die Transporttheorie auf der
Grundlage der Boltzmannschen kinetischen Gleichung durch die einfachere Diffu-
sionstheorie ersetzen. Diese wird heute vorzugsweise zur praktischen Berechnung
von Reaktoren angewendet und ergibt in vielen Fillen recht befriedigende Ergeb-
nisse, selbst da, wo die theoretischen Voraussetzungen fiir ihre Anwendung nicht
gut erfiillt sind.

§ 2. Der thermische Reaktor

Die soeben betrachtete kritische Urankugel stellt einen sog. Reaktor mit schnellen
Neutronen dar. Diese Bezeichnung besagt, dal die Spaltprozesse ausnahmslos durch
Neutronen bewirkt werden, deren Energie nur unbetrachtlich unterhalb der Energie,
mit der sie bei der Spaltung entstehen — im Mittel 2 MeV —, liegt. Wie bereits er-
wahnt wurde, 148t sich ein solcher Reaktor mit Hilfe von natiirlichem Uran nicht
herstellen. Geeignete Spaltmaterialien hierfiir sind die Uran-Isotope U5 und U233
sowie Pu?® in sehr reiner Form. Da diese Spaltstoffe nur durch komplizierte Ver-
fahren, wie Isotopentrennung oder Kernumwandlung im Reaktor, gewonnen wer-
den konnen, ist es verstiandlich, daBl die Entwicklung der Kernreaktoren nicht mit
einem solchen Typ begann.

Die ersten in der Welt gebauten Reaktoren waren sog. thermische Reaktoren, d.h.
Systeme, bei denen die Spaltung fast ausschlieSlich durch Neutronen thermischer
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Energie bewirkt wird. Einen solchen Reaktor kann man mit natiirlichem Uran als
Kernbrennstoff betreiben. Diese ersten Reaktoren brachten wichtige wissenschaft-
liche Erkenntnisse und dienten in erster Linie der Erzeugung von Pu®?, das durch
die (n, p)-Reaktion aus U238 gebildet wird.

Ein multiplizierendes System mit natiirlichem Uran ist realisierbar, weil der Spalt-
querschnitt des U5 fiir thermische Energien auBerordentlich gro8 im Verhéaltnis
zum Einfangquerschnitt des U8 ist, so daB trotz des geringen Prozentsatzes an
U2 die Spaltungen héufig genug sind, um einen NeutroneniiberschuB fiir die Multi-
plikation zu liefern (vgl. Tabelle 1). '

Tabelle 1. Wirkungsquerschnitte fir thermische Neutronen (in barn)

Spaltquerschnitt ‘ Einfangquerschnitt Querschnitt
| fiir (n, y)-ProzeB fiir elastische Streuung
Uf ‘ O', O's
U2 582 4 107 10
U238 0 ; 274 85
Uhnat. 4,2 ; 35 - 83

Um die Neutronen auf thermische Energien abzubremsen, ist es notwendig, in
das System einen Stoff einzufiihren, der moglichst leichte Atome enthilt, die bei
elastischen StoBen hohen Energieverlust der stoBenden Neutronen bewirken, und
die auBerdem bei zureichendem Streuquerschnitt nur geringen Einfangquerschnitt
besitzen — einen sog. Moderator. Die beste Bremswirkung ergeben Wasserstoffatome,
und es wire naheliegend, gewohnliches Wasser als Moderator zu nehmen. Leider ist
das bei natiirlichem Uran nicht méglich, da der Einfangquerschnitt des Wasserstoffs
zu grofB ist. Deuterium hingegen hat ausreichend gute Bremseigenschaften und dabei
einen sehr geringen Einfangquerschnitt, so daB es als Moderator in Form von schwe-
rem Wasser ausgezeichnet geeignet ist. Der Sauerstoff spielt in diesem Zusammen-
hang keine wesentliche Rolle. Da aber das schwere Wasser in so groen Mengen, wie es
fiir einen Reaktor gebraucht wird, zur Zeit der ersten Reaktor-Entwicklung nicht
zur Verfiigung stand, bediente man sich des Kohlenstoffs als Moderator.

Die Bremswirkung des Kohlenstoffs ist zwar wesentlich schwicher als die des
schweren Wasserstoffs (vgl. Tabelle 2), reicht aber noch aus, sofern man nach sorg-
faltiger Reinigung des Kohlenstoffs die Absorptionsverluste durch Verunreinigungen,
von denen die gefihrlichste das B! ist, ausschaltet und durch einen experimentellen
Kunstgriff, auf den spater noch eingegangen wird, auch die Absorptionsverluste im
U8 geniigend klein halt.

Tabelle 2. Zahl der Stofe fiir Abbremsung von Spaltneutronen
auf thermische Energie

i C ! Be
|
\

s | 88

Moderator | HO | Do

Zahl der StoBe | 19 | 35

| |
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So entstand als erster Reaktortyp der sog. thermische Uran-Graphii-Reaktor.

Zu der Zeit, als dieser Reaktor entwickelt wurde, war man bereits im Besitz aus-
reichender theoretischer Grundlagen fiir die praktische Berechnung eines solchen
Systems. Da aber die Neutronenvermehrung in einem derartigen System nur rela-
tiv schwach ist, bendtigt man eine hohe Genauigkeit der kernphysikalischen Daten,
wie Zahl der Spaltneutronen und Wirkungsquerschnitte fiir die verschiedenen Reak-
tionen, um mit Sicherheit entscheiden zu kénnen, ob iiberhaupt eine selbstindige
Kettenreaktion in einem endlichen System moglich ist. Diese hohe Genauigkeit der
kernphysikalischen Daten war zu jener Zeit noch nicht erreicht, so daBl der Bau des
ersten Reaktors — sowohl in den USA als auch in der UdSSR — ein Experiment mit
grofem Risiko war. Erst nachdem Reaktoren in Betrieb waren, konnte mit ihrer
Hilfe di# Messung der fiir die Reaktorberechnung notwendigen experimentellen
Daten mit groBerer Genauigkeit durchgefiihrt werden, so daf3 die Berechnung eines
solchen thermischen Reaktors keine nennenswerten Unsicherheiten mehr enthilt.

Durch verhéltnisméBig einfache Untersuchungen kann man sich davon iiber-
zeugen, dafl eine homogene Mischung von Uran im schweren Wasser — z.B. eine
Losung eines Uransalzes oder eine kolloide Dispersion von Uran — bei passender
Zusammensetzung ein multiplizierendes System ergibt. Das gilt jedoch nicht fiir eine
homogene Mischung Uran-Graphit. Im letzteren Fall ist nicht der Einfangquerschnitt
des Kohlenstoffs fiir die zu groBen Neutronenverluste verantwortlich, sondern der
Einfang der Neutronen im Resonanzgebiet des U238 — hauptséichlich bei =~ 7 eV.
Bei schwerem Wasser geniigen wenige St68e, um durch das Intervall der Resonanz-
energien hindurchzukommen, wihrend beim Kohlenstoff diese Zahl etwa das 3fache
betragt. Somit ist der Prozentsatz der im (n, y)-ProzeB verlorengehenden Neutronen
in der Uran-Graphit-Mischung wesentlich groBer als in der Uran-Wasser-Mischung,
und wir kommen beim Kohlenstoff gerade iiber die zuldssige Grenze dieses Ver-
lustes. '

Eine Herabsetzung der Resonanzeinfangwahrscheinlichkeit im U?3 kann man nun
dadurch erreichen, dal man Spaltmaterial und Bremsmaterial rdumlich getrennt
anordnet, wobei die gebrduchlichste Anordnung darin besteht, da man Uranstidbe -
in regelmafBiger, gitterformiger Anordnung in der Moderatorsubstanz verteilt. Dieser
Aufbau, der sog. heterogene Reaktortyp, hat auch Vorteile bei der Anwendung von
schwerem Wasser als Moderator, so dal bei natiirlichem Uran bisher nur dieser Typ,
sowohl fiir Graphit als auch fiir schweres Wasser, entwickelt worden ist.

Es zeigt sich, daB Reaktoren mit natiirlichem Uran relativ groBe Abmessungen
im Vergleich zum Durchmesser und Abstand der Stibe haben miissen. Diese Tat-
sache legte den Gedanken nahe, die theoretische Behandlung des Systems in zwei
Abschnitten durchzufiihren: Im ersten Abschnitt der Theorie behandelt man die
Multiplikationseigenschaften des Systems ohne Riicksicht auf die Neutronenver-
luste am Rande, d.h., man betrachtet das System als unendlich ausgedehnt. Im
zweiten Teil der Theorie behandelt man die kritische Grofe und das nichtstationére
Verhalten des Systems unter der Annahme, da$ die Multiplikation in jedem Volumen-
element des Systems die gleiche ist, d.h. so, als wiren Spaltmaterial und Moderator
homogen untereinander gemischt. Es ist selbstverstéindlich, da8 diese Methode nur
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angendherte Resultate ergibt, die um so genauer sein werden, je groBer die Zahl der
Stdabe im kritischen System ausfillt. Bei den hier zunédchst interessierenden thermi-
schen Reaktoren ist die Genauigkeit fiir die Praxis ausreichend.

§ 3. Der Multiplikationsfaktor im unendlich ausgedehnten System
a) Die Vierfaktorenformel

Zwischen Entstehen und Verschwinden eines Neutrons durch Absorption, mit der
auch die Erzeugung neuer Neutronen verbunden ist, besteht im Mittel eine Zeitdiffe-
renz T, die mittlere Lebensdauer einer Neutronengeneration. Die VergroBerung der Neu-
tronendichte in diesem Zeitabschnitt wird durch den Multiplikationsfaktor k Bestimmt,
der das Verhéltnis der Neutronendichte % in zwei aufeinanderfolgenden Generationen
angibt. Er muB also in einem multiplizierenden System groBer als eins sein. In einer
vereinfachten Darstellung 148t sich dieser Multiplikationsfaktor im unendlich aus-
gedehnten System als Produkt von 4 Faktoren darstellen, namlich

k=mnepf. (3.1)
Hierin bedeuten % die Zahl der im Uran pro absorbiertes thermisches Neutron ent-
stehenden schnellen Spaltneutronen, ¢ den Faktor der Vermehrung der Spaltneutro-
nen darch Spaltung von U8, p die Wahrscheinlichkeit, wihrend der Bremsung
nicht durch Resonanzeinfang verlorenzugehen, f die Wahrscheinlichkeit fiir thermi-
sche Neutronen, im Uran absorbiert zu werden.

Diese Vierfaktorenformel gilt fir den rein thermischen Reaktor. Charakteristisch
fiir ihn ist der Umstand, daB die Effekte des Einfangs und der Spaltung durch Neu-
tronen mit hoherer als thermischer Energie nur in den Faktoren p und &, die sich
ausschlieBlich auf U238 beziehen, beriicksichtigt werden. Alle vorhandenen Werk-
stoffe, wie Moderator, Kiihlmittel, Konstruktionsmaterialien und auch Spaltmaterial —
mit Ausnabhme des U238 — werden so behandelt, als seien nur Neutronen thermischer
Energie vorhanden. Die in die Rechnung eingehenden Wirkungsquerschnitte werden
daher durch Mittelung der geschwindigkeitsabhingigen Querschnittswerte iiber die
Maxwellsche Geschwindigkeitsverteilung erhalten und sind also nur Funktionen der
Temperatur des Neutronengases. Die Berechnung eines thermischen Reaktors, welcher
kein U8 enthilt, gestaltet sich somit besonders einfach, da hierfiir nur die Kenntnis
der thermischen Wirkungsquerschnitte erforderlich ist.

Wie weit diese fiir den thermischen Reaktor gemachten Annahmen jeweils zu-
lassig sind, kann durch die Berechnung des FluBanteiles der schnellen Neutronen
und die Zahl der durch sie bewirkten Absorptionen und Spaltungen gepriift werden.
Es zeigt sich, da sie fir Reaktoren mit natiirlichem Uran auf jeden Fall aus-
reichend gerechtfertigt sind.

b) Die effektive Spaltneutronenzahl .

Da die Wahrscheinlichkeit fiir die Spaltung bei der Absorption eines Neutrons
gleich dem Verhéltnis des makroskopischen Querschnittes fiir Spaltung, 2, zu dem der
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Absorption, X, ist, ergibt sich die effektive uF
Spaltneutronenzahl % aus der Zahl der pro 20
Spaltung entstehenden Neutronen, v;, zu Y 8- /
s
z, “Nyoys 1 /
NN, T et Few O | w S
0 7
Hier bezeichnen N; bzw. N; die Zahl der L1
U25. bzw. U28.Kerne pro cm?. 08
Unter Benutzung der in Tabelle 1 ange- &y
gebenen Werte fiir die Querschnitte und mit | O L, .
v, = 2,5 erhalten wir die in der Abb.1 dar- %7 0 ar1 z 5 10 & 4

S )
gestellte Abhingigkeit 7 von der molaren —>c®)in%
Abb. 1. Mittlere Anzahl der Spaltneutronen

Konzentration ¢ des U. pro absorblertes thermisches Neutron

Fir die natiirliche Zusammensetzung (c =  als Funktion der Konzentration ¢ von U™ im Uran
0,71 - 1072) ergibt -sich = 1,34. Fir die
Konzentration von 0,49, erreicht # bereits den Wert 1, so daB eine Kettenreaktion
vnterhalb dieser Konzentrationsgrenze ausgeschlossen ist. Wegen der relativ ge-
ringen Uberschreitung des Wertes 1 fiir natiirliches Uran ergibt sich bei der
Konstruktion eines Reaktors die Forderung, durch passende Wahl des Mengen-
verhiltnisses von Uran und Moderator und der geometrischen Anordnung einen mog-
lichst nahe an 1 liegenden Wert des Produktes pf zu erzielen, um eine gewisse Re-
serve in der Neutronenvervielfachung zu behalten; denn es zeigt sich, dafl der Wert
von ¢ nur wenige Prozent iiber 1 liegt und somit keinen nennenswerten Beitrag zur
Vergroflerung von k liefert.

¢) Der Faktor der thermischen Ausnutzung f

Die Berechnung des Faktors f gestaltet sich verschieden, je nachdem, ob es sich
um einen homogenen oder heterogenen Reaktor handelt. Da sich die GroBe f fir die
homogene Anordnung als Grenzfall des Ausdrucks fiir ein heterogenes System ergibt,
sei zunichst der heterogene Fall behandelt.

Fiir diese Untersuchung bedient man sich
der sog. Elementarzelle des Gitteraufbaues O O O
(Abb. 2). Die Elementarzelle ist ein zylin-
drischer Kérper von der Hohe 1 cm, dessen 2 <
Querschnitt durch einen Kreis um den Mittel-
punkt eines Uranstabes begrenzt wird. Dabei C L s @41 -.\’
ist der Radius R, so bemessen, dafBl die
Kreisfliche gleich der Fliche der Figur ist, N 2|
die durch die Verbindung der Mittelpunkte
benachbarter Uranstabe gebildet wird. Bei
einem quadratischen Gitter ist dies ein O O O
Quadrat, dessen Ecken in die Mitte der vier
benachbarten Uranstébe fallen. fiir die Berecﬁllis'ni. dlilrer}?:&tzrgz:;::n Anordnung




16 A. Reaktoren

Die Wahrscheinlichkeit f ergibt sich als das Verhéltnis der Zahl der im Uran ab-
sorbierten Neutronen zu der in der ganzen Zelle absorbierten Anzahl, ndmlich

[2,®,dV
fi= Yu : 3.3
[Z, @AV + [ Zp PpdV (3-32)
Vu Vm

Durch den Index » bzw. m sind die Gebiete des Uranstabes bzw. des Moderators ge-
kennzeichnet.

Bei Einfiihrung der mittleren Fliisse im Uran, @, , und im Moderator, @,,, und der
Abkiirzung

[
F=_", 3b
5  (33b)
148t sich Gleichung (3.3a) auf die Form bringen
1 — Vm Z'm
/ =1+ V. T F. (3.3¢)

Zur Auswertung der Gleichung (3.3a) ist es notwendig, die Verteilung des thermi-
schen Neutronenflusses in der Elementarzelle mit Hilfe der Diffusionstheorie zu er-
mitteln.

Fir die strenge Behandlung des Problems ist die genaue Kenntnis der raumlichen
Verteilung der Quellen thermischer Neutronen erforderlich. Diese befinden sich
“allerdings ausschlieBlich im Moderator, da die Bremsung innerhalb des Uranstabes
vernachldssigt werden kann, so daBl das Stabinnere nur Quellen schneller Neutronen
enthilt, wobei ihre Dichteverteilung naturgemal dem thermischen FluB8 propor-
tional ist. Im Moderator dagegen gibt es Quellen von Neutronen simtlicher Energien,
deren Verteilung sich im Prinzip nach der T'heorie der Bremsung von FERMI berech-
nen 1aBt (vgl. S. 23 und Bd. II, §149). Die Kenntnis der Quellenverteilung fir ther-
mische Neutronen im Moderator, ¢, , erweist sich jedoch bei der hier interessierenden
Frage der f-Berechnung als unwesentlich, so daB sie als konstant angesetzt werden
kann. Unter dieser Voraussetzung beschrinkt sich die Aufgabe auf die Losung zweier
Differentialgleichungen fiir die Fliisse im Uranstab und im Moderator, @, bzw. @,

némlich D AD,— E,D, =0 fir r< Ry, (3.4a)
DpA®y — Ep @+ qu=0 fir Ry<r <Ry (3.4b)

Aus der Forderung der Stetigkeit von Neutronenflu und Transport an der Grenze
zwischen Uran und Moderator und des Verschwindens des Transports am Rande
der Zelle ergeben sich die Randbedingungen

Pu(Br) = P (Ba); (%57), = 05

d%)\ _ p (9Pm) .

D"( dr )R,— D"‘( dr )Ra
Besonders einfach gestaltet sich die Ermittlung der GroBe f, wenn der FluB im
Moderator konstant gesetzt werden kann. Der Faktor F' wird in diesem Falle gleich

(3.5)
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dem Verhiltnis des FluBwertes am Rande des Uranstabes zu seinem mittleren Wert
im Stab, welches man als Abschirmfaktor bezeichnet. Die Losung von (3.4a) ist
Iy(%yr
D, = D, (Ry) 100(1—“}%) , (3.6)
wobei I, die Besselsche Funktion imaginiren Argumentes nullter Ordnung ist und
%y durch x, =X ,/D, definiert ist, also die reziproke Diffusionslinge im Uran be-
deutet (»,~*= L, = 1,54 cm). Der Abschirmfaktor F', ergibt sich danach zu
— Pu(Ro) __ %yRy Io(*y Ry)
Fo= touar ™ 2 LwE) 31)
V‘l‘

Eine erste Niaherung fiir den Faktor f kann also durch Einsetzen von F; anstelle
von F in Gleichung (3.3¢c) erhalten werden. Beriicksichtigt man die tatsdchliche
FluBverteilung auch im Moderator, wie
sie sich durch die Losung von (3.4) mit |
den Bedingungen (3.5) ergibt (Abb. 3), |'
so zeigt sich,daB sich die strenge Losung | 0

von dieser Naherung nur durch ein addi- I’—\

tives Glied unterscheidet, nimlich

|
2z }

1 V'll m

F =1+ 5" Fut (B~ 1). (3.84) {

I
|
I
[

Moderator

f

Die GroBe E, deren Definition durch |\s =
Vergleich der Gleichung (3.8a) und (3.3) || der Elempggx‘zzze;zel(e der Eler;entzarzelle
ersichtlich ist und die also die Absenkun, )
des Flusses im Moderator zum Stabrang Avb-s verif ié‘e‘?%?fxi::fﬁﬁf: e Hlusses
hin beriicksichtigt, stellt sich als ein ge-
schlossener Ausdruck von Besselschen Funktionen dar, der sich mit fiir die Praxis
ausreichender Genauigkeit in die folgende einfache Niherungsformel entwickeln 148t :
g; —0,75). (3.8D)
Fiir den Fall, daB3 die Diffusionslinge im Uran groB3 gegeniiber dem Stabradius R,
ist, wird %, By < 1, und der Abschirmfaktor F, strebt gegen 1; d.h., es findet keine
merkliche FluBabsenkung im Uran mehr statt. Bedenkt man, da3 bei einem homo-
genen Reaktor diese Bedingung sinngeméB erfiillt ist und daB auBerdem wegen der
gleichméBigen Verteilung von Uran im Moderator V,= V, ist, so erhdlt man aus
(3.3) die Formel fiir den komogenen Reaktor :

1 2
1 ) m . A
F=1+5" (38¢)

LAV

E=1+ (1’"21?{ (ln

Hieraus ist ersichtlich, da der homogene Aufbau beziiglich des thermischen Aus-
nutzungsfaktors f stets giinstiger ist als der heterogene.

Will man hohe Werte von f erzielen, so mul man die Menge der Moderatorsubstanz
moglichst gering und den Durchmesser der Stibe moglichst klein halten. Die auf diese
Weise zu erreichende VergroBerung von f bringt jedoch eine Verkleinerung von p mit

2 Hertz, Kernphysik ITI
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sich, da, wie anschaulich Kklar ist, die Resonanzeinfangwahrscheinlichkeit 1 — p mit
Verminderung der Menge der Moderatorsubstanz und VergroBerung der Zahl der
Stabe anwachsen muB. Die optimale Dimensionierung des Uran-Graphit-Gitter-
aufbaues wird daher durch die Forderung eines maximalen Wertes von pf bestimmt.

d) Die Resonanzentkommwahrscheinlichkeit p

Im Abschnitt Neutronenphysik (Bd. IT) wurde bereits ein Ausdruck fiir p in einem
homogenen Medium abgeleitet (s. Bd. II, Gl. (149.60)). Diese Formel gilt fiir schwache
Resonanzabsorption (44> 4,). Fir starke Resonanzabsorption an einzelnen scharf
ausgepragten Stellen ergibt sich anstelle der oben angegebenen eine etwas gednderte
Formel, ndmlich

P(E)=eXp[ Ejl+l E} (3.9)

Formel (3.9) 148t sich nicht numerisch auswerten, da der Verlauf von A,(#) nicht
geniigend genau bekannt ist, so daB3 man bei der Auswertung auf eine experimentell
zu ermittelnde GroBe — das effektive Resonanzintegral — angewiesen ist. Nach Ein-
fithrung der makroskopischen Querschnitte 2, und X, und der Dichte N, der ab-
sorbierenden U28.Kerne erhalten wir aus (3.9)

p = exp|— ;Vg LRI B ;j?o.,)m%]- (3.10)

Das in der Formel auftretende Integral ist das effektive Resonanzintegral, welches
nur eine Funktion des Verhiltnisses 2,/N,, also des auf ein absorbierendes Atom
entfallenden Streuquerschnittes, ist. In Abb. 4 ist der Wert dieses Integrals als Funk-
tion von X,/N, graphisch dargestellt.

1000

Grenzwert 240 barn ‘}'”

<Y
S

(effektives Resonanzintegral) [barn]

dE

~[@one’
\

3

100 1000 10000

5 .
_ N 8 Streuquerschnitt pro Atom y23s8 [barn]
u

Abb, 4. Effektives Resonanzintegral
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Bei sehr groBer Verdiinnung geht das effektive Resonanzintegra;l in das gewohn.
liche Resonanzintegral fiir U?® iiber. Mit der thermischen Energie E, .als untere
Grenze ergibt sich hierbei

E? E,
J@alett i — [ 0, 5 = 240 barn. (3.11)
Ep Ep

Die theoretische Behandlung der Resonanzentkommwahrscheinlichkeit p im
heterogenen System ist wesentlich komplizierter als im homogenen und bisher nur
naherungsweise durchgefiihrt worden. Man untersucht hierbei den sog. Volumen-
effekt und den Oberflicheneffekt gesondert. Zu diesem Zwecke fiihrten GUREWITSCH
und POMERANTSCHUK [G 55-1] eine Energiegrenze E, in die Betrachtung ein, durch
die das gesamte Resonanzgebiet in die Bereiche der Oberflichenabsorption und der
Volumenabsorption unterteilt wird. Dies wird erreicht, indem der Wert von
E, so festgelegt wird, daB die Absorptionsweglinge der Neutronen im Stab fir
E < E, als klein, fir £ > E; hingegen als gro gegeniiber dem Stabdurchmesser
angenommen werden kann. Eine solche Einteilung ist natiirlich nur dadurch mog-
lich, daB es beim U%38 ausgepragt scharfe Resonanzspitzen nur im Gebiet der niederen
Energien (etwa von 7 eV bis 1kV) gibt, wihrend bei hoheren Energiewerten die
Resonanzniveaus schwicher ausgeprigt sind. Der Wert von E, 1aBt sich nach dem
Gesagten allerdings nicht allgemein festlegen, da er sowohl vom Durchmesser als
auch von der Zusammensetzung des Stabes abhangt. Fiir das Gebiet oberhalb E,,
in dem also die Absorption im gesamten Stabvolumen stattfindet, erhielten die
Autoren den Ausdruck B,

2
Py = €Xp |— gz'.“ E%géfoa %TE} (3.12a)

Dieser erinnert in seinem Aufbau an Gleichung (3.10). was eben dadurch verstand-
lich wird, daB der Volumeneffekt im heterogenen Fall physikalisch dem Absorp-
tionseffekt im homogenen Fall sehr dhnlich ist. Der wesentliche Unterschied, ndm-
lich, daB8 fir Bremsung und Absorption verschiedene Volumina zur Verfiigung
stehen, driickt sich durch das Auftreten des Verhiltnisses dieser Volumina als neuer
Faktor aus. AuBlerdem tritt statt des effektiven Resonanzintegrals iiber den gesamten
Resonanzbereich hier das gewohnliche Resonanzintegral auf, das aber nur iiber
einen kleineren Bereich oberhalb von E; zu erstrecken ist. Sein Wert ist daher
wesentlich niedriger als der des effektiven Resonanzintegrals. Da auBerdem das
Verhéltnis der Volumina von Uran und Moderator i allg. kleiner als 1 ist, ergibt
sich fiir die Absorption auf Grund des Volumeneffektes ein wesentlich kleinerer Wert
als fir den entsprechenden homogenen Fall.

Der Anteil der Oberflichenabsorption ist der eigentlich charakteristische beim
heterogenen Aufbau. Dal} seine GroBe ebenfalls stark hinter dem Absorptionseffekt
fir den homogenen Fall zuriickbleibt und somit bei passendem Aufbau die Summe
beider Anteile kleiner als der entsprechende Wert nach Gleichung (3.10) ausféllt,
hat seinen Grund natiirlich darin, daB die iiberwiegende Anzahl von Neutronen bei

2%
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der Bremsung im Moderator das entsprechende Energieintervall durchschreitet,

ohne dabei auf den Uranstab zu treffen. Fiir diesen Anteil an p ergibt sich nach der

gleichen Arbeit | V,N: E 0,075 Ro,_/_' 5 m(.’) Iy
Po P §2,V 2 RE—R2*4 g

(3.12b)

Hierbei ist iiber alle Resonanzstellen der Energien E (9 mit der Linienbreite I'; und
dem maximalen Einfangquerschnitt ¢,(*) zu summieren. Die Tatsache, da3 nicht alle
Atome gleichméBig am Einfang beteiligt sind, driickt sich darin aus, daB l/m
anstelle von N, auftaucht, ebenso wie R,: anstelle von Rg2.

Die Resonanzentkommwahrscheinlichkeit p, welche sich als Produkt der Einzel-
wahrscheinlichkeiten fiir den Volumeneffekt p, und den Oberflicheneffekt p ergibt,
enthélt somit zwei Funktionen des Wirkungsquerschnittes des U23: das Resonanz-
integral und die Summe iiber einen aus Wirkungsquerschnitt, Linienbreite und Re-
sonanzenergie zu bildenden Ausdruck. Beide Funktionen sind im vorliegenden Falle
durch Auswertung experimenteller p-Werte ermittelt worden. Fiir die praktische
Anwendung liegt also eine Formel mit zwei empirisch bestimmten Koeffizienten vor,
mit deren Hilfe p fiir verschiedene Werte von Stab- und Zellenradius, Konzentration
des U2 und der ,,Bremsfihigkeit‘ £X, des Moderators ausgewertet werden kann.

Eine andere, ebenfalls halbempirische Formel fiir p wurde von WiGNER [W 58-1]
angegeben. Seine Betrachtung 1Bt sich an Formel (3.10) anschlieBen, indem sinn-
gemiB die auf einen cm3 bezogenen GréBen N, bzw. X2, mit den entsprechenden
Werten der Volumina des Stabes, V,, bzw. des Moderators, ¥, und der Mittel-
werte des Flusses @, bzw. @, multipliziert werden. Somit ergibt sich

Eﬂ
Vu®y Nu[ (Tadest QEE:
- _ Eq .

p = exp V.52, (3.13)
Die Aufgabe ist somit auf die Bestimmung zweier Groen — effektives Resonanz-
integral und Verhiltnis der mittleren Fliisse — zuriickgefiihrt. Fir das erstere gab
WIGNER eine Formel, in der Volumeneffekt und Oberflicheneffekt nebeneinander als
Summanden auftauchen, nimlich

ED
f (Galett 5 = 8,0 + 27,5 f{’ (barn]. (3.14)

Ep
Hierin bedeuten S die Oberfliche des Stabes in em? und M die Masse des Stabes
in g. Wie man leicht rechnerisch nachpriifen kann, ist der dem Oberflicheneffekt
entsprechende zweite Summand fiir Stibe aus Uranmetall von 1 bis 3 em Durch-
messer durchaus in der GréBenordnung von 1, so daB also tatsdchlich Volumen-
effekt und Oberflicheneffekt von vergleichbarer GroBe sind. Der Anteil des effek-
tiven Resonanzintegrals fir den Volumeneffekt — 8,0 barn — ist aber gleich
dem Wert des effektiven Resonanzintegrals fir den homogenen Fall mit ver-
schwindender Moderatorkonzentration, d.h. fiir reines Uran. Da das effektive Re-
sonanzintegral fir homogene Mischungen jedoch im allgemeinen néher an der
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oberen Grenze fiir beliebige Verdiinnung der Uran-Moderator-Mischung von240 barn
liegt als an dieser unteren Grenze, zeigt auch diese Betrachtung bereits die Uber-
legenheit der heterogenen Anordnung gegeniiber der homogenen. Die Beriicksichti-
gung der Verschiedenheit der mittleren Fliisse in Uran und Moderator erfolgt durch
formale Anwendung der Diffusionstheorie, wobei mit Diffusionslingen operiert wird,
die nach empirischen Formeln bestimmt werden, und zwar so, da3 die berechneten
p-Werte mit den experimentellen iibereinstimmen. Hierbei kann man sich der For-
meln (3.7), (3.8a), (3.8b) fiir die Berechnung des thermischen Ausnutzungsfaktors
bedienen, wenn man einen analogen Ausnutzungsfaktor f, fir Resonanzneutronen
einfithrt, der durch die Darstellung von (3.13) in der Form

P = exp [—— l_ﬁ_fﬂ (3.13a)
definiert ist.

e) Der Multiplikationsfaktor ke,

Der Effekt der Neutronenvervielfachung durch Spaltung von U?.Atomen, welcher
nur oberhalb einer Neutronenenergie von etwa 1 MeV eintreten kann und welchem
durch den Faktor ¢ im Multiplikationsfaktor & Rechnung getragen wird, soll hier
theoretisch nicht nidher behandelt werden. Es sei nur darauf hingewiesen, daB seine:
GroBe den Wert 1 bei den meisten thermischen Reaktoren nur um wenige Prozent:
iiberschreitet, so daf3 seine Beriicksichtigung bei der Berechnung von & meist nur von.
untergeordneter Bedeutung ist. Der theoretische Maximalwert, welcher in kompak-
tem Uran erreicht werden kann, betrigt 1,2. Auf die experimentelle Bestimmung
von ¢ wird an anderer Stelle noch eingegangen (s. S. 43).

Wenn man das Molverhéltnis Graphit zu Uranund den Radius der Uranstébe vari-
iert, erhdlt man den Multiplikationsfaktor £ als Funktion dieser beiden Verdnderlichen
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Abb. 5. Multiplikationsfaktor & fir einen Uran-Graphit-Reaktor mit natiirlichem Uran
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und kann die giinstigste Kombination bestimmen. Aus Abb. 5 ist zu entnehmen,
daB der Multiplikationsfaktor fir natiirliches Uran im Bereich der Stabdicken
von 1 bis 3 cm fast den gleichen Maximalwert bei einem Molverhiltnis von etwa 150
erreicht.

Der maximale Wert von k betrigt etwa 1,13. In der Praxis ist er jedoch nicht zu
erreichen, da noch weitere, in der Rechnung hier nicht beriicksichtigte, absorbie-
rende Materialien in den Reaktor eingebaut werden miissen, wie z.B. Stabumbhiil-
lungen und Kandle mit Kiihlmitteln. Hierdurch wird der Wert von . auf jeden Fall
unter 1,1 herabgesetzt.

§ 4. Bestimmung der kritischen Grofie nach der Fermischen Theorie
des Neutronenalters

Die Aufgabe, die kritische GroBe eines Reaktors zu bestimmen, besteht darin,
eine stationdre Losung der Neutronenverteilung fiir ein multiplizierendes System
zu finden, wobei als Randbedingung das Verschwinden des Flusses auf der extra-
polierten Grenze des Systems zu erfiillen ist (vgl. Bd. IT, Gl. (149.40)). Die Bedin-
gung der Stationaritéit fiir den FluB gilt fiir jedes beliebige Energieintervall, ebenso
die Randbedingung. Daher geniigt es, eine Losung fiir den thermischen FluB zu
finden. Wir bedienen uns bei dieser Untersuchung der bereits friiher besprochenen
Diffusionsgleichung (Bd. IT), wobei wir anstelle der Neutronendichte n den thermi-
schen FluB @ = nv als Variable einfiihren und auBerdem wegen der Stationdritit
die linke Seite gleich Null setzen, so daB wir die Gleichung erhalten

DpA®— 5,0+ 5=0. (4.1)

Die GroBen D, und Z, setzen wir als konstant ein, was fiir den homogenen Reak-
tor selbstverstandlich ist, fiir den heterogenen jedoch bedeutet, daB wir diese GroBen
durch Mittelwertbildung in einer Elementarzelle zu bestimmen haben. Die so erhalte-
nen Resultate konnen im letzteren Falle, wie bereits erwihnt, nur dann eine gute
Naherung darstellen, wenn der Reaktor aus einer groBen Anzahl von Zellen besteht.
g ist die Quelldichte der thermischen Neutronen, d.h. die Zahl der Neutronen,
welche pro sec und cm?® das Gebiet der thermischen Energie erreichen. Wiirde das
System keine Verluste iiberthermischer Neutronen nach auBlen haben, dann wére
diese Zahl gleich der Zahl der Spaltakte @X,, multipliziert mit %4. In der Tat kann

der Ansatz 5= kD, 4.2)

bereits zu einer ersten Néherung der Losung von (4.1) benutzt werden. Man spricht
in diesem Fall von einer Eingruppentheorie, da hierbei vorausgesetzt ist, daB nur
eine Gruppe von Neutronen, und zwar solche mit thermischer Energie, vorhanden
ist. Man beriicksichtigt zwar in k die Verluste, die bei der Bremsung entstehen,
stellt sich aber Bremszeit und Bremsweg als unendlich kurz vor. Eine genauere Be-
stimmung der GroBe s kann mit Hilfe der von FERMI ausgearbeiteten T'heorie des
Neutronenalters erfolgen. Die Grundziige dieser Theorie sind bereits im Abschnitt
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Neutronenphysik (Bd. ITI) behandelt worden und fiithrten zur Aufstellung der Glei-
chung (Bd. II, GL (149.45a)), die die rdumliche Verteilung der Bremsdichte ¢ als
Funktion des smybolischen Alters 7 zu ermitteln gestattet. Setzen wir das Alter der
Spaltneutronen 7, = 0 und nehmen an, daB sie alle mit der gleichen Energie E,

entstehen, so gilt k
q(0) =go=2,Pfne :;(Dza (4.3)

(@2,f = Zahl der im Spaltmaterial absorbierten, 5 ¢ = Zahl der hierbei entstehenden
schnellen Neutronen pro Absorptionsakt).

Die Grofle g steht im engen Zusammenhang mit der Stodichte # und dem FluB3
@ (u) (Bd. I1, GI. (149.3)). F(u)dw ist die Zahl der StoBe im Lethargieintervall du.
Da bei jedem Sto8 eine Lethargiednderung von du = & erfolgt, ist £F (u) gerade die
Anzahl von Neutronen, die pro cm?® und sec die Lethargiegrenze » durchschreitet,
also die Bremsdichte q(u). Es gilt also, sofern keine Absorption eintritt,

q(u)=§F (u) = £Z,D(u). (44)

In der Gleichung fir die Bremsdichte,

4=, (4.5)
in der anstelle der Lethargie » das symbolische Alter 7 als Variable eingefiihrt wurde,
ist keine Resonanzabsorption beriicksichtigt, so daBl wir diese nachtréglich bei der
Angabe der Quellen fiir thermische Neutronen durch Hinzufiigen des Faktors p in
Rechnung setzen miissen. Wir erhalten dann

8= pgun = Pq(Tin)- (4.6)

Im unendlich ausgedehnten System wird gg =0, d.h. g=g, und es gilt infolge-
dessen die Gleichung (4.2). Die Gleichungen (4.1), (4.3), (4.5) und (4.6) stellen den

Inhalt der Theorie des Neutronenalters in ihrer einfachsten Form dar.
Die Losung von (4.5) unter Beriicksichtigung von (4.3) hat die Gestalt

q = ;j Z, 0 e, (4.7)
sofern fiir @ die Gleichung
AD + 2D = 0 (4.8)
erfiillt ist. »2? ist hierbei eine willkiirliche Konstante.
Nach Eliminierung von A® und s aus (4.1) mit Hilfe von (4.8), (4.6) und (4.7)

und nach Einfithrung des Diffusionslingenquadrats L? anstelle von D,/X, ergibt
sich

ke ¥
fwp= 1 (4.9)
Fir 7 ist hier natirlich 7y, zu setzen, also gemaf3 Bd. IT. Gl (149.44)
qh_lfkl L8 (4.10)

Egh
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Die Gleichung (4.9) wird die kritische Gleichung genannt, da aus ihr der Parameter 2
zu bestimmen ist, der unmittelbar durch Einsetzen in (4.8) die kritische Grofe
des Reaktors zu bestimmen gestattet. Die Gleichung (4.8), bekannt als Wellenglei-
chung, hat mit der Randbedingung @ = 0 bekanntlich nur dann eine Losung, wenn
% bestimmte Eigenwerte, die durch die geometrischen Daten des Systems bestimmt
sind, annimmt. Da im vorliegenden Fall » vorgegeben ist, existiert eine Losung nur
fiir ein solches System, fir das » der kleinste Eigenwert der Differentialgleichung
(4.8) ist. Bei einer Kugel (s. Bd. II, Gl. (149.56) ) gilt fiir diesen beispielsweise die Be-

ziehung n .
Hieraus ergibt sich der kritische Radius
JT
Be=" -1 (412)
Fir einen zylindrischen Reaktor der Héhe Z, und vom Radius R, gilt
N L LS ’_2:@)2, :
“=(gral + (mr =10)
Das minimale Volumen dieses Reaktors erhdlt man dann, wenn die Beziehung gilt
Z,+21=1,847(R,+ ). (4.14)

Die nach (4.9) bestimmte GroBe x»2 nennt man den materiellen Parameter des
Systems, den fir ein gegebenes System aus (4.8) bestimmten Wert den geometrischen
Parameter. Fir den kritischen Reaktor gilt also, dafl der geometrische Parameter
gleich dem materiellen sein muf. Ist der geometrische Parameter kleiner als der
materielle, so ist der Reaktor wberkritisch, im umgekehrten Falle unterkritisch. Im
letzteren Fall kann ein stationidrer Neutronenflul mit Hilfe einer eingebauten Quelle
(vgl S. 10) erhalten werden, im ersteren Falle gibt es iiberhaupt keinen stationdren
Zustand; der Flufl wichst tiber alle Grenzen und das System wird durch die in Warme
umgesetzte Spaltenergie zerstort.

Die kritische Gleichung (4.9) kann anschaulich so gedeutet werden, dafl der Fak-
tor e™** die Wahrscheinlichkeit fir das Nichtentweichen eines Neutrons wihrend
des Bremsprozesses und der Faktor (1 + »2L2)~! die Wahrscheinlichkeit fiir das
Nichtentweichen eines thermischen Neutrons aus dem System darstellt. Die kriti-
sche Gleichung besagt dann, dal der Multiplikationsfaktor £ des unbegrenzten
Systems, multipliziert mit der Gesamtwahrscheinlichkeit fiir ein Neutron, im System
zu verbleiben, gleich 1 sein muBl. Der Zyklus der Neutronenreproduktion stellt sich
somit folgendermaflen dar: Ein absorbiertes Neutron erzeugt durchschnittlich &
Neutronen der gleichen Art wieder, wovon & — 1 aus dem System entweichen und
ein Neutron den Zyklus fortsetzt. In Abb. 6 ist der Neutronenzyklus in einem kriti-
schen thermischen Reaktor schematisch dargestellt, wobei die verschiedenen Ver-
lustquellen noch etwas detaillierter als in der bisherigen Betrachtung angegeben sind.

Sofern k nicht wesentlich grofer als 1 ist, wie dies beim Uran-Graphit-Reaktor mit
natiirlichem Uran stets zutrifft, sind 27 und »2L* relativ klein gegen 1. Die kriti-
sche Gleichung 148t sich dann in der vereinfachten Form

IC 1
Tt = 1 (4.15)
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‘Kritische Bedingung
ke=*'t

> x|

Im Reaktor absorbierte

thermische Neutronen

1—
ke-"”——uxz . d
1+ L2s2? . Unproduktiver Einfang
Dem Reaktor . > | thermischer Neutronen
entwichene s in Moderator, Bau-
hermitehe| NUtToRen A V material, Spaltprodukten
usw,
5 ke-x'T f
. Im Brennstoff
Thermisch gewordene absorbierte thermische
Neutronen Neutronen
k(1 —e*) A )
Dem Reaktor 5 . Unproduktiver Einfang
entwichene iber- < thermischer Neutronen
thermische Neutronen A : im Brennstoff
f
nfep =k Im Brennstoff
Dem Resonanzeinfang absorbierte thermische
entgangene Neutronen Neutronen, die
Spaltungen verursachen
nfe(1-p)
Im Resonanzgebiet Thermische
absorbserte Neutronen Spaltung
nfe ovf = 9f
Gesamtzahl der bei Bei thermischer
der Spaltung erzeugten Spaltung erzeugte
schnellen Neutronen schnelle Neutronen
Effeke
der schnellen
Spaltung

Abb. 6. Neutronenzyklus in einem kritischen thermischen Reaktor
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schreiben, wobei fir L2+ 7 = M? eine neue Bezeichnung, namlich Migraiions-
fliche, eingefiihrt wird. Bei dieser Vereinfachung erhalten wir z. B. fiir den kritischen
Radius einer Kugel M ‘

Rytl= "".=R, (4.16)

Fiir den sowjetischen Kraftwerksreaktor — einen Uran-Graphit-Reaktor mit auf
5%, angereichertem Uran — sind die Werte L2 = 70 cm?2 und 7 = 254 cm? angegeben,
also wird M2= 324 cm2 Mit k= 1,394, dem Maximalwert des Multiplikations-
faktors bei 420 °K, ergibt sich nach (4.16) fiir diesen Reaktor ein R, = 90 cm. Neh-
men wir an, dal & entsprechend einem Aufbau mit natiirlichem Uran gleich 1,07 ist,
8o erhalten wir R, = 2 m. In Wirklichkeit ist der laritische Radius eines solchen Reak-
tors jedoch noch grofler, weil die Diffusionslinge in diesem Fall grofer als beim oben
angefiihrten Beispiel wird, so da8 der kritische Radius bis etwa auf 3 m anwiéchst.

§ 5. Der Reaktor mit Reflektor. Mehrgruppentheorie

Die soeben durchgefiihrte Bestimmung der kritischen Grofe des Reaktors nach
der Theorie des Neutronenalters gelang auf mathematisch einfachem Wege, weil bei
der Losung der Alters-Gleichung (4.5) die Trennung der Variablen moglich war, was
wiederum nur deshalb zum Ziele fiihrte, weil an der extrapolierten Grenze des Sy-
stems sowohl der FluB3 @ als auch die Bremsdichte ¢ Null werden. Letzteres bedeutet
nichts anderes als das Verschwinden des Neutronenflusses fiir simtliche Energien
(vgl (4.5)).

Umgibt man nun die aktive Zone mit einem Mantel, der die Eigenschaften einer
Bremssubstanz hat, so wird der NeutronenfluB} erst an dessen &uBlerer Grenze Null
werden, an der Grenze der aktiven Zone — des Kernes — dagegen einen endlichen Wert
behalten. Damit wird auch der Diffusionsstrom aus der aktiven Zone wegen des nun-
mehr geringeren Gradienten des Flusses kleiner, und der kritische Zustand wird bei
einer geringeren Grofe der aktiven Zone erreicht als im Fall ohne Mantel. Dieser
wird als Reflektor bezeichnet. Er besteht gewohnlich entweder aus Graphit oder aus
Wasser. Wegen der zu erzielenden kleineren Abmessungen des Kerns und der gerin-
geren Menge an benotigtem spaltbarem Material werden alle Reaktoren mit Reflek-
toren ausgeriistet. Somit kann fiir die Berechnung ihrer kritischen GréBe die oben
angegebene Methode nicht ohne weiteres angewendet werden.

Zur Untersuchung der kritischen Grofe eines Reaktors mit Reflektor miifte man
die Diffusionsgleichung fiir den Reflektor,

D1A¢f_zarq)r+Qr= 0, (5-1)
zusammen mit der fir den Kern (4.1) 16sen, wobei an der Grenze zwischen Kern und
Reflektor sowohl der FluB @ als auch der Neutronenstrom D/ @ stetig sein miissen
und der FluBl an der extrapolierten Grenze des Reflektors verschwinden muB.

Die Alters-Gleichung im Reflektor ist naturgemafl die gleiche wie in der aktiven
Zone, namlich (4.5), nur gilt statt (4.3) wegen des Fehlens spaltbaren Materials

2:(0)=0 (5.2)
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und an der Grenze zwischen Kern und Reflektor wegen der Stetigkeit des Flusses

D (u) (vgl (4.4)) (q_?) _ (q%.) . (5.5)

Unter diesen Bedingungen kann eine Trennung der Variablen nicht mehr durch-
gefiihrt werden, und man ist infolgedessen zu Naherungslésungen gezwungen, die
praktisch durchfiihrbar sind.

Eine Methode, die zur Losung des Problems des Reaktors mit Reflektor angewendet
wird, nennt man Gruppenmethode. Ihr Wesen besteht darin, dal das iiber den ganzen
Energiebereich von der Spaltungsenergie bis zur thermischen Energie stetig ver-
laufende Neutronenspektrum durch ein unstetiges ersetzt wird, in welchem nur
Neutronen einiger diskreter Energiewerte vorhanden sind. Die Neutronen einheit-
licher Energie fat man zu einer Gruppe zusammen. Die Differentialgleichung (4.5)
wird dabei durch eine Anzahl von Differenzendifferentialgleichungen ersetzt, namlich

_ T+ — 9

Agya= 2] (i)

Ter— %
Dadurch entstehen bei einer Einteilung der iiberthermischen Neutronen in m — 1
Gruppen m — 1 Gleichungen fiir die g;, so da8 unter Hinzufiigung der Gleichung
fiir den thermischen FluB insgesamt m Gleichungen zur Bestimmung der m verschie-
denen Fliisse zur Verfiigung stehen.

Der einfachste Fall ist die Zweigruppentheorie, bei der man sidmtliche iiberther-
mischen Neutronen in dem FluB @, zusammenfaB8t. In diesem Falle wire 7, = 0
und 7, = 7y, zu setzen. Die Bremsdichte ¢, der thermischen Neutronen bezeichnen
wir hier mit g,, die Bremsdichte der Spaltneutronen, ¢,, ist — wie bekannt — gleich
kD, 2 ,./p, so daB wir fiir den Kern die Gleichungen

Tth Tth Ptn (5.5)
D AP, — 2, D, = — pq.

erhalten, wobei @, den thermischen Flul bezeichnet. Im Reflektor gilt entsprechend

Ag, — I —
& Ty O (5.6)
DrA®r - Zarq)r = —4r
Da alle Neutronen iiberthermischer Energie in dem monoenergetischen FluB @&, zu-
sammengefaBt sind, besteht zwischen der Bremsdichte g fiir die thermischen Neu-
tronen und dem FluB &, der einfache Zusammenhang

q == 2,1¢1, (5.7)

wobei X, so zu berechnen ist, dafl @, ), tatsichlich die Zahl der pro sec in den ther-
mischen Energiebereich hineingestreuten Neutronen ergibt. X, ergibt sich daher
als der iiber den Energiebereich E, bis E;, gemittelte Wert des makroskopischen

Streuquerschnittes 3, dividiert durch die Zahl der St68e, welche zum Durchlaufen
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des Energieintervalls notwendig sind. Da diese Zahl gleich (1/£) In (E,/E\;) ist, hat
man also fir 2, zu setzen

Z,-&
2= ln(E"-_) (5.8)
Da £ B
a iir'l.'m
_ Ay By
Tth = 3E lnEﬁ_x (5.9)
gilt, ergibt sich somit gendhert - — :
B = e O (5.10)
o 3my T

Danach kénnen wir die Bremsdichte ¢ in (5.5) und (5.6) durch den FluB &, nach
(5.7) ersetzen und erhalten unter Benutzung von (5.10) fiir den Bereich des Kernes

- kD Z,,
chdmlc— Zuc(ch . *p‘a ’ (5.5a)

D AD,— 2, D, = — pPy, 2,
und entsprechend im Reflektor

Eer ¢lr - zelr ¢lr =0,
Dr il @r - Zar q)f == 251' (Dlr-

Die Losung des Gleichungssystems (5.5a) und (5.6) fiir zwei Gruppen ist noch ver-
héltnismaBig leicht durchzufiihren, da die Losung fiir die aktive Zone sowohl fiir
D, als auch fir @, durch Ansatz fiir die Wellengleichung gemiaB (4.8) gefunden wer-
den kann. Fir den Parameter »,2 ergibt sich dabei anstelle der einfachen kritischen
Gleichung (4.9) eine neue Gleichung, die als kritische Gleichung der Zweigruppen-
theorie bezeichnet wird, ndmlich

(5.6a)

k= (1 ¥ xf%ﬁ) (1 + —DC)- (4.9a)

Diese Gleichung ergibt im Gegensatz zu (4.9) zwei Losungen fiir den materiellen
Parameter x2 Danach 1Bt sich die Losung fir @,, und @, aus je zwei Eigen-
funktionen der Differentialgleichung (4.9) fiir diese Parameter aufbauen, wobei
insgesamt zwei willkiirliche Integrationskonstanten auftreten. Die Losung fiir den
Reflektor wird ganz entsprechend gefunden, nur sind hierbei von vornherein die
Parameter »,2= 1/ und x,2 = 1/L,2 bekannt. Auch hier treten zwei willkiirliche
Integrationskonstanten auf; indem die Stetigkeitsbedingung fir FluB und Strom
zwischen Kern und Reflektor (2 Gleichungen) und die Bedingung fiir das Verschwinden
der Flisse @, und @, an den extrapolierten Grenzen des Reflektors formuliert wer-
den (2 Gleichungen), ergeben sich 4 lineare Gleichungen fiir die 4 Integrationskon-
stanten. Als Ausdruck der physikalischen Forderung der Existenz der angenommenen
stationdren FluBverteilung im System wird die Determinante dieses Gleichungs-
systems Null gesetzt, da dies die mathematische Bedingung fiir die Existenz einer
nichttrivialen Losung fiir die unbekannten Integrationskonstanten ist. Hierbei ent-
steht eine transzendente Gleichung zwischen den verschiedenen Eigenfunktionen,
in deren Argument die Dimension der aktiven Zone enthalten ist. Die Losung dieser
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Gleichung, die nach einem Iterations-
verfahren durchgefiihrt werden mub,
liefert die kritischen Abmessungen der aberthermischer Flus
aktiven Z(?ne. Danach konnen dann die Reflektor } extrapolierte
4 Integrationskonstanten bestimmt und Grenze
die gesamte FluBverteilung fiir die bei-
den Neutronengruppen vollstindig dar-
gestellt werden. Auf diese Weise wurde
die Verteilung der Flisse — wie in
Abb. 7 dargestellt — gewonnen.

Der FluB der schnellen Neutronen
verlduft im Reaktor mit Reflektor etwa
s0, wie in einem Reaktor ohne Reflektor 0
entsprechender Grofe, wihrend der —> Abstand vom Mittelpunkt des Reaktors
Verlauf des thermischen Flusses stark Abb. 7. Verteilung des Neutronenflusses in einem Reaktor
davon abweicht. Es zeigt sich, daB ein mit Reflektor nach der Zweigruppenmethode
Teil der schnellen Neutronen, der in
den Reflektor entwichen ist, als thermische Neutronen in die aktive Zone zuriick-
diffundiert, wobei noch als giinstiger Umstand hinzukommt, daB die im Reflektor
abgebremsten Neutronen keinem Resonanzeinfang ausgesetzt sind. Diese Eigen-
schaften des Reflektors werden bei der Zweigruppenmethode bereits einigermafen
gut berticksichtigt, und sie wird deshalb in der Praxis zur Berechnung des Einflusses
des Reflektors auf die Verringerung der kritischen Abmessungen eines Reaktors
viel angewendet. Diese Verringerung der kritischen Dimensionen nennt man die
Reflektoreinsparung (reflector-saving) oder den effektiven Zuschlay 6. Bei der Durch-
fiihrung von technischen Berechnungen an Reaktoren bestimmt man zunéchst
die GroBe 4, vergrofert dann die Abmessungen der aktiven Zone um ihren Betrag
und behandelt das so entstandene System wie einen Reaktor ohne Reflektor nach
der Theorie des Neutronenalters. Dabei treten im allgemeinen nur geringe Fehler
auf. Die Abmessungen der aktiven Zone erhdlt man aus den nach der Theorie des
Neutronenalters ermittelten kritischen Daten einfach durch Verminderung dieser
um die Schichtdicke 6. Im Beispiel einer Kugel erhdlt man nach Gleichung (4.12)
einen Radius Reg;, und der kritische Radius R, bestimmt sich aus der Formel

M

YVe—1

Die GroBe 9 ist im allgemeinen im Vergleich zum kritischen Radius klein, so da
an ihre Genauigkeit keine hohen Anspriiche zu stellen sind. Es geniigt fiir eine vor-
laufige Reaktorberechnung, wenn man die GroBe J nach einer Eingruppentheorie
bestimmt. Unter diesen Umstédnden gestaltet sich die Losung des Systems (5.5)
{5.6) nach Weglassung der Gleichungen fiir den Flull @, besonders einfach. Man er-
hilt fir 6 den Ausdruck

I
|
thermischer Fluf ll

————> NeutronenfluB

Kern

Rk=Reff—5=

(5.11)

D | Dy, . T
0= "c arctg[Drx—' ter

worin T die Dicke des Reflektors bedeutet.

] , (5.12)
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Fiir sehr groBe Dicke des Reflektors und fiir einen groBen Reaktor (6%, < 1) ver-
einfacht sich (5.12) zu 8~ %L’” (5.13)
T

Aus (6.12) kann man erkennen, daBl der Maximalwert von  mit zunehmender Dicke
T asymptotisch erreicht wird und daB man bei einer Dicke von der GroBe der Dif-
fusionslinge im Reflektor diesem Maximalwert bereits sehr nahekommt. In der
Praxis benutzt man deshalb stets Dicken dieser GroBenordnung.

§ 6. Reaktoren mit {iberthermischen und schnellen Neutronen

Vermindert man das Mengenverhéltnis von Moderatorsubstanz zu spaltbarem
Material in einem multiplizierenden System, so wird die Anzahl der Neutronen, die
bis auf thermische Energien abgebremst werden, allmihlich geringer, und Absorp-
tionsprozesse, die auch mit Spaltung verbunden sind, bei iiberthermischen Energien
nehmen an Hiufigkeit zu. Wenn die im iberthermischen Gebiet erfolgenden Spalt-
prozesse auf das Verhalten des Reaktors von EinfluB werden, spricht man von einem
Reaktor mit iiberthermischen Neutronen. Bei weiterer Reduzierung des Moderators
bis zu seiner vollstindigen Entfernung kommt man schlieBlich zu einem Neutronen-
spektrum, welches iiberhaupt keine thermischen Neutronen mehr enthilt und bei
dem die Spaltung nur noch bei Energien wenig unterhalb der Entstehungsenergie
der Spaltneutronen stattfindet. In diesem extremen Fall spricht man vom Reaktor
mit schnellen Neutronen.

Bei Verwendung von natiirlichem Uran ist der Ubergang zu einem iiberthermischen
Reaktor unméglich, da die Zusammensetzung von Moderator und spaltbarem Mate-
rial nur in sehr engen Grenzen variabel ist, innerhalb derer stets nur der
rein thermische Reaktor realisiert werden kann. Um die Verhéltnisse in weiten
Grenzen variieren zu kénnen, muBl man entweder angereichertes Uran oder reine
Spaltmaterialien, wie U235, U8 oder Pu?®, verwenden. Die Vorteile, die Reaktoren
mit schnellen Neutronen oder iiberthermischen Neutronen bieten, sind schlieBlich
bedingt durch ‘die Moglichkeit der Erzielung eines vergroBerten Multiplikations-
faktors k, der bei zweckméBiger Konstruktion des Reaktors eine héhere Ausnutzung

. des spaltbaren Materials gestattet, als es im thermischen Reaktor moglich ist. Wenn
k den Wert 2 iiberschreitet, kann z.B. aus U238 im sog. Brutprozef3 mehr Pu®? erzeugt
werden, als U2% durch Neutronenabsorption verbraucht wird. Auf diese Fragen
der Wiedererzeugung von Spaltmaterial wird an anderer Stelle noch naher einge-
gangen.

Der typische Vertreter eines iiberthermischen Reaktors ist der sog. heterogene
Wasser-W asser-Reaktor, bei dem angereichertes Uran als Brennstoff und gewohn-
liches Wasser als Moderator verwendet werden. Bei passender Anordnung kann
hier der Anteil der Spaltprozesse im Bereich der iiberthermischen Energien (etwa
bis zu 5 eV) bis zu 809, betragen [K 56-1]. Wahrend der EinfluB der iiberthermischen
Neutronen bei Spaltung von U235 keineswegs zu einer VergroBerung, sondern sogar
zu einer gewissen Verminderung des Multiplikationsfaktors fiihrt, kann dies bei
einer Mischung von Uran mit Pu?? gerade umgekehrt sein. Auf Grund einer Reso-
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nanzstelle des Wirkungsquerschnittes fir Einfang und Spaltung bei 0,3 eV wirkt
sich bereits eine geringe Anreicherung des natiirlichen Urans mit Pu vergroSernd
auf den Multiplikationsfaktor aus. Hinzu kommt noch, da8 eine solche Anordnung
den weiteren Vorteil bietet, daB der Koeffizient & in ihr wesentlich hohere Werte
erreichen kann, als im thermischen Reaktor, da bei diesem Aufbau relativ dicke
Stébe in kleineren Abstdnden voneinander stehen. Die Vorgénge in einem Wasser-
Wasser-Reaktor sind daher in ihrem zeitlichen Verlauf relativ kompliziert und noch
nicht in allen ihren Variationsmoglichkeiten durchgerechnet. Auf jeden Fall bieten
sie giinstige Aussichten fir die Ausnutzung des Spaltmaterials zu energetischen
Zwecken. Daneben haben diese Reaktoren noch den Vorteil eines einfachen und kom-
pakten Aufbaues, so daB sie in der gegenwirtigen Entwicklungsetappe des Reaktor-
baues eine hervorragende Rolle spielen. Dabei mufl indessen der Nachteil einer vor-
herigen Anreicherung des Kernbrennstoffs in Kauf genommen werden.

Bei einem schnellen Reaktor kann man den Multiplikationsfaktor verhaltnisméBig
leicht angeben. Wegen des Fehlens von U8 in der aktiven Zone sind die Faktoren
¢ und p gleich 1, und f liegt so nahe an 1, daB £ praktisch gleich 7 gesetzt werden
kann, welcher Wert experimentell bekannt ist. Dennoch ist die Berechnung der kriti-
schen GroBe eines solchen Reaktors wesentlich schwieriger als die eines thermischen
Reaktors. In die Berechnung des thermischen Reaktors gehen ja, wie wir gesehen
haben, nur Wirkungsquerschnitte fiir thermische Prozesse ein, und nur die GroBen ¢
und p beziehensich auf Prozesse bei hoheren Neutronenenergien. Bei iiberthermischen
und schnellen Reaktoren sind die Anforderungen an experimentell zu bestimmende
Rechnungsunterlagen viel hoher; so braucht man praktisch sémtliche Wirkungsquer-
schnitte als Funktion der Energie iiber einen groen Bereich und auch den Energie-
verlust bei der unelastischen Streuung. Bis heute sind noch nicht alle notwendigen
Daten hierzu verfiigbar, so daB beim Bau solcher Reaktoren experimentelle For-
schungen neben den theoretischen noch einen wesentlich breiteren Raum einnehmen
als bei den thermischen Reaktoren, die man heute fast ohne Versuche projektieren kann.

Die oben beschriebene Mehrgruppentheorie 148t sich so erweitern, daf sie auch
fir nichtthermische Reaktoren angewendet werden kann. Hierbei ist notwendig,
_daB man in jeder Gruppe auBer den elastischen Streuprozessen noch die unelastischen
Streuprozesse, den Einfang mit und ohne Spaltung und die durch Spaltung in
jedes Energieintervall entfallenden Neutronen beriicksichtigt. Die Diffusionsglei-
chung fiir eine Neutronengruppe hat dann die folgende Form:

DAD,— (2, + Zj + 2+ Za) D
i-1 (6.1)
+121‘ (2w + Zel)z¢z+ ¥:8(r) =0.
Hier bedeuten 2, den Einfangquerschnitt, 2, den Spaltquerschnitt, 2, den Quer-
schnitt fir unelastische Streuung und 2, den Querschnitt fiir elastische Streuung.
y; ergibt sich aus der Kurve der Energieverteilung der Spaltneutronen und S(r) ist
die Quellstirke der Spaltneutronen. Fiir die Quellstirke gilt die Gleichung

N
8(r) =k§ Ve 2 D (7)- (6.2)
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Es ergeben sich also bei m Gruppen m -+ 1 Gleichungen fiir die m unbekannten Flisse
und die Quellstirke §. Fiir die Auswertung dieses Gleichungssystems sind einige
vereinfachende Voraussetzungen notwendig.

§ 1. Nichtstationdre Zustéinde des Reaktors
a) Reaktivitit und Reaktorperiode

Bei der Berechnung eines Reaktors ist es notwendig, auch die Erscheinungen zu
beriicksichtigen, welche zu einer zeitlichen Anderung des Multiplikationsfaktors %
und damit zu einer Storung des stationdren Zustandes fithren. Es handelt sich dabei
um die Verdnderung der Zusammensetzung des spaltbaren Materials durch Ver-
brauch an spaltbaren Atomen, das Auftreten von Spaltprodukten, deren Konzen-
tration sowohl durch radioaktiven Zerfall als auch durch Neutroneneinfang zeitlich ver-
dnderlich ist, und um Temperatureffekte, die durch die Temperaturabhingigkeit der
kernphysikalischen Daten und der Dichte von Moderator und spaltbaren Materialien
bedingt sind.

Die Gesamtheit aller dieser Erscheinungen zwingt dazu, die Abmessungen eines
Reaktors von vornherein grofer als die kritischen Abmessungen zu wahlen, damit
er fiir eine bestimmte vorgesehene Betriebszeit funktionsfihig bleibt. In diesem Fall
wird der geometrische Parameter x,% kleiner als der materielle Parameter, welcher
sich aus der Losung der kritischen Gleichung (4.9) ergibt. Bei der Untersuchung der
Frage, welche Bedeutung die VergréBerung des gcometrischen Parameters auf den
zeitlichen Anstieg des Neutronenflusses im Reaktor hat, ist es zweckméBig, den Be-
griff des effektiven Multiplikationsfalkiors k. einzufithren. Man erhilt diese GroBe,
indem man in die linke Seite der kritischen Gleichung (4.9) den geometrischen Para-
meter x,2 einsetzt: it
ko= % g (1.1)

14 %2L?

Auf Grund der friher dargelegten anschaulichen Deutung der einzelnen Faktoren
kann man diesen effektiven Multiplikationsfaktor als raumlichen Mittelwert fir die,
Neutronenmultiplikation im endlich begrenzten System auffassen. Es ist von vorn-
herein zu erwarten, dal3 die Geschwindigkeit der Zunahme des Neutronenflusses von
dem UberschuB von k. iiber 1 abhingen wird. Fiir die Untersuchung ist die Ein-
filhrung der Reaktivitdt o von Nutzen, die wie folgt definiert ist:
ketp — 1 Okety
ket  Ketr

Gelegentlich wird dk,g; als Reaktivititsreserve bezeichnet.

Da ein Reaktor wahrend seines Betriebes stets im kritischen Zustand sein muB,
ist es notwendig, die Moglichkeit zu schaffen, die GroBe ¢ willkiirlich in gewissen
Grenzen verindern zu kénnen und so auf dem mittleren Wert Null zu halten. Dies
geschieht durch Anbringung von sog. Regulierstiben im Reaktor. Sie bestehen aus
Substanzen, die hauptsichlich die Neutronen, welche die Spaltung bewirken, absor-

(7.2)
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bieren. Durch Einbringen- dieser Absorber in die aktive Zone erreicht man eine
lokale Herabsetzung des Multiplikationsfaktors und damit die gewiinschte Verkleine-
rung von k.. Hierbei taucht allerdings die Frage auf, ob die Geschwindigkeiten,
mit denen das Einfiihren eines Absorbers in die aktive Zone technisch moglich ist,
ausreichend sind, um einem allzu schnellen Leistungsanstieg eines Reaktors zuvor-
zukommen. Es zeigt sich, daB diese Frage nur unter gewissen Bedingungen zu be-
jahen ist.

Eine wichtige Rolle fiir das zeitliche Verhalten des Neutronenflusses in Abhéangig-
keit von einer Reaktivitdtsinderung o spielen die verzigerten Neutronen (vgl. Bd. IT).
Wahrend bei den bisherigen stationdren Vorgingen angenommen werden konnte,
daB pro Absorption in dem Spaltmaterial # schnelle Neutronen frei werden, ist dies
bei Betrachtung nichtstationérer Vorginge dahin zu prézisieren, da hiervon nur
der Anteil (1 — B)% sofort, der Anteil 87 dagegen mit einer gewissen zeitlichen Ver-
zogerung ausgelost wird. Der durch neutronenaktive Spaltprodukte gelieferte
Bruchteil 8 betragt 0,73% und verteilt sich auf fiinf Gruppen mit verschiedenen
Zerfallskonstanten. Man erhélt bereits brauchbare Ergebnisse, wenn man bei der
Berechnung des zeitlichen Verhaltens mit einer Gruppe von Neutronen einer mitt-
leren Halbwertszeit von 8,7 sec rechnet (Zerfallskonstante 4 = 0,08 sec-1). Der Ansatz
fir den NeutronenfluB,

D(r,t) = D(r,0)eT, (7.3)

ergibt dann fir die Reakforperiode T den folgenden Zusammenhang mit der Reak-
tivitat:

=t 4, _£2 . 74

= Ty T 14477 (14)

! = 2,/v ist die Lebensdauer der Neutronen im System.

Wir sehen, daB ohne die Existenz der verzogerten Neutronen (f = 0) die Reak-
torperiode auBerordentlich kurz wird, da ! selbst bei thermischen Reaktoren 1073
bis 1075 sec betrigt, so daB z.B. bei p = 0,6% und 7 =: 107 sec der FluB} innerhalb
einer Sekunde auf das e5°fache ansteigen wiirde. Eine plotzlich auftretende Reak-
tivitdtsiénderung einer solchen Grofe konnte also durch Einfiihrung eines Absorbers
in ihrer Wirkung nicht mehr rechtzeitig kompensiert werden. Dank dem Auftreten
der verzogerten Neutronen ist dies jedoch noch ohne weiteres moglich, obgleich bei
dem praktischen Betrieb von Reaktoren die zuldssigen Reaktivitétséinderungen
noch erheblich unter der soeben angenommenen GroéBe liegen sollten. Fiir solche
kleinen p-Werte erhalten wir Werte von 7', die so groB sind, daB das erste Glied der
Gleichung (7.4) gegeniiber dem zweiten vernachlédssigt werden kann. Unter diesen
Umsténden koénnen wir fiir die Periode den Ausdruck

_B—e
by (7.5)

setzen, der von der Lebensdauer ! der Neutronen unabhingig ist. Diese Formel gilt
angenihert fiir Werte von g, die erheblich unterhalb von 8 bleiben, und gleichzeitig
fir' Reaktoren mit beliebiger Neutronenenergie, da der Anteil der verzdgerten

3 Hertz, Kernphysik I1I
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Neutronen nur von der Art des Spaltmaterials, nicht dagegen von der Energie der
Neutronen abhingig ist. Fiir Reaktivitdtsinderungen, welche die Groe f iiber-

schreiten, gilt

!
T = 0’ (7.6)

d.h., man kann in diesem Fall ungeféhr so rechnen, als wiirden alle Neutronen
ohne Verzogerung ausgelost. Einen Reaktor, fiir den % (1 — ) = 1 ist, nennt man
einen promptkritischen Reaktor. Als Betriebsregel gilt also, daB der Reaktor unter-
halb des promptkritischen Zustandes gehalten werden muB. In der Tabelle 3 ist die
Reaktorperiode fiir verschiedene Werte der Reaktivitit ¢ und der Neutronenlebens-
dauer ! angegeben.

Tabelle 3. Reaktorperioden

Lebensdauer I [sec]
Reaktivitit o 108 | 107 | 107
Reaktor-Periode T [sec]

0,001 60 60 |60
0,003 10 10 |10
0,005 2,5 25 | 25
0,010 0,3 0,04 | 0,0003

b) Temperatureffekte

Die Anderung der Reaktivitit eines Reaktors mit der Temperatur 148t sich nicht
generell, sondern nur fiir jede spezielle Konstruktion im einzelnen untersuchen, da
es eine groffere Anzahl temperaturabhingiger GroBen gibt, deren Zusammenwirken
je nach dem individuellen Aufbau des Systems Temperaturkoeffizienten der Reaktivi-
tdt verschiedener Vorzeichen ergeben kann. Grundsitzlich kénnen sich lokale Tem-
peraturdnderungen anders auf die Reaktivitdt auswirken als eine iiber den ganzen
Reaktor gleichméBig stattfindende Temperaturdnderung. Bei der Reaktorkonstruk-
tion wird von vornherein sehr grofler Wert darauf gelegt, einen moglichst grofen
negativen Temperaturkoeffizienten von g zu erhalten, da in diesem Falle eine Selbst-
regulierung des Reaktors einsetzt; d.h., bei zufilliger Leistungserhohung wirkt die
Erwiarmung im gleichen Sinne wie das Einfiihren eines Regulierstabes. Im folgenden
seien als Beispiel fir die Temperatureffekte nur drei Sonderfille behandelt.

Zunichst sei nur die Erkohung der mittleren Neutronenenergie mit der Temperatur
beriicksichtigt, indem die Abhéngigkeit der Wirkungsquerschnitte von der Energie
in Rechnung gesetzt wird. Wahrend der Streuquerschnitt praktisch als konstant an-
gesetzt werden kann, kénnen die meisten Absorptionsquerschnitte als nach dem 1/v-
Gesetz verinderlich angenommen werden, d.h. also proportional 7-"/:. Dies bedingt,
daB die Diffusionsldnge L temperaturabhingig wird, so daB sich fiirr den Temperatur-
koeffizienten von p ( de ) _ en —

0Tla 2Tk
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ergibt. Durch den Index d soll angedeutet sein, daf die Dichtednderungen bei dieser
Betrachtung nicht beriicksichtigt wurden. Der Temperaturkoeffizient ist also nega-
tiv. Einen weiteren Beitrag zum Temperatureffekt durch kernphysikalische Daten
liefert die Verbreiterung der Resonanzlinien durch den Doppler-Effekt, die bei zum
Teil gegenldufigen Einfliissen insgesamt eine Verminderung der GroBe p verursacht.

Die Dichtednderung der verschiedenen Reaktormaterialien macht sich zunichst
in einer Anderung der Diffusionslinge und der Bremslinge bemerkbar, die ebenfalls
einen negativen Temperaturkoeffizienten ergeben. Ohne Beriicksichtigung der Ande-
rungen des geometrischen Parameters x,2 durch die thermische Ausdehnung und der
Querschnittsdaten ergibt sich auf Grund dieses Ausdehnungseffektes

de Ba(k—1)

(a_T, o == "_—'F ) (7.8)
wobei o den linearen Ausdehnungskoeffizienten bedeutet. Zu diesem Effekt kommen
jedoch noch wesentliche Beitriage hinzu, wenn man den Unterschied der Ausdehnungs-
koeffizienten der Materialien in einer Elementarzelle beriicksichtigt, die zu einer
Anderung der GroBe f fithren. Hierbei kann f sowohl vergréBert als auch verkleinert
werden. Besonders vielseitig sind die Erscheinungen, wenn es sich um einen wasser-
gekiihlten Uran-Graphit-Reaktor handelt. Ist das Verhéltnis der Mengen von Gra-
phit zu Wasser groB, so wirkt das Wasser iiberwiegend absorbierend, und eine Tem-
peraturerh6hung vergroBert die Reaktivitit, so daB die Gefahr des ,,Durchgehens
des Reaktors bei unvorhergesehenen Storungen auftritt. Ist dagegen das Wasser
vorwiegend als Moderator wirksam, so tritt ein negativer Temperatureffekt auf, und
der Reaktor wird selbststabilisierend. Dieses Verhalten zeigen alle Reaktoren mit
angereichertem Uran und teilweiser oder vollstindiger Wassermoderierung.

Die Ausdehnung des gesamten Reaktors wirkt sich in einer Verkleinerung des
geometrischen Parameters x»,2 aus und bringt einen positiven Temperaturkoeffizienten
von der GroBe do\ _ 2alk—1) .

(6_T)a = 2 (768)

In der Praxis 148t sich bei der Reaktorkonstruktion stets ein Weg finden, um unter
Beriicksichtigung sdmtlicher Teileffekte einen negativen Temperaturkoeffizienten
zu erzielen. Anhand der Formeln fiir die verschiedenen Anteile des Effektes ist ver-
standlich, daBB Reaktoren mit relativ kleinem Multiplikationsfaktor £ auch relativ
kleine Temperatureffekte haben. So ist z.B. bei einem Uran-Graphit-Reaktor ein
Wert von —1,5 - 1075 pro °C festgestellt worden. Demgegeniiber kénnen bei wasser-
moderierten Reaktoren mit angereichertem Uran etwa 20mal grofere Werte des
negativen Temperaturkoeffizienten erzielt werden.

c¢) Vergiftung und Verschlackung

Unter den Spaltprodukten sind es insbesondere die Elemente Xe13® und Sm'*?, die
einen groBen Einfangquerschnitt fiir thermische Neutronen haben (Xe: 3,5 - 10° barn;
Sm: 3,5 - 10* barn) und damit eine erhebliche Verminderung des Faktors f bewirken
konnen. Xe135 bildet sich sowohl als unmittelbares Spaltprodukt mit einer Ausbeute

3*
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von 0,3% als auch als Folgeprodukt beim Zerfall von J135, das aus dem Spaltprodukt
Tellur mit einer Halbwertszeit T, = 2 min und einer Ausbeute von 5,6% entsteht.
Fiir die sog. Xenon-Vergiftung ist in erster Linie dieser Proze8 maBgebend. Sowohl
Ji%5 gls auch Xe!35 verschwinden durch natiirlichen Zerfall und durch Einfang von
Neutronen (Ausbrennen). Da das Jod eine Halbwertszeit von 6,7 h hat, das Xenon
eine von 9,2 h, stellt sich nach entsprechend langer Betriebszeit des Reaktors eine -
Gleichgewichtskonzentration dieser Elemente ein, deren GroBe von der Intensitit
des Neutronenflusses im Reaktor bestimmt ist. Schaltet man die Kettenreaktion
aus, so wichst die Xenon-Konzentration zundchst weiter an, da die Nachbildung
durch den Jodzerfall gegeniiber der Abnahme des Xenon durch seinen eigenen Zer-
fall iiberwiegt. Nach etwa 10h erreicht die Xenon-Konzentration ein Maximum und
die Reaktivitit des Systems ein Minimum. Dieses Minimum nennt man die Jodmulde
(vgl. Abb. 8).
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Abb. 8. Anderung der Reaktivitit eines Reaktors nach dem Abschalten
(1 Gang der BReaktivitit auf Grund der Blldung von Xenon aus Jod;
2 das glelche, jedoch mit Berficksichtigung des Temperatureffektes)

AufGrund des einfachen Zusammenhangs zwischen kqg; und f ergibt sich auch eine
einfache Formel fiir die Reaktivititsinderung o’ infolge der Vergiftung. Driicken wir
das MaB der Vergiftung durch den Faktor P aus, den wir durch

_ 2
Zy
definieren, wo 2', der makroskopische Querschnitt der ,,Gifte” ist, so ergibt sich
wenn wir mit k.5 den Multiplikationsfaktor mit Vergiftung bezeichnen,

(7.10)

" _
9'=ﬂ*°£f=f_’_f=_lpf_ (7.11)
Fege f ,
Auf die verhdltnisméaBig einfachen Berechnungen von P sei hier nicht naher ein-
gegangen, sondern es seien nur die Ergebnisse fiir verschiedene Werte des Flusses @
bei der Xenonvergiftung im Gleichgewichtszustand angegeben (s. Tabelle 4).

Tabelle 4.
Qleichgewichtswerte von P bei Xenonvergiftung wihrend des Betriebes

FluB @ [njom?sec] | 101 00 | 10w | 10m

Vergiftung P | 0,007 | 0,080 | 0,046 | 0,048
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Entsprechend ergibt sich die fiir die Xenon-Vergiftung benotlgte Reservereaktivitit
zu ~ 0,7% fiir einen FluB von 10’ n/cm?sec und ein maximaler Grenzwert von 5%
fiir sehr grole Werte des Flusses (iiber 105 n/cm? sec).

Die Reaktivitdtsinderungen nach dem Abschalten konnen diese Werte noch um
ein vielfaches iiberschreiten. Fiir einen FluB von 2 . 1014 n/cm? sec ist das Vergiftungs-
maximum 0,51. Es erscheint bei so groen Werten des Flusses bereits fraglich, ob die
Reaktivitatsreserven des Reaktors ausreichen, um die Wiederinbetriebsetzung nach
dieser kritischen Zeit zu ermoglichen.

Neben dem Xenon ist das fiir die Vergiftung wichtigste Spaltproduktdas Sm?4?, wel-
ches als Endprodukt der Zerfallsreihe Neodym 149 — Promethium 149 auftritt. Zum
Unterschied von Xe!3® ist Sm!4® stabil. Es verschwindet also nur durch Neutronen- .
einfang. Aus diesem Grunde ist seine Gleichgewichtskonzentration wihrend des Be-
triebes unabhingig von der Groe des Neutronenflusses. Der maximale Reaktivi-
tétsverlust betragt in diesem Falle 0,012.

Nach dem Abschalten geht die Sm-Konzentration nicht durch ein Maximum,
sondern strebt einem asymptotischen Endwert zu, dessen Gréfe vom vorhergegange-
nen Neutronenflu abhéngt. Bei einem FluB von 2 . 10! n/cm? sec ist P = 0,042.
Das Problem der Samariumvergiftung ist also im Vergleich zu dem der Xenonver-
giftung nicht bedeutend.

Fir lingere Betriebszeiten eines Reaktors miissen Reaktivitdtsreserven fiir Ver-
schlackung, d.h. fir die Gesamtheit der iibrigen Spaltprodukte, und fiir Abbrand, d.h.
die Verminderung des Multiplikationsfaktors %, auf Grund der sinkenden Kon-
zentration des Spaltmaterials in Rechnung gesetzt werden. Die Summe aller dieser
Reaktivitdtsreserven muf durch Regulierstibe zu Anfang des Betriebes kom-
pensiert werden, so dafl ihre Zahl und Grofe sich aus der vorhergesehenen Betriebs-
dauer des Reaktors berechnen 1d48t. In Tabelle 5 sind die Reaktivitdtsreserven des
ersten sowjetischen Kraftwerkreaktorsfiirdie verschiedenen Effekte angegeben. Dieser
Reaktor ist fiir eine Betriebsdauer von 2,5 Monaten ausgelegt.

Tabelle 5. Reaktivititsreserven des ersten sowjetischen Kraftwerkreaktors

Okett
GeSAMEIESEIVE ... vt veiteeeienn it inrereinennenens, 0,136
Reserve fiir Temperatureffekt ......................... 0,029
Reserve fiir Vergiftung ........................ R 0,039
Reserve fiir Abbrand und Schlacke ..................... 0,068
Kompensationstéhigkeit eines Stabes im &uBeren Bereich. . . 0,007
Kompensationsfahigkeit der zwei Sicherheitsstabe ......... | 0,02

§ 8. Ausnutzung des spaltbaren Materials
Konversionsfaktor und Brutvorgang

Bei den bisherigen Betrachtungen der Kettenreaktion in einem Uran-Reaktor
spielte die Spaltung des U2 fiir die Energiebilanz nur eine sehr geringe Rolle, da es
nur mit sehr geringer Wahrscheinlichkeit durch schnelle Neutronen gespalten wird.
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Mit zunehmender Betriebsdauer dndern sich die Verhaltnisse jedoch insofern, als das
aus U8 gebildete Pu 23° in wachsendem Mafe durch thermische Spaltung an der
Energieabgabe beteiligt ist und somit mittelbar eine erhohte Ausnutzung des U238
eintritt. Die Okonomie cines Kernreaktors ist daher wesentlich davon abhingig,
welche Ausbeute der Pu-Bildung erreicht wird. Das Pu kann dabei auf zweierlei
Weise ausgenutzt werden : zunéchst, wie bereits erwihnt, als Ersatz des U?35 wahrend
des ,,Abbrandvorganges‘‘ selbst, wobei unter Umstéinden nur eine periodische Ab-
trennung der Spaltprodukte erfolgen muf, oder als neu zu gewinnendes Spaltmaterial
anstelle von hoch angereichertem U3 fiir den Betrieb von anderen Reaktoren, wo-
zu es durch chemische Aufbereitung vom Uran und den Spaltprodukten abgetrennt
wird.

Die Ausbeute der Pu-Erzeugung bei einem Kettenreaktor wird durch den Kon-
versionsfakior K, beschrieben, der die Zahl der gebildeten Pu-Atome pro verbrauch-
tes U2¥%.Atom angibt. Bei dieser Betrachtung wird davon abgesehen, dal das Pu?3*
erst iiber U2 und Np*® durch radioaktiven Zerfall entsteht, da die Halbwertszeiten
dieser Elemente als kurz gegeniiber der Betriebsdauer des Reaktors angenommen
werden konnen. Die genannte Definition gilt jedoch nur, wenn kein Pu durch thermi-
sche Spaltung verschwindet, also zu Beginn des Betriebes eines Uran-Reaktors.
Finden auch Spaltungen von Pu statt, so bezieht sich der Konversionsfaktor auf die
Gesamtzahl der verbrauchten U235 und Pu23?-Atome. In einem Reaktor, in welchem
nur Pu gespalten wird, spricht man anstatt vom Konversionsfaktor vom Brutfaktor,
insbesondere dann, wenn sein Wert iiber Eins ist. Der Konversionsfaktor ist also
nicht nur fiir verschiedene Reaktortypen verschieden, sondern er verdndert sich
auch im Laufe des Betriebes eines Reaktors, wodurch die Berechnung der Ausnut-
zung eines , Kernbrennstoffes in einem Reaktor sehr kompliziert wird.

In dem Falle, wo nur U235 gespalten wird, 18t sich eine einfache Formel fiir den
Konversionsfaktor angeben. Der Faktor K, besteht hier aus zwei Anteilen, die den
thermischen und den Resonanzeinfang von Neutronen beriicksichtigen. Der ther-
mische Anteil ist gleich dem Verhiltnis der makroskopischen Einfangquerschnitte
2y des U2 und X des U5, Die Zahl der pro verbrauchtes U25-Atom eingefangenen
Resonanzneutronen ist sowohl proportional 7, der Zahl der pro Einfang im U2
entstandenen Spaltneutronen, als auch 1 — p, der Resonanzeinfangwahrscheinlich-
keit. Die GroBe 7, ist hier zum Unterschied zu der friiher benutzten GroBe 7 gegeben
durch

Ns—=% (8.1)
AuBerdem vermindert sich die Zahl der Resonanzeinfinge um den Faktor e—*', die

Wahrscheinlichkeit fiir iiberthermische Neutronen, nicht aus dem System zu ent-
weichen. Damit gilt fiir den Konversionsfaktor

2 :
Ko = Ej + 1758(1 e p) e— *°T, (8.2)

Der thermische Anteil betréigt fiir natiirliches Uran 0,57. Er hingt wesentlich von der
Isotopenzusammensetzung ab. Fithrt man den Anreicherungsfakior F als das Héufig-
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keitsverhdltnis der Isotope N, und N, bezogen auf das im natiirlichen Uran ein, so
ergibt sich fiir diesen Anteil 0,67/F. Daz; gleich 2,08 ist, wird der Ausdruck fiir K, gleich

Ey="0" 4 2,08e(1 — pe=+. (8.3)
Fiir einen sehr guten Uran-Graphit-Reaktor mit natiirlichem Uran kann K, maxi-
mal den Wert 0,85 erreichen [C 56-1]. Ein normaler Schwerwasserreaktor wird ein
geringeres K, haben, da die Resonanzeinfangwahrscheinlichkeit (1 — p) bei ihm
geringer ist. Mit zunehmender Anreicherung féllt K, ab, hauptsichlich wegen der
Verringerung des thermischen Einfangs, aber auch wegen der Verkleinerung des
Resonanzeinfangs (1 — p) und der Zunahme des Entweichens von Neutronen aus dem
Reaktor (Anwachsen von x2). So hat der erste sowjetische Kraftwerkreaktor, ein
Graphitreaktor mit bis auf 59, angereichertem Uran (¥ = 7,4), nur K, = 0,32. Dieser
Reaktor ist also sehr wenig zur Pu-Erzeugung geeignet und nutzt praktisch nur das
U2 fiir die Spaltung aus. Dies liegt allerdings hauptsdchlich daran, dal die GroBe
dieses Reaktors im Vergleich zu einem solchen mit natiirlichem Uran sehr gering ist —
seine kritische Masse betragt nur 260 kg gegeniiber etwa 25 t bei einem Reaktor mit
natiirlichem Uran —, so daB die verminderte Pu-Erzeugung in erster Linie eine Folge
der starken Neutronenverluste aus der aktiven Zone ist.

Die Pu-Erzeugung laBt sich hierbei grundsitzlich wesentlich steigern, wenn der
Reaktor von einem Mantel (blanket) aus natiirlichem Uran oder U2 umgeben wird,
in dem die aus der aktiven Zone austretenden Neutronen eingefangen und zur Pu-
Erzeugung ausgenutzt werden. Die Zahl der entweichenden Neutronen ist das
(% — 1)fache der in der aktiven Zone insgesamt absorbierten. Da von diesen der
Bruchteil f7/5; im U2 absorbiert wird, ist die Anzahl der austretenden Neutronen,
bezogen auf ein verbrauchtes Atom U235, gleich (k — 1)#;/fn. Unter Beriicksichti-
gung dieses Anteils wird also der Ausdruck fiir den maximal erreichbaren Konver-

sionsfaktor _
Ky — +7]58(1—p)e " k/nl)ﬂs

Der genaue Verlauf von K, als Funktion der Anreicherung 148t sich nicht allgemein
angeben, da die Bauweise des Reaktors, insbesondere der EinfluB neutronenabsor-
bierender Konstruktionsmaterialien auf die Gré8en ¢, p und k wesentlich ist. Quali-
tativ 148t sich jedoch feststellen, daBB der vorher erwahnte starke Abfall von K, mit
zunehmender Anreicherung teilweise oder vollstindig durch das hiermit verbundene
Anwachsen von k — 1 kompensiert wird.

In der Praxis versieht man nur solche Reaktoren, die k¥ > 2 aufweisen, mit einem
Mantel aus konvertierbarem Material, das man auch Brutmaierial nennt. Solche
Reaktoren haben in der aktiven Zone einen an U25 oder Pu**® oder U3 hoch an-
gereicherten Brennstoff. Konversion findet sowohl in der aktiven Zone als auch in
der Mantelzone statt. In Kombination mit U233 als Spaltstoff dient Th232 als Brutstoff,
und die eingangs fiir die Bildung von Pu®?® aus U238 durchgefiihrten Betrachtungen
sind auf die Bildung von U233 aus Th?32 sinngeméf zu iibertragen.

Fiir den Fall, daBl £ > 2 ist, wird also mehr Spaltmaterial erzeugt, als ver-
braucht wird. Es ist somit moglich, natiirliches Uran oder Thorium fast vollstindig

(84)
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umzuwandeln und zur Spaltung auszunutzen, wobei nur die chemische Aufbereitung
als ZwischenprozeB notwendig ist. Einen Reaktor, der diese Eigenschaften hat, nennt
man einen Bruireaktor. Da bei reinem U233 die effektive Spaltneutronenzahl 7 fiir
thermische Neutronen den Wert 2,33 hat, kann man den U23.Th2?2.Zyklus in einem
thermischen Reaktor verwirklichen. Man wahlt hierfiir den homogenen Aufbau, da
die eingangs erwahnten Vorteile des heterogenen bei reinem Spaltmaterial in Fortfall
kommen und damit der homogene Aufbau wirtschaftlich giinstiger wird.

Demgegeniiber liegt die effektive Spaltneutronenzahl fir thermische Spaltung im
U235 (2,08) und im Pu?® (2,03) so wenig tiber Zwei, daB ein thermischer Brutreaktor
mit diesen Materialien nicht moglich erscheint. Beim Ubergang zu hohen Neutronen-
energien — etwa oberhalb von 0,1 MeV — wird jedoch die effektive Spaltneutronen-
zahl sowohl fiir Pu als auch fiir U%% auf Grund der Abnahme des Verhiltnisses von
Einfangquerschnitt zu Spaltquerschnitt wesentlich groBer; sie betragt 2,7 fir Pu?®
bzw. 2,23 fiir U235, so daB also schnelle Brutreaktoren fiir den Uran-Plutonium-Zyklus
sehr aussichtsreich sind und bereits praktisch erprobt werden konnten.

Die technischen Probleme beim Bau von schnellen Reaktoren sind schwieriger zu
l6sen als bei thermischen Reaktoren, auBerdem benétigt man fir ihre Inbetrieb-
setzung eine groBere Menge reinen Spaltmaterials, welches nicht leicht zu beschaffen
ist. In der gegenwirtigen Entwicklungsetappe spielt daher der thermische Reaktor
mit natiirlichem Uran sowohl als Energiereaktor als auch als Pu-Erzeuger noch eine
wichtige Rolle. Die schlechte Ausnutzung des natiirlichen Urans kann allerdings
nur so lange in Kauf genommen werden, wie ausreichend Vorriate davon vorhanden
sind.
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Abb. 9. Uranverbrauch und Plutoniumbildung
als Funktion der Energieabgabe eines Reaktors mit natiirlichem Uran
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Unter der Annahme eines konstanten Konversionsfaktors K, kann die Verdnde-
rung der Zusammensetzung des spaltbaren Materials in der aktiven Zone eines Reak-
tors als Funktion der abgegebenen Energie pro Tonne eingesetzten Materials ver-
héaltnisméBig leicht berechnet werden. Das Ergebnis einer solchen Berechnung mit
K, = 0,8 zeigt die Abb. 9.

Im Idealfall kann man ungefdhr mit einer Energieabgabe von 10® Megawatt-
Tagen pro Tonne gespaltenen Materials rechnen. Aus der Kurve ist zu entnehmen,
daB nach Abgabe von 3600 MW d/t die Konzentration des U235 auf 0,419%, gefallen
ist, die Konzentration des Pu?* jedoch nur auf 0,1756%, angewachsen ist. Hiermit ist
ein Reaktivitdtsverlust des Reaktors von ca. 3% verbunden, so daf die Reserve-
aktivitdt aufgebraucht sein diirfte. Die gesamte Energielieferung betrigt also nur
0,369 der bei voller Ausnutzung des U2 moglichen. Die Spaltung des Pu liefert
etwa 309, der abgegebenen Energie. Die Menge des nicht verbrauchten, angesam-
melten Pu?® betragt hingegen 57%, der Menge des verbrauchten U235, Durch Ver-
wendung des abgetrennten Pu zur Erhohung der Spalteigenschaften eines Bruch-
teiles des an U235 verarmten Urans kann die Ausnutzung des Ausgangsmaterials noch
sehr gesteigert werden. Sie diirfte aber nicht wesentlich iiber 1%, hinaus moglich sein.

§ 9. Einige Methoden der praktischen Reaktor-Physik

a) Bestimmung einiger Ausgangsdaten fiir die Reaktorberechnung

Wenn auch die Prinzipien der Berechnung von Reaktoren geniigend gut bekannt
sind, so stellt doch die praktische Durchfiihrung einer solchen Berechnung eine
recht komplizierte Aufgabe dar. Man ist stets zur Anwendung von Néherungs-
methoden gezwungen; es ist daher wichtig, die Fehlergrenzen dieser Methoden zu
kennen. Da gleichzeitig die fiir die Rechnung benotigten physikalischen Konstanten
mit gewissen Fehlern behaftet sind, sind jeder Berechnung in der Genauigkeit
bestimmte Grenzen gesetzt, und es ist notwendig, vor der endgiiltigen Konstruk-
tion eines Reaktors ihre FErgebnisse durch Experimente zu priifen bzw. zu prézi-
sieren. Um einen Reaktorentwurf grob durchzurechnen und von verschiedenen
Konstruktionen die giinstigste auszuwihlen, geniigen im allgemeinen die bereits
vorliegenden experimentell gewonnenen Daten. Die Methoden, nach denen sie be-
stimmt wurden, sind groStenteils nicht nur fir die Weiterentwicklung des Reaktor-
baues, sondern auch allgemein fiir die experimentelle Neutronenphysik von Inter-
esse, weshalb einige von ihnen hier kurz beschrieben werden sollen. Die meisten
bedienen sich des Reaktors als Neutronenquelle.

Eine der wichtigsten GroBen, auf die sich die Berechnung des Multiplikations-
faktors stiitzt, ist die effektive Zahl der Spaltneutronen, 5. Einerseits kann diese GroBe
gemdal Gleichung (3.2) aus der Spaltneutronenzahl »; und den Wirkungsquerschnitten
fir Spaltung und Absorption berechnet werden, wobei allerdings hohe Anspriiche
an die Genauigkeit der einzelnen GroBlen gestellt werden miissen und auBlerdem der
Aufwand fiir die Gesamtheit aller Messungen sehr betrachtlich ist. Andererseits ist
es moglich, eine direkte Bestimmung der GroBe % durchzufiihren, die wesentlich
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einfacher ist als die Bestimmung von »; und ein relativ genaues Resultat liefert
(s. [A 55-1]). Das Prinzip der MeBmethode beruht darauf, daf die Einbringung
einer Probe spaltbaren Materials in einen in Betrieb befindlichen Reaktor eine be-
stimmte Reaktivitdtserhohung zur Folge hat, welche durch Kompensation mit Hilfe
eines bekannten Absorbers gemessen werden kann. Der Effekt des Spaltmaterials
auf die Reaktivitét ist positiv, da die Vermehrung der Neutronen durch Spaltung
die Verminderung durch Absorption iiberwiegt. Bei einem Absorber tritt ausschlieB-
lich eine Reaktivitdtsverminderung ein. Die Messung wird so durchgefiihrt, daB
gleichzeitig eine Uran-Probe und eine bestimmte Menge einer Borlésung in einen
Schwerwasser-Reaktor eingefiihrt wird, wobei die Mengen so bemessen werden, daf3
die resultierende Reaktivitatsinderung Null ist. Bezeichnet man mit N, die Zahl der
eingebrachten Atome des Spaltmaterials, mit N die des eingebrachten Bors und
mit ¢, bzw. o die entsprechenden Absorptionsquerschnitte, so gilt|
o8N8

7’=ﬂ(1+?,1v1); (9-1)
B ist ein Korrekturfaktor, der der Tatsache Rechnung triagt, daB die neu entstehen-
den Neutronen hohere Geschwindigkeit haben als die, die absorbiert werden. Wéren
die entstehenden Neutronen thermisch, so wiare f = 1. Die Anordnung kann so ge-
wihlt werden, daBl § sehr nahe an 1 liegt, indem die Probe und die Borlésung in
einer sog. thermischen Grube angeordnet werden. Eine solche entsteht dadurch, daB
in der Mitte des Reaktors eine Anzahl von Uranstiben entfernt wird, wodurch eine
Zone entsteht, in welcher ein praktisch rein thermischer FluB vorhanden ist. Die
entstehenden Neutronen werden dann fast vollsténdig auf thermische Energien ab-
gebremst, bevor sie in die aktive Zone eintreten. Trotzdem darf f nicht gleich 1 ge-
setzt, sondern mufB theoretisch ermittelt werden, wobei Diffusionslénge, Bremslinge,
geometrischer Parameter %2 und der Gitterabstand des Reaktors in die Theorie ein-
gehen — alles Daten, die fiir den benutzten Reaktor als bekannt vorausgesetzt werden
kénnen. Im iibrigen braucht man nur noch das Verhiltnis von oy zu o, zu kennen,
deren GroBen aus anderen Versuchen entnommen werden kénnen (vgl. Bd. I, S. 251).
Der benutzte Schwerwasser-Reaktor ist mit einem Prazisionsregulierstab ausgeriistet,
welcher gestattet, den EinfluB von 10-4 g Bor auf die Reaktivitdt noch zu kompen-
sieren. Der wahrscheinliche Fehler an 7 betrégt bei dieser Methode nicht mehr als
1,5%.

Fir die Berechnung des Einflusses der iiberthermischen Spaltungen in einem Re-
aktor muBl man die Abhéngigkeit der Zahl 5 von der Neutronenenergie kennen. Zur
Untersuchung dieser Abhéngigkeit ist die beschriebene Methode nicht geeignet.
Hierfiir ist ein komplizierteres experimentelles Verfahren notwendig, das aber nur
als Relativmessung ausgefiihrt zu werden braucht, wenn man 7 fiir thermische Neu-
tronen als bekannt einsetzt, was eine wesentliche Vereinfachung bedeutet [S 55-1].
Man verwendet hierbei Neutronen verschiedener definierter Energien aus dem
Kanal eines Reaktors, die durch Filter aus einem bestimmten Energiebereich aus-
gesondert sind.

Die zu untersuchende Spaltmaterialprobe befindet sich in einem Hohlraum eines
etwa 8 m® grofen Graphitprismas, in den eine groBere Anzahl von Borzahlern als
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Neutronendetektoren eingebdut gind. Mit ihnen miBt man den EinfluB der einge-
brachten Probe auf den NeutronenfluB im Prisma, und zwar auf zweierlei Weise:
einmal den totalen Einflu, ndmlich den der Absorption von Neutronen der einfallen-
den Energie und der Emission von Spaltneutronen zusammen durch Einbringen der
reinen Probe in den Hohlraum des Prismas, ein anderes Mal den EinfluB der Spalt-
neutronen allein durch Einbringen der Probe in ein vorher in das Prisma eingebautes
Bor-Paraffinfilter, welches den Effekt der Neutronen des einfallenden Strahles ab-
schirmt. Aus diesen beiden Messungen kann man im Prinzip bereits » bis auf einen
Proportionalitatsfaktor bestimmen; es ist jedoch noch zu beachten, daB die Anord-
nung verschiedene Empfindlichkeiten fiir die Spaltneutronen bei der Messung mit
und ohne Filter hat, was bei der Auswertung der beiden Messungen beriicksichtigt
werden muB. Dies geschieht durch Untersuchung des Effektes einer Spaltneutronen-
quelle mit und ohne dieses Filter, die durch thermische Neutronen aus dem Reaktor
bestrahlt wird, wobei die Wirkung der thermischen Neutronen auf die Zahler durch
eine Cadmiumhiille abgeschirmt wird. Die weiteren Feinheiten des Experimentes,
wie Beriicksichtigung der Schwankung der Intensitéit des Strahles und der Energie-
abhiangigkeit der Anzeige der absorbierten Neutronen, erfordern noch erheblichen
experimentellen Aufwand (S 55-1).

Zur Bestimmung der Neutronenzahl » pro Elementarakt der Spaltung bedient
man sich einer Anordnung, die aus einer sog. Spaltkammer und einer Reihe von um
sie herum in Paraffin eingebetteten BF;-Zahlern besteht. Die Spaltkammer ist eine
Ionisationskammer, in der ein Stiick Spaltmaterial angebracht ist, so daBl direkt die
einzelnen Spaltimpulse registriert werden, wenn die Probe von einem Neutronen-
strahl aus dem Reaktor getroffen wird. Die primdren Neutronen werden durch eine
Cd-Folie von den Zihlern abgehalten. Die Spaltneutronen treten in das Paraffin
ein, werden gebremst und als langsame Neutronen von den Zihlern teilweise regi-
striert. Diese Zahler werden mit einer bekannten Spaltneutronenquelle geeicht. Hier-
fir wird natiirliches Uran genommen, fiir das die Neutronenemission auf Grund der
spontanen Spaltung bekannt ist ((1,59 4 0,009 - 1072) n/g sec).

Die experimentelle Bestimmung des Vervielfachungsfaktors durch schnelle Spal-
tung, &, 188t sich auf die Messung des Verhiltnisses der Zahlen der gespaltenen Uz238-
Kerne, Ny, und der U235-Kerne, N, zuriickfithren, wenn die Zahl der Spaltneutronen
73 bzw. v; und Einfangquerschnitt ¢, sowie Spaltquerschnitt g, fiir U2 bekannt
sind. ¢ bestimmt sich dann nach der Gleichung

(¢ — 1) Nyws = Nyvg— Ng 2* (9.2)
%
N T djr
oder e=1+4 8 v (9.3)

Auf der linken Seite von (9.2) steht der UberschuBl an Spaltneutronen iiber die durch
N, erzeugten, auf der rechten Seite die durch die N, erzeugten, vermindert um die
pro Spaltakt absorbierten. Um das Verhéltnis N,/N; zu bestimmen, legt man in
einen Uranstab des zu untersuchenden Reaktormodelles, welches in die aktive Zone
eines groflen Uran-Graphit-Reaktors eingesetzt wird, Folien aus U2 (an U235 stark
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verarmtes Material) und natiirliches Uran ein. Nach der Bestrahlung mifit man die-
Aktivitdt der Spaltprodukte entweder durch direkte Zéhlung oder durch Messung:
der Aktivitdt von Papierscheiben, in welchen die Spaltprodukte aufgefangen wurden,
indem sie in unmittelbarem Kontakt mit den Folien wiahrend der Bestrahlung waren.
[S 55-2].

Die Resonanzeinfanguwahrscheinlichkeit 1 — p kann auf verschiedenen Wegen experi-
mentell ermittelt werden. Eine Methode [J 55-1] beruht auf der Bestimmung der-
B-Aktivitdt des durch den Resonanzeinfang aus U2 gebildeten U2, die eine Halb-
wertszeit von 23,5min hat. In einen Uranstab wird wieder eine Probescheibe Uran:
eingelegt, wobei einmal die Gesamtaktivierung durch Resonanzneutronen und ther-
mische Neutronen und einmal die durch Resonan: neutronen allein bei Abschirmung
durch ein Cadmiumblech gemessen wird. Aus dem Verhéltnis der Aktivierung durch
die Resonanzneutronen und die thermischen Neutronen kann auf einfache Weise
die Einfangwahrscheinlichkeit 1 — p ermittelt werden. Auf diese Weise konnten die:
Konstanten der Formeln (3.12) und (3.13) bestimmt werden, ebenso die Temperatur-
abhéingigkeit der GroBe p.

Eine andere Methode (s. [B 55-1]) der Bestimmung von p besteht in der direktemn
Messung des Verhéltnisses der Neutronendichten in zwei dhnlichen Systemen, von:
denen nur das eine Resonanzeinfang hat. Solche dhnlichen Systeme kann man her-
stellen, indem man die Uranstdbe einer bestimmten zu untersuchenden Anordnung:
durch Stiabe aus Wismut ersetzt. Dieses hat einen sehr kleinen Einfangquerschnitt
und verhélt sich praktisch wie Uran, das keinen Resonanzeinfang bewirkt. Um die-
Neutronenmultiplikation zu vermeiden, werden die Uranstidbe mit Cadmiumbhiillerr
versehen. Die Messungen der Neutronendichte, die durch eine Quelle erzeugt wird,.
werden unter genau gleichen Bedingungen, d.h. in dem gleichen Gefal mit der glei-
chen Anordnung von Quelle und Jonisationskammer, durchgefiihrt. Die Resonanz-
entkommwahrscheinlichkeit p ist dann gleich dem Verhaltnis der Anzeigen der
Tonisationskammer in beiden Experimenten.

b) Die Methode des ,,unterkritischen Prismas*

Der Aufbau der aktiven Zone ist bei technischen Reaktorkonstruktionen, ins--
besondere bei Energiereaktoren, im allgemeinen bereits so kompliziert, daB bei der-
Berechnung des Multiplikationsfaktors ¥ und damit auch des Parameters »2, der
die kritische Grofle bestimmt, groBere Unsicherheiten auftreten konnen, als es die
technischen Bedingungen der Konstruktion zulassen. Es ist deshalb iiblich, die GroBe
»2 vor endgiiltiger Festlegung der Reaktorkonstruktion experimentell zu bestimmen,
was mit Hilfe des sog. Exponentialversuches geschehen kann. Die direkte Messung
von »x? ist praktisch gleichbedeutend mit der Ermittlung von %k, da die GroBen L2
und 7 als hinreichend genau bekannt vorausgesetzt werden konnen, so da & aus der
kritischen Gleichung (4.10) berechnet werden kann. Uber die Bestimmung von L?
und 7 fir reine Moderatormaterialien wurde bereits im Bd. IT berichtet (S.767). Mit
Hilfe der bekannten Absorptions- und Streuquerschnitte der in der Elementarzelle
enthaltenen Konstruktionsmaterialien und Kithlmittel lassen sich die Mittelwerte
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-dieser GroBen fir den realen Aufbau unter Benutzung der Formel (149.34) bzw.
(149.44) aus Bd. IT berechnen.

Fiir den Exponentialversuch bedient man sich eines sog. unterkritischen Prismas.
Dieses stellt einen Versuchsaufbau dar, welcher in allen Einzelheiten der Struktur
und Zusammensetzung dem zu bauenden Reaktor gleicht, dessen lineare Dimensio-
nen jedoch ungefahr 4 oder } der kritischen Dimensionen betragen [G 55-2]. Fiir ein
solches System gelten natiirlich ebenfalls die Gleichungen der Theorie des Neutronen-
-alters unter den gleichen Voraussetzungen wie fiir den kritischen Reaktor, doch exi-
stiert fiir die Randbedingungen @ = 0 (auBer der trivialen Losung @ = 0) keine Losung
der Gleichung fiir den thermischen FluB,

AD + 2P =0, ' 9.4)

eben weil eine selbstandige Kettenreaktion nicht moglich ist. Fiir andere Randbedin-
gungen, namlich solche, die eine Neutronenzufuhr von auBen bedeuten, existiert
jedoch stets eine Losung von (9.4), die eine unselbstdndige Kettenreaktion beschreibt.
Eine solche Losung kann man z.B. dadurch realisieren, da man eine Flidche des
Prismas an einen speziellen Versuchskanal eines Forschungsreaktors anschlieBt
oder indem man eine Neutronenquelle in das Prisma einbaut. Allerdings gilt in diesem
Falle die Gleichung (9.4) nur in groBerer Entfernung von der Quelle, da bei ihrer Ab-
leitung (vgl. (4.4) und 4.6,) als einzige Neutronenquelle Spaltneutronen aus dem
System selbst vorausgesetzt wurden. Die mathematische Analyse der Losung von
{9.4) zeigt, daf} in geniigender Entfernung von den Grenzflichen des Prismas der Neu-
tronenfluB in der senkrecht zur Queliebene liegenden Richtung, die hier als z-Rich-
tung gewdhlt sei, nach einem Exponentialgesetz verlduft, namlich

D(z) = Ce 7z, (9.5)

Diese Tatsache hat dem Experiment den Namen gegeben. Sind die Dimensionen des
Prismas einschlieBlich der Extrapolationslinge ! in den beiden anderen Richtungen

a bzw. b, so gilt fiir
& i’ 2= (%)2 + (—:)2— . (9.6)

Durch Ausmessung des Neutronenflusses lings der z-Richtung mittels Sonden kann
also der Parameter »? ermittelt werden.

Der Exponentialversuch, dessen Grundprinzip hier nur angegeben wurde, hat eine
sehr griindliche theoretische und experimentelle Auswertung besonders bei der Ent-
wicklung der ersten Reaktoren mit natiirlichem Uran erfahren. Er stellt den wichtig-
sten Grundversuch der Reaktorphysik dar. Aus ihm kénnen viele Einzelheiten des
Multiplikationsvorganges studiert werden, wie Temperaturkoeffizient des Systems,
EinfluB des Kiihlmittels und jeder beliebigen Anderung im geometrischen Aufbau,
die unter Umsténden rechnerisch schwer zu erfassen sind. Dariiber hinaus ist es mog-
lich, den thermischen Ausnutzungsfaktor f gesondert zu bestimmen, so daB das Pro-
dukt nep = k/p einzeln ermittelt werden kann. Da # im allgemeinen bekannt sein
diirfte und ¢ 'mit geniigender Genauigkeit theoretisch ermittelt werden kann, be-
deutet dies, daB auch die Resonanzentkommwahrschemhchkelt p in diesem Versuch
bestimmt werden kann.
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Die Methode der unabhdngigen Bestimmung von f besteht in folgendem: Der
thermische Ausnutzungsfaktor kann in der Form

dargestellt werden, wo 6 den Bruchteil derim Moderator (Graphit), ¥, denderin ande-
ren Baumaterialien, wie Hiillen, Kithlmittel usw., absorbierten Neutronen bezeich-
nen. Tfiir die GroBe 6 gilt mit guter Anndherung, dafl sie proportional der Lebens-
dauer der thermischen Neutronen im System ist. Mit der Lebensdauer der thermischen
Neutronen hiangt aber auch das Energiespektrum der Neutronen eindeutig zusam-
men, insofern, als das Verhéaltnis des thermischen Flusses zum Flu8 der schnellen
Neutronen bzw. zur Bremsdichte g um so grofer ist, je geringer die Absorption ist. Ein
MaB fiir das Verhéltnis von thermischem und iiberthermischem Neutronenflufl gibt
das sog. Cadmiumverhdlinis. Diese GroBe ist gleich dem Verhéltnis der Aktivierungen
einer Detektorfolie bei Messung ohne und mit Cd-Abschirmung. Als Detektor ver-
wendet man zweckmaéfBigerweise ein Element, dessen Einfangquerschnitt nach dem
(1/v)-Gesetz veranderlich ist, wie z.B. Na, B, Al. Durch die Cd-Abschirmung schneidet
man das Spektrum bei einer Energie von 0,4 eV nach unten ab. Bezeichnen wir das
Cd-Verhéltnis mit R 4, so ergibt sich fiir die GroBe 6

0=a(Ry — 1). (9.8)

Der Proportionalitéitsfaktor x ist gleich dem reziproken Wert von (R,q — 1) im reinen
Graphit und kann also leicht gefunden werden. Fiir die Bestimmung von f nach (9.7)
muB 4, rechnerisch beriicksichtigt werden.

c) Experimentelle Bestimmung der kritischen Gréfle

Zur genauen Bestimmung der kritischen GroBe eines in Betrieb zu nehmenden
Reaktors bedient man sich der Messung der effektiven Neutronenvervielfachung.l)
Moglichst in der Mitte des Reaktors bringt man eine Neutronenquelle an und regi-
striert auBlen die Zahl der Neutronen mit einem Zahler, wihrend man die Menge des
eingesetzten spaltbaren Materials allméhlich vergroBert. Der reziproke Wert der
Zshlgeschwindigkeit Z ist proportional (1 — keg) und geht also beim Erreichen der
kritischen GroBe (kesy = 1) gerade auf Null, so daB man durch Extrapolation der
Kurve 1/Z als Funktion der eingesetzten Masse des Spaltmaterials auf den Wert
Null die kritische Masse sehr genau bestimmen kann.

§ 10. Beschreibung einiger Reaktoren
Entsprechend den mannigfaltigen physikalischen und technischen Moglichkeiten

zur Verwirklichung der Kettenreaktion der Kernspaltung existiert eine grofie An-
zahl von Reaktortypen. Nach dem Verwendungszweck unterscheidet man Forschungs-

1) Bei Anndherung an die kritische Grofle.
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reaktoren, Energiereakioren und Produktionsreaktoren, die fir die Gewinnung von
Pu 23° bzw. U233 bestimmt sind. Die Grenzen zwischen den einzelnen Gruppen lassen
sich allerdings nicht scharf ziehen, da fast simtliche Reaktoren bis zu einem gewis-
sen Grade als Forschungsreaktoren anzusprechen sind und auBerdem Mehrzweck-
Reaktoren entwickelt werden, z.B. solche, die sowohl der Energielieferung als auch
der Spaltmaterialerzeugung dienen sollen. Die Klassifizierung nach der Energie der
fir die Spaltung wirksamen Neutronen wurde bereits erwédhnt. Weitere wichtige
Unterscheidungsmerkmale sind: Art des verwendeten spaltbaren Materials, Mode-
rators, Kithlmittels und Geometrie des Aufbaues — homogen oder heterogen.

Die weitaus groBte Zahl der bereits gebauten Reaktoren gehort zu der Gruppe der
Forschungsreaktoren mit thermischen Neutronen. Die geringste GroBe unter ihnen be-
sitzen homogene Reaktoren mit hochangereichertem oder reinem Spaltmaterial,
das in Form eines Salzes im Wasser gelost ist. Hierbei erreicht man kritische Massen
von weniger als 1 kg bei einem Volumen der Lésung von weniger als 101 [F 55-1].
Durch Erhéhung der Konzentration des Spaltmaterials kommt man bei diesem
Typ zum iiberthermischen Reaktor, wobei sowohl kritische Masse als auch kritisches
Volumen zunehmen.

Wegen ihrer wesentlich vielseitigeren Anwendungsmaglichkeiten fiir die verschie-
densten Forschungszwecke bei gleichzeitig hoher Betriebssicherheit und Gefahrlosig-
keit kommen zur Zeit Reaktoren von heterogenem Typ mit angereichertem Uran
immer mehr zur Verbreitung. Bei ihnen erfiillt gewohnliches Wasser eine 3fache
Aufgabe — die des Moderators, des Kiihlmittels und des Strahlenschutzes. In der
Literatur wird dieser Typ hédufig als swimming-pool bezeichnet. Grundsitzlich kann
gewohnliches Wasser als Moderator bereits bei sehr schwach angereichertem Uran
(etwa 19, U235) verwendet werden. Doch wire der Bau eines solchen Forschungs-
reaktors wegen der groBen kritischen Masse nicht 6konomisch. Bei einem Forschungs-
reaktor legt man naturgemifl Wert auf einen moglichst hohen Neutronenflufl bei
geringem Verbrauch an Spaltmaterial, d.h. bei geringer Leistung. Nun besteht eine
einfache Beziehung zwischen mittlerem Neutronenflufl, thermischer Leistung und
Menge des Spaltmaterials in einem Reaktor, die sich aus der Gesamtzahl der Spalt-
akte @, N g, und der pro Spaltakt entstehenden Wirme (3,1 - 101° Spaltakte ergeben
1 Wsec) leicht ableiten 1a8t. Unter der Voraussetzung, daBl nur U3 gespalten wird,

lautet diese Beziehung W

D, = 2,0 -1013 M, (10.1)
W ist hier die Leistung in MW, M ; die Masse des U235 in kg. Der mittlere FluB ist
also bei einer gegebenen Leistung um so grofer, je kleiner die Menge des Spalt-
materials ist. Aus diesem Grunde verwendet man bei diesem Reaktortyp verhalt-
nisméBig hoch angereichertes Uran, wobei der genaue Wert der Konzentration keine
groBe Rolle mehr spielt, sofern er nur tiber 10%, betréigt (vgl. Abb. 1). Bei Verwendung
von fast reinem U235 ist zwar die kritische Masse minimal, doch ist man aus mecha-
nischen Griinden der hoheren Leistungsdichte wegen zur Verwendung einer U-Al-
Legierung gezwungen, was bei weniger hoch angereichertem Uran nicht der Fall ist.
Fiir die Abschatzung der Betriebsdauer bzw. des Spaltmaterialverbrauches in einem
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Reaktor kann die folgende, aus der Umrechnung der mikroskopischen Daten der
XKernspaltung auf technische GrdBen erhaltene Beziehung benutzt werden :

1,25 g U%5.Verbrauch ergibt 1 MW d. (10.2)
Hierbei werden 1,06 g gespalten und 0,19 g in das Isotop U%*® umgewandelt.
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Abb. 10, Experimenteller Wasser-Wasser-Reaktor mit angereichertem Uran

Abbildung 10 zeigt einen Schnitt durch einen Forschungsreaktor des besproche-
nen Typs. Die aktive Zone besteht aus etwa 385 U-Stiben von 10 mm @ und
50 cm Linge; das Uran ist auf 109, U2 angereichert. Insgesamt sind etwa 3 kg
U336 enthalten. Die Stibe sind in Al-Hiillen eingeschlossen und zu je 16 Stiick in eine
Al-Kasette eingebaut. Die Regulierung auf ein bestimmtes Leistungsniveau erfolgt
automatisch durch Verschieben eines Borcarbidstabes mittels eines Antriebmotors,
deram oberen Rand des Bassins angebracht ist. Die Steuerung dieses Motors geschieht
durch den Strom in Ionisationskammern, die neben der aktiven Zone angeoi‘dnet
gsind. Zwei weitere Motore dienen zum Antrieb der Schufzsiibe, die im Falle einer
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plétzlichen Uberschreitung der Leistungsgrenze in die aktive Zone hineinfallen und
die Reaktion ausschalten. Die Kiihlung des Reaktors erfolgt durch natiirliche Kon-
vektion. Durch Rohre wird eine bestimmte Wassermenge aus dem Behélter entnommen
und nach Durchlaufen eines Warmeaustauschers und eines Tonenaustauschers wieder
in den Behilter zuriickgefiihrt. Auf diese Weise wird die Kiihlung verbessert und
werden radioaktive Korrosionsprodukte entfernt. AuBerdem vermindert sich hier-
durch die Menge des sich aus dem Wasser ausscheidenden radioaktiven Stickstoffes
N26, der durch eine (%, p)-Reaktion aus dem Sauerstoff des Wassers entsteht und den
Haupttriger der Radioaktivitit des Wassers im ersten Kiihlkreis eines jeden wasser-
gekiihlten Reaktors darstellt.

Der Wasserbehélter ist mit nichtrostendem Stahl ausgekleidet. Die Leistung des
Reaktors kann bis auf 100 kW gebracht werden. Wéhrend des Betriebes kann man
eine blaugriine Leuchterscheinung im Wasser beobachten, die durch einen Effekt
verursacht wird, der bereits frither von CERENEOV beim Durchgang schneller geladener
Teilchen durch durchsichtige Medien beobachtet worden war. Der Aufbau der aktiven
Zone dieses Forschungsreaktors gleicht im wesentlichen dem, welchen die UdSSR
an verschiedene Staaten, darunter auch an die DDR, geliefert hat. Diese Reaktoren
erlauben es auf Grund eines besonderen Kiihlsystems, eine wesentlich hohere
Leistung (2000 kW) einzustellen, und sind im Gegensatz zu dem hier abgebildeten
einfachen Demonstrationsreaktor mit reicheren Experimentiermoglichkeiten ausge-
riistet. Ein Schnitt durch diesen Reaktortyp wurde bereits in Bd. IT, Abb. 306, gezeigt.

Bei einem Energiereaktor bereitet die Kiithlung wesentlich groBere technische
Schwierigkeiten als bei einem Forschungsreaktor, da die Warme bei méglichst hoher
Temperatur abgegeben werden soll. Verwendet man Wasser als Kiihlmittel, so be-
deutet dies, daB es unter entsprechend hohem Druck stehen muB. Auch die Ver-
wendung von Gasen, z. B. CO,, als Kiihlmittel erfordert die Anwendung moglichst
hobher Driicke, da bei niedrigen Driicken der Leistungsbedarf fiir die Pumpen, welche
das Gas durch den Reaktor hindurchpressen, unter Umstdnden ebenso groB3 wird,
wie die durch die Reaktorwirme insgesamt erzeugbare elektrische Leistung. Fliissige
Metalle, z.B. Na- oder Na-K-Legierungen, haben demgegeniiber den Vorteil, da
sie bei normalem Druck durch den Reaktor flieBen, bieten jedoch andere technische
Schwierigkeiten, weshalb man bei den ersten Leistungsreaktoren entweder Wasser-
oder Gaskiihlung gewahlt hat. Abbildung 11 zeigt einen Schnitt durch einen solchen
wassergekiihlten Leistungsreaktor, wie er in den USA (z.B. Shippingport) und in
der UdSSR (z. B. Woronesh, aber auch AKW Rheinsberg) als industrieller Kraft-
werksreaktor konstruiert wurde. Als Moderator und Kiihlmittel dient auch hier ge-
wohnliches Wasser. Die aktive Zone, die bei dem abgebildeten Reaktor einen
Durchmesser von 1,85 m und etwa die gleiche Hohe hat, ist in einem Drucktank
untergebracht, welcher fiir einen Druck von 136 Atm berechnet ist, was einer zu-
lassigen Austrittstemperatur des Wassers von 285°C entspricht. Die Herstellung

~ dieses groBen Drucktankes ist das wichtigste technische Problem bei diesem Reaktor-
typ. Auch die gasgekiihlten Reaktoren von Calder Hall (England) befinden sich in
einem Drucktank, der allerdings wegen seiner bedeutenden GroéBe nur eine etwa
10mal geringere Druckfestigkeit hat.

4 Hertz, Kernphysik ITI
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Beim ersten sowjetischen Kraftwerk
[B 55-2] wurde eine andere Losung
gewdhlt. Jedes einzelne Uranelement
ist von einem Kiihlkanal umgeben,
welcher die erforderliche Druckfestig-
keit besitzt. Wenn auch diese Kon-
struktion bequemer erscheint als die
eines groflen Drucktankes, so hat sie
doch denNachteil,dafl groBere Mengen
von Stahl in die aktive Zone eingebaut
werden miissen, was zur Vergroerung
des Neutroneneinfangs, also zur Ver-
schlechterung des Konversionseffektes
und damitder Wirtschaftlichkeit,fiihrt.

Die elektrische Leistung fiir Druck-
wasserreaktoren liegt heute schon
zwischen 70 MW (Shippingport) und
210 MW (Woronesh).

Eine interessante Besonderheit des
Shippingportreaktors besteht darin,
daf3 die aktive Zone nicht einheitlich
aus angereichertem Spaltmaterial auf-
gebaut ist, sondern aus zwei Zonen,
einer mit natiirlichem und einer mit
angereichertem Uran. Die Stdbe aus
hochangereichertem  Spaltmaterial
sind in einem zylindrischen Spalt
innerhalb der Zone der natiirlichen
Uranstabe angeordnet, unmittelbar
neben ihnen befinden sich Regulier-
stdbe aus Hafnium. Die Menge des
angereicherten Urans betragt 52 kg,
die des natiirlichen 12 t, so daf3 die
gemittelte Konzentration des U

etwas iiber 19, betragt. Der Bau eines entsprechenden Reaktors aus gleichartigem,
auf diese Konzentration angereichertem Spaltmaterial wire ohne weiteres moglich,
auch wiren die Kosten fiir die Anreicherung theoretisch etwa die gleichen wie in dem
vorliegenden Projekt. Jedoch kann die Zweizonenanordnung in gewissen Fillen einen
hohen Konversionsfaktor zu erzeugen gestatten und damit wirtschaftlich Vorteile
gegeniiber der Einzonenanordnung bieten. Zur Verbesserung der Neutronenékonomie
wird hier Zirkon als Hiillenmaterial verwendet. Obgleich dieser Reaktor noch als ther-
mischer Reaktor bezeichnet wird, sei darauf hingewiesen, daf} bei ihm der Anteil iiber-
thermischer Neutronen an der Spaltung bereits recht betrichtlich ist, da das Mengen-
verhiltnis von Moderator und Spaltmaterial in der aktiven Zone relativ klein ist.
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Als Beispiel fiir einen schnellen Brutreaktor moge der Energie-Brutreakior EFFBR
dienen, der schnelle Brutreaktor Enrico Fermi (s. [A 58-1]). Abbildung 12 zeigt einen
perspektivischen Schnitt des Reaktors. Einzelheiten der Konstruktion kénnen der
Abbildung entnommen werden. Der Reaktor hat die beachtliche elektrische Leistung
von 100 MW bei einer thermischen Leistung von 300 MW. Als Spaltmaterial dient
U5 in einem auf 289, U5-Gehalt angereicherten Uran. Die kritische Masse betragt
485 kg U235, Durchmesser und Hohe der aktiven Zone betragen rund 75 cm. Sie ent-
hélt 90 Brennstoffkassetten mit 13 000 Brennstoffelementen. Fast die Halfte des Volu-
mens der Spaltzone und einen betrachtlichen Teil des Brutzonenvolumens nimmt das
Kiihlmittel ein, flissiges Natrium, das den Reaktor von unten nach oben durchstréomt
und die abgefiihrte Warme auBerhalb des Reaktors an die weiteren Kreislaufe abgibt.
Die Kassetten in der Spaltzone und in der Brutzone werden durch ein Andriick-
system und durch die Grundplattenhalterung in der vorgesehenen Lage festgehalten.
Der Reaktor ist Ende 1961 angelaufen. Die bei seinem Betrieb zu erwartenden Er-
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fahrungen und die bei den entsprechenden Reaktoren BN-50 mit einer elektrischen
Leistung von 50 MW und BN-250 mit 250 MW elektrischer Leistung, die in der
Sowjetunion gebaut werden, sowie auch die des schon in Betrieb befindlichen klei-
neren schnellen Energie-Brutreaktors Dounreay (England) werden wertvolle Auf-
schliisse iiber die zukiinftige praktische Uranausnutzung liefern. Die erwarteten
Brutgewinne (iiber den Ersatz des verbrauchten Spaltstoffatoms hinaus produzierte
Spaltstoffatome pro verbrauchten Spaltstoffkern) liegen bei 1,12 im EFFBR mit
U5 Fiillung und 1,6 bis 1,9 bei den BN-50 und BN-250 mit Pu?9-Fiillung.

Ein weiteres sehr interessantes Beispiel eines durch fliissiges Metall gekiihlten
Reaktors stellt der thermische Uran-Wismut-Brutreaktor dar (vgl. [M 55-1] und Abbil-
dung 13). Hier ist das Spaltmaterial — U2 — in einer Konzentration von 0,6 . 1073
Gewichtsteilen in dem zur Wairmeiibertragung dienenden Wismut gelost. Die
Schmelze durchdringt die aktive Zone, die durch einen Graphitblock gebildet wird,
dessen Durchmesser und Hoéhe etwa 1,25 m betragen und dessen Volumen zur Hilfte
von Kanilen eingenommen wird. Fiir die Warmeabfuhr bei einer Leistung von 500MW
ist eine Stromstdrke der Schmelze von 164 cbm/min notwendig. Die aktive Zone wird
von einem Graphitbehdlter getragen, der von dem Mantel fiir das Brutmaterial,
einer Suspension von Th,Bi; in Wismut, umgeben ist. In diesem Mantelraum sind
wieder Graphitstibe untergebracht, welche zur Abbremsung iiberthermischer Neu-
tronen und damit zur Verbesserung des Bruteffektes dienen. Aus Griinden der Los-
lichkeit ist eine Mindesttemperatur der Schmelze von 320°C erforderlich. Als Héchst-
temperatur sind 520°C vorgesehen. Wenn auch das Prinzip dieses Reaktors sehr
einfach erscheint und die Betriebsdaten auBerordentlich giinstig sind, so bieten doch
die mit fliissigem Metall arbeitenden Reaktoren eine Anzahl ernster technischer
Probleme, wie Verhiitung der Durchdringung und Korrosion des Graphits, des
Materialtransportes durch Losung von Stahl und anderem Material sowie Sicherheits-
probleme, wie sie bei Wasser- und gasgekiihlten Reaktoren nicht auftreten. Diese
sind aus diesen Griinden in der Entwicklung bereits weiter fortgeschritten als die
metallgekiihlten Reaktoren, die wahrscheinlich die besten Zukunftsaussichten be-
sitzen.
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B.ISOTOPENTRENNUNG

I. Allgemeine Gesichtspunkte zur Isotopentrennung

Die Trennung von Isotopen hat groBe Bedeutung fiir viele Arbeiten auf den Ge-
bieten der Kernphysik und Kerntechnik. Die Gewinnung von Uran, das am Isotop
U235 mehr oder weniger hoch angereichert ist, und von schwerem Wasser, geschieht
heute in groBtechnischen Anlagen, die zu hoher technischer Reife entwickelt wor-
den sind. Dennoch erscheint eine Weiterentwicklung der hierfiirin Frage kommen-
den Methoden in Richtung groBerer Wirtschaftlichkeit noch wiinschenswert, da sie
auch in der ferneren Perspektive der Ausnutzung der Kernenergie fiir friedliche
Zwecke, wenn man zu Reaktortypen mit hochgradiger Ausnutzung der Spaltstoffe
ibergegangen sein wird, von Bedeutung bleiben diirften.

Auf wissenschaftlichem Gebiet gibt es eine groBere Anzahl von Problemen, fiir
deren Losung moglichst reine Isotope oder angereicherte Isotopenmischungen ge-
braucht werden. Die Markierung der Elemente Sauerstoff und Stickstoff z.B. kann
nur durch die stabilen Isotope 0'® und N5 erfolgen, da keine entsprechenden radio-
aktiven Isotope existieren, wihrend das stabile Isotop C:3 bei chemischen Unter-
suchungen neben dem radioaktiven Isotop C'* mit Vorteil angewendet werden kann.
Fir kernphysikalische Forschungen sind zur einwandfreien Zuordnung der Kern-
niveaus und Zerfallschemata bestimmter Kerne hoch angereicherte Isotope not-
wendig ebenso wie fiir die Bestimmung von Kernmomenten auf spektroskopischem
Wege. Die Verwendung von an B! angereicherten Borverbindungen fiir Neutronen-
zéhlrohre ergibt eine wesentliche Verbesserung ihrer Wirksamkeit.

Die meisten Methoden zur Isotopentrennung kénnen als statistische Methoden be-
zeichnet werden, da sie darauf beruhen, daB bestimmte Mittelwerte physikalischer
GroBen, die direkt oder indirekt von der Kernmasse abhidngen, fiir die Isotope ver-
schieden sind. Diese Verschiedenheit wird als Isofopieeffekt (s. a. § 25) bezeichnet.
Die einmalige Ausnutzung eines solchen Effektes gibt im allgemeinen nur sehr kleine
Konzentrationsverschiebungen, so daBl die wiederholte Anwendung des elementaren
Trenneffektes in vielstufigen Apparaturen, sog. Kaskaden, ein Merkmal der statisti-
schen Methoden ist.

Die bekannteste nichtstatistische Methode zur Isotopentrennung ist die elekiro-
magnetische Methode. Sie gestattet, wenigstens im Prinzip, bei einer einmaligen An-
wendung eine vollkommene Reindarstellung einzelner Isotope.

Unter den statistischen Methoden haben wir als wichtigste Gruppe die Diffusions-
methoden, bei denen die Diffusion durch Diaphragmen, die Diffusion im Temperatur-
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gefille (Thermodiffusion), die Diffusion im Gefille des Totaldruckes (Zentrifuge,
Trenndiise) und die Diffusion im Gefille des Partialdruckes bei mehreren Komponen -
ten (Gegenstromdiffusion) zur Trennung ausgenutzt werden. Eine weitere Gruppe
bilden die sog. chemischen Methoden wie Destillation, chemischer Austausch und
Elektrolyse.

Fiir alle genannten Methoden 148t sich das gleiche Prinzip der Vervielfachung
des elementaren Trenneffektes anwenden. Die Untersuchung der vielstufigen Appa-
raturen — die Kaskadentheorie — geht von der Trennstufe als gegebenes Element,
charakterisiert durch seine Parameter — Durchsatz, Trennfaktor und Inhalt — aus
und bezieht sich auf die Fragen des Aufbaues und Betriebes einer Kaskade fiir eine
gegebene Trennaufgabe, auf die Faktoren der Wirtschaftlichkeit, die hydrodyna-
mische Stabilitit, den EinfluB von Verlusten und die Wirkung von Stérungen des
stationdren Betriebszustandes auf den TrennprozeB.

Die Probleme der Trennstufe kénnen unabhéngig von der Kaskade behandelt
werden. Hierbei interessiert die Abhéngigkeit der erreichbaren Konzentrations-
anderung vom Durchsatz und von den physikalischen und technischen Daten und
Merkmalen, die den Aufbau und Betrieb der Trennstufe charakterisieren. Solche
Veranderliche wiren zum Beispiel bei der Diaphragmenmethode das Druckgefille
am Diaphragma, Struktur und Porendurchmesser des Diaphragmas, die Stromungs-
form vor und hinter dem Diaphragma und das Aufteilungsverhéltnis der. Strome.

Sofern die Fragen der Trennstufe nicht nur empirisch, sondern auch analytisch
behandelt werden sollen, ist die Kenntnis der Elemeniareffekie hierfiir eine notwendige
Voraussetzung. Die Untersuchung der Elementareffekte der Trennung hat die Auf-
findung der T'ransportgleichung fiir die Isotopen im Trennraum zum Ziel. Diese ver-
kniipft den Isotopentransport mit dem Konzentrationsgradienten und dem jeweils
fir den Trenneffekt maBgebenden Inhomogenitidtsterm, wie Temperaturgradient,
Druckgradient oder Partialdruckgradient bei den Diffusionsmethoden, bzw. mit dem
Konzentrationssprung an der Grenzfliche zweier Stoffe oder Phasen eines Stoffes bei
den chemischen Methoden.

Eine erschopfende Darstellung dieser drei groBen Abschnitte des Gebietes der
Isotopentrennung ist in dem folgenden Beitrag naturgeméB nicht moglich. Es wird
vielmehr angestrebt, bei Durchfiihrung der gezeigten Dreiteilung des Gesamt-
gebietes eine moglichst zusammenhéngende Behandlung der statistischen Methoden
durchzufiihren, wobei besonders die gemeinsamen Ziige der Elementareffekte bei den
Diffusionsmethoden in der Darstellung hervorgehoben werden sollen. Die elektro-
magnetische Methode als einzige nichtstatistische Methode muB} bei dieser Eintei-
lung gesondert behandelt werden.
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I1. Elementare Trenneffekte

§ 11. Trennung bei Molekularstrémung
a) Ausstrémen einer Gasmischung durch eine Kapillare ins Vakuum

Ein besonders einfaches Beispiel eines elementaren Trenneffektes zeigt sich beim
Ausstromen einer Gasmischung aus einem groBen Behalter durch eine Kapillare ins
Vakuum. Sofern der Durchmesser der Kapillaren wesentlich kleiner ist als die mitt-
lere freie Weglinge der Gasmolekiile, kann der EinfluB der Zusammenst6Be der
Molekiile untereinander auf den Gastransport vernachlissigt und die Strémung
jeder einzelnen Komponente unabhidngig von der anderen betrachtet werden. Eine
Stromung dieser Art, bei der keine innere, sondern nur eine dufere Reibung wirksam
ist, die durch Impulsiibertragung an die Wand zustande kommt, wird nach KNUDSEN
[K 09-1] Molekularstromung genannt. Auf Grund experimenteller Untersuchungen
fand dieser im Jahre 1909, daB fiir die mittlere Stromdichte j in Richtung der Kapil-
larenachse, die hier gleichzeitig die x-Achse sei, ein Gesetz gilt, welches die gleiche
Form hat wie das bekannte Grundgesetz fiir den Diffusionsstrom in einer ruhenden
Gasmischung, ndmlich ] dn

j=—Dpoo (11.1)
Hierbei bedeuten j die Zahl der pro sec durch die Querschnittseinheit hindurchtreten-
den Teilchen, n die Teilchendichte und D,. den Knudsenschen Diffusionskoeffizienten.
Dieser wird durch den Kapillarenradius  und die mittlere molekulare Geschwindig-
keit 7 bestimmt gemil 1

Dy = 519, (11.2)

Handelt es sich nun bei der betrachteten Ausstromung um ein Gemisch von zwei
Gasen, deren Molekiile die mittleren Geschwindigkeiten », und %, haben, so gilt fiir
die Stromdichten der Transporte j; und j, entsprechend

i
dz ’
Aus der Konstanz der Diffusionskoeffizienten — und dies kann gerade als das be-
stimmende Merkmal der Molekularstrémung bei konstanter Temperatur gelten —
folgt wegen der konstanten Stromdichte auch die Konstanz der Teilchendichte-
gradienten, so daB sich die Stromdichten durch die Teilchendichten im Behiilter =,,
bzw. n,, wie folgt ausdriicken lassen:

J2 = —Dkzdfn'z' (11.3)

A= —Dn FL

ii=Du™, ja=Dp™; (11.4)

I bedeutet hierbei die LangederKapillare. Der Unterschied der Zusammensetzungen
der Gasmischung am Ausgang und Eingang der Kapillaren wird durch den Trenn-
faktor charakterisiert, welcher angibt, um welchen Faktor sich das Verhaltnis der
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Konzentrationen, unter denen im folgenden stets die Molenbriiche zu verstehen sind,
beim Vorgang des Ausstrémens geindert hat. Wird fiir die Gesamtzahl der Mole-
kiile im cm3 die Bezeichnung n = n, 4+ n, eingefiihrt, so daB die Konzentrationen
¢ bzw. 1 — ¢ der beiden Komponenten durch

n=c, ny=(1—c)n (11.5)
definiert sind, so lautet die Definition des Trennfaktors

€1 (1 — co)

/= (1_01)00‘ (11.6)

Da nun das Konzentrationsverhéltnis ¢, : (1 — ¢,) des aus dem Ausgang der Kapillare

austretenden Gemisches offensichtlich gleich dem Verhdltnis der Stromdichten

J1 : J ist, folgt in diesem besonders einfachen Fall nach (11.4) und (11.5) fiir den
Trennfaktor ; = e

f:.h”_zﬂ_%__@:lﬂ.. (11.7)

jemo  Dia vy
Handelt es sich um eine Mischung von Isotopen, bei denen der Massenunterschied
Am = my, — m, als klein gegeniiber der mittleren Masse m angenommen werden kann,
80 ist der Trennfaktor f nur wenig von Eins verschieden, und man kann mit guter

Anniherung setzen Am

f—1ze= (11.8)

2m
Die GroBe ¢ wird gewohnlich als Anreicherungskoeffizient bezeichnet, da sie fir den
Fall ¢ €1 der in erster Linie interessierenden Konzentrationsinderung 4 ¢ = ¢; — ¢,
proportional ist. Aus (11.6) folgt ndmlich

— 1) co(1 — ¢y

b) Transportgleichung fiir Kapillare mit endlichem Austrittsdruck

Bei der theoretischen Untersuchung einer Diaphragmentrennstufe kann das Dia-
phragma wie eine Anordnung von sehr vielen parallel geschalteten geraden Kapil-
laren behandelt werden, obgleich die Poren in Wirklichkeit weder gerade noch zylin-
drisch sind. Die fiir ein so idealisiertes Diaphragma abgeleitete Transportgleichung
gilt ndmlich auch fiir ein reales System von beliebigen Poren, sofern Gleichung (11.3)
auch bei verdnderlichem Querschnitt Giiltigkeit hat, was in der Praxis der Fall ist.
Bei der Berechnung des Trennfaktors fiir eine Diaphragmentrennstufe, wie dies im
§ 20 fiir ein spezielles Beispiel gezeigt wird, erweist es sich als zweckmaBig, die Trans-
porte j, und j, als Funktion der Konzentrationen an den Enden und, falls am Aus-
gang kein Vakuum herrscht, auch als Funktion des Druckverhaltnisses darzustellen.
Fithren wir die mittlere Geschwindigkeit der Teilchenstromungen, u, bzw. u,, ein
gemas iy s

U=, wuy=12 (11.10)

n’ Ny
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und auBlerdem noch als eine experimentell leicht erfaBbare GroSe den Gesamttrans-
port j fiir die Summe der Einzeltransporte j, + j,, so 1d8t sich unter Beriicksichtigung
von (11.5) zeigen, daB die Beziehung

j1—jc=(u; — up)c(l — o) (11.11)
gilt. Unter Benutzung von (11.3), (11.10) und (11.11) folgt weiter

dc Dkl Dl:z

® 1T D, ‘-9 %
Dies ist bereits die Transportgleichung in der gewiinschten Form; sie kann jedoch
fiir die praktische Anwendung noch etwas vereinfacht werden. Anstelle des logarith-
mischen Dichtegradienten fiir die erste Komponente 1a8t sich der entsprechende
Gradient fir die Gezamtdichte n setzen, indem von der Tatsache Gebrauch gemacht
wird, daBl der logarithmische Konzentrationsgradient stets klein ist im Vergleich
zum logarithmischen Dichtegradienten, namlich

dln n

—Jjc=—nDy (11.12)

dlnn, _ dln_n dlnc _ dlnn _dlnp
dr ' d + dr = dx = dx (=)
AuBerdem folgt aus der relativen Klemhelt des Massenunterschiedes 4 m gegeniiber m
Dy—Dyy = _Adm
Dy, T 2m 2m’ el LIS

so daB schlieBlich, wenn wir noch D;, durch den Mittelwert der Diffusionskoeffizien-
ten. D, ersetzen, die Transportg]eichung die Form annimmt

fi—jo=—nD,[3 4+ S™ca1 ¢ 20E). (11.15)

Durch Differenzieren nach x fallt wegen der Bedingung div j;, = 0 der Isotopen-
transport j, aus der Gleichung heraus, und wir erhalten eine Differentialgleichung
zweiter Ordnung fiir die gesuchte Konzentration ¢, zu deren Losung nur die Kennt-
nis des Transports der Mischung j und die Verteilung des Druckes p bzw. der Teil-
chendichte » notwendig ist. Die Stromdichte j, spielt also in (11.15) die Rolle einer
Integrationskonstanten. Sind die Konzentrationen ¢(0) = ¢, am Eingang und
¢(l) = ¢; am Ausgang der Kapillaren gegeben und ebenso die entsprechenden Werte fiir
den Druck p, bzw. p,, so kann durch Integration von (11.15) sowohl der Verlauf der
Konzentration ¢ (x) bestimmt werden als auch die GréBe j,. Fir sie ergibt sich .

2 (o= @) (11.16)

. A
f1—JC=1 Co(l‘co)_‘
Po —

Diese Gleichung bildet die Grundlage fir die Berechnung einer Diaphragmen-
Trennstufe nach G. HerTz [H 32-1], auf die im Abschnitt ITT noch néher eingegangen
wird.

Wie wir sehen werden, laBt sich der Isotopentransport bei allen Diffusionsprozes-
sen durch eine Gleichung von der Form (11.15) beschreiben, wobei jeweils der Dif-

fusionskoeffizient D, und der Faktor ¢ = g::

charakteristische GroBen zu ersetzen sind . Fiir die anschauliche Betrachtungdes Trenn-
vorganges kann man sich den gesamten Isotopentransport j;, aus zwei Komponenten

durch entsprechende, fiir den Proze
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zusammengesetzt denken, aus dem Anteil j¢ und dem Anteil j; — jc, welcher
durch die rechte Seite von (11.15) dargestellt wird. Den Anteil jc nennt man den
Konvektionstransport, den Anteil j, — jc den Diffusionstransport. Es ist offensicht-
lich, daB} bei einer homogenen Mischung, in der weder wegen eines Konzentrations-
gefilles noch wegen irgendeiner anderen Inhomogenitéit eine Ursache fiir Konzen-
trationsverschiebungen auftritt, der Transportanteil einer jeden Komponente durch
den Molenbruch ¢, multipliziert mit dem Gesamttransport j gegeben ist. Damit ist
also der Unterschied zwischen Gesamtstrom und Konvektionsstrom, j, — jc, der
allgemeine Ausdruck fir den Diffusionstransport, welcher bei Abzug der Konvektions-
effekte auftreten wiirde. In einem mit der Konvektionsgeschwindigkeit u = j/n
mithewegten Bezugssystem tritt er infolgedessen auch als reiner Diffusionstrans-
port im rukenden Medium auf.

Ein Trenneffekt bei Diffusionsvorgingen ist stets dann moglich, wenn neben der
Ursache fiir die gewohnliche Diffusion, ndmlich dem Konzentrationsgefille dc/d«,
noch mindestens eine zweite Ursache, die stets mit einem Inhomogenitétsterm ver-
bunden ist, wie sie beispielsweise durch das zweite Glied auf der rechten Seite von
(11.15) erscheint, vorhanden ist. Im vorliegenden Falle ist dieses Glied mit dem
logarithmischen Gradienten des Totaldruckes verbunden, so dal man hier von einem
der bekannten Spezialfille der Druckdiffusion sprechen kann.

Mit Hilfe der Gleichung (11.16) konnen wir als einfachen Spezialfall den Trenn-
faktor f bzw. Anreicherungsfaktor ¢, beim Uberstrémen einer Mischung aus einem
Behalter in einen zweiten mit endlichem Gegendruck p, angeben. Da nach Austritt
aus der Kapillaren kein Diffusionsstromanteil mehr existiert, gilt hier und damit
auch iiberall

= je. (11.17)
Durch Einsetzen in (11.16) folgt
A4
&= co= o o1 — ) (1 — ) (11.18)
und definitionsgemaB fiir den Anreicherungsfaktor ¢, die Gleichung
_ e _dm(, p
= atime 2 (1 pe)" (3=15g)

welche die Gleichung (11.8) als Sonderfall fir p, = 0 enthilt.

c) Beriicksichtigung der Nichtidealitdt eines Diaphragmas

Unter technischen Bedingungen liegt das Druckverhéltnis p,/p, etwain den Gren-
zen 0,1 bis 0,25; es wird also nicht der maximal mogliche Anreicherungsfaktor ¢,
ausgenutzt, wie dies bei den ersten Laboratoriumsapparaten von HERTz der Fall war.
Hierfiir sind technische und 6konomische Griinde, wie sie bei GroBanlagen entschei-
dend sind, maBgebend. Es zeigt sich sogar, daB es firr die Ausnutzung einer techni-
schen Anlage giinstiger wird, wenn man den Betriebsdruck p, soweit erh6ht, daf
bereits die Bedingungen der reinen Molekularstromung nicht mehr gelten, so daB
ein gewisser Abfall von &, unter den Wert nach (11.18a) eintritt. Die Gleichung
(11.15) 148t sich auch an die Bedingungen dieses Ubergangsgebietes zwischen Mole-
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kularstromung und gewo6hnlicher Retbungsstromung anpassen, indem der Diffusions-
koeffizient D, durch einen vom Druck abhingigen Koeffizienten ersetzt wird, der
fir groBe Driicke gegen den Wert des gewdhnlichen Diffusionskoeffizienten D,, fir
die Isotopenmischung strebt. Die Integration 148t sich auch in diesem Falle durch-
fithren, so daB sich eine der Gleichung (11.16) entsprechende Formel ergibt [B 57-1)],
aus der dann auch der Anreicherungsfaktor fiir das reale Diaphragma ermittelt
werden kann, wie dies im Unterschied zum idealen Diaphragma, an dem das Knud-
sensche Gesetz streng giiltig ist, bezeichnet wird. Bei praktischen Berechnungen
beriicksichtigt man die Nichtidealitit eines Diaphragmas durch einen Korrektur-
faktor, welcher druckabhingig ist, und der im allgemeinen auf experimentellem Wege
ermittelt wird [K 57-1].

d) Molekularstrémung mit Temperaturgefille

Besteht lings der Kapillare ein Temperaturgefille, so 1at sich Gleichung (11.1)
nach KNUDSEN unter Beriicksichtigung der Verdnderlichkeit der molekularen Ge-
schwindigkeit ¥ verallgemeinern zu

. dn |, n dv
j= —Dk‘aJrfa}, (11.19)
woraus sich unter Benutzung des Zusammenhanges zwischen der Temperatur 7'

und der molekularen Geschwindigkeit »

dv 14T
=5 (11.20)
. dinn 1 dinT
j=—nDp[* 2" 4 %—] (11.21)

ergibt. Diese Gleichung besagt, daBl beim Verschwinden eines Transportes j, also im
Falle des Gleichgewichts, eine Druckdifferenz bzw. Dichtedifferenz an der Kapil-
laren auftritt. Die Dichten bzw. Driicke an den Enden verhalten sich zu den Tem-
peraturen an den entsprechenden Stellen wie

- g; bow. 2o — /%’, (11.22)
d.h., an der Seite der héheren Temperatur tritt auch ein héherer Druck auf.

Da in (11.22) der Diffusionskoeffizient D, nicht mehr auftritt, ergibt sich in diesem
Gleichgewichtsfalle auch kein Trenneffekt bei einer Mischung aus zwei Komponen-
ten. Ein solcher ist notwendig an das Auftreten eines Diffusionsstromes gebunden.
Die Formel fiir den Diffusionsstrom ergibt sich nach der eingangs durchgefiihrten
Methode unter Benutzung von (11.21) zu

h—jo=—nD[ie + 32— o (Lp2 — U0T)), (1123

worin von der Beziehung
dinn+dnT=dlnp (11.24)

Gebrauch gemacht wurde.
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Im Falle j = 0 verschwindet das zweite Glied in der eckigen Klammer, und der
Diffusionsstrom reduziert sich auf den gewohnlichen Anteil, welcher dem Konzen-
trationsgefille proportional ist, der also nur einen

T Konzentrationsausgleich, jedoch keine Trennung

K 7 w verursacht. Verhindert man jedoch, wie dies in
l , Abb. 14 schematisch dargestellt ist, das Auftreten

- einer Druckdifferenz an der Kapillaren dadurch,

=~ daB man sie durch ein weiteres Rohr kurzschlieBt,

Abb. 14. Zirkulation durch Kapillare dessen Durchmesser gro8 ist gegeniiber der mittleren

mit Temperaturgefille

Weglénge, so bildet sich ein Transport j, aus, der
sowohl einen Konvektions- als auch einen Diffusions-
anteil enthilt. Innerhalb der Kapillaren flieBt dann ein Strom von der kalten zur
warmen Seite, der bevorzugt die leichte Komponente transportiert.

Bei verschwindendem Druckgradienten ergibt sich aus (11.23)
din T

= (11.25)

ji— je = —nD,CIA% — M1 = o)
Wegen der formellen Ubereinstimmung kann die weitere Auswertung von (11.25)
in der gleichen Art wie bei Gleichung (11.15) erfolgen. Durch die Integration zeigt
sich, daB ein Konzentrationsgradient auftritt, der mit der Richtung des Temperatur-
gradienten zusammenféllt. Die leichte Komponente reichert sich also an der Seite
der hoheren Temperatur an. Da dieser Elementarproze bisher keine praktische An-
wendung gefunden hat, sei hier auf weitere Einzelheiten verzichtet.

§ 12. Thermodiffusion

Bei Bestehen eines Temperaturgradienten in einer gasformigen oder fliissigen
Mischung tritt neben dem gewohnlichen Diffusionsstrom, der dem Konzentrations-
gradienten proportional ist, noch ein zusitzlicher Transport auf, der durch den
Temperaturgradienten bestimmt wird. Diese Erscheinung wird Thermodiffusion,in Fliis-
sigkeiten auch Soret-Effekt, genannt. Wir beobachten also hierbei das gleiche Phéno-
men, wie es durch Gleichung(11.25) beschrieben wird. Wenn also die dort auftretenden

Koeffizienten i:: und D, durch andere ersetzt werden, so erhalten wir die Transport-
gleichung fiir die Thermodiffusion. Anstelle von D, tritt naturgemaf der gewohnliche
Diffusionskoeffizient fiir die Zweikomponentenmischung D,, und anstelle von i;’nn

der Koeffizient der Thermodiffusion, ap. Damit ergibt sich fiir den thermischen Dif-

fusionsstrom die Gleichung
dinT)

. . |d

h—jec=—nDhi 3’5—0‘1'6(1-6)7” (12.1)
Die formale Ubereinstimmung dieser Gleichung mit der fiir die kurzgeschlossene
Kapillare mit Temperaturgefille legt einen anschaulichen Vergleich der beiden Vor-
ginge nahe: Der Diffusionsstromanteil durch die Kapillare in Richtung von ,kalt’
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nach ,,warm‘‘ entspricht einem thermischen Selbstdiffusionsstrom in der gleichen
Richtung bei der Thermodiffusion, und der kurzschlieBende Konvektionsstrom
neben der Kapillare entspricht einem analogen Konvektionsstrom im freien Gas-
raum, der dem Diffusionsstrom entgegengerichtet ist und die Konstanz des Druckes
gewihrleistet. Im Falle der Thermodiffusion fallen also die beiden Transporte, wel-
che bei der Anordnung entsprechend Abb. 14 nebeneinander liegen, rdumlich zusam-
men und ergeben zusammen den Gesamttransport j = 0.

Der Koeffizient der Thermodiffusion, oy, ist im Gegensatz zu dem entsprechenden
Koeffizienten fiir die Diffusion in der Kapillaren nicht allein von den Massenverhalt-
nissen der diffundierenden Molekiile abhéngig, sondern in viel hoherem MafBe als alle
anderen Gaskoeffizienten von der Art der Wechselwirkung zwischen den Molekiilen.

Die Thermodiffusion wurde im Jahre 1911 von ENSrooG theoretisch vorhergesagt:
und ihre Theorie bis zum Jahre 1917 sowohl von ihm als auch von CHAPMAN weit-
gehend ausgearbeitet. Aber erst durch die Arbeiten von CLUSIUS und DiCKEL (1938)
[C 38-1], welche die Vervielfachung des Elementareffektes im ,,7'rennrokr‘ erfanden,
kam die Thermodiffusion als Laboratoriumsmethode fiir Isotopentrennung zur Be-
deutung. Die theoretische Berechnung von a; nach ENskooG und CHAPMAN ist danach
fir bestimmte Molekiilmodelle durchgefiihrt worden [J 46-1]. Fiir das Modell der
elastischen Kugeln ergibt die Auswertung der Enskoog-Chapmanschen Theorie

o _ 10564m
% = 108 2m (12.2)
Allgemeiner gilt eine Néherungsformel
op =0+ 1,7(1 — 1), (12.3)

in der A, der Exponent der Temperaturabhéingigkeit der inneren Reibung, dem Kraft-
gesetz zwischen den Molekiilen Rechnung tragt. Die Eigenschaften realer Molekiile
werden durch diese Modelle jedoch nur selten geniigend gut wiedergegeben, so daf
man zur zuverlissigen Bestimmung von oy auf Experimente angewiesen ist.
Integriert man Gleichung (12.1) fiir ein Volumenelement, das durch die Ebenen
z = 0 und « = [ begrenzt wird und auf denen die Temperaturen 7, und 7'; bzw. die
Konzentrationen ¢, und ¢, vorgegeben sind, fiir den Fall j = 0, so ergibt sich dabei
fiir den Transport

ji="22arc(1— o) ln I ~ (61— co)|- (12.4)
0

Die Temperaturabhingigkeit der GroBe n D,, wurde hier durch die Mittelung be-
riicksichtigt. Im Gleichgewichtsfall verschwindet der Transport, und man erhilt
fiir den maximalen Konzentrationsunterschied

61— o= Aoy = agcy(1— ) In Tl (12.5)

]
Der Anreicherungsfaktor e ist hierbei also
T,

By = g Ige , (12.6)
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hiangt also nur vom Verhdltnis der Temperaturen an den Grenzflichen, nicht je-
doch von den Abmessungen des Volumenelementes ab. Wird die Konzentrations-
differenz ¢, — ¢, durch experimentelle Bedingungen auf Null gehalten, so ergibt
sich der maximale Transport zu

j1m=T6Tc(1—c). (12.7)

§ 13. Druckdiffusion. Zentrifuge

Befindet sich eine gasférmige Mischung in einem Krafifeld, wobei die Kraft F auf
die Masseneinheit aus einem Potential U abgeleitet werden kann, so gilt fur die
Gleichgewichtsverteilung der Dichten auf Grund der statistischen Mechanik fiir jede
Komponente, unabhingig von der anderen, die barometrische Hohenformel

U U
ny (%) = ny(0) - exp [— ";:T ] 3 ne(x) = n2(0) - exp[— ";:T ]

(13.1)

Sofern die z-Richtung entgegengesetzt der Kraftrichtung festgelegt ist, folgt aus
(13.1), daB sich, bezogen auf die Ebene # = 0, ein mit 2 zunehmender Trennfaktor
f(z) ergibt, nimlich
ny (2)me(0) _ e(1—co) [(mz — my) _l_'] ) .
@) = 0m@ ~wli—0 ~ Pl %7 (132)

Entsprechend ergibt sich ein Konzentrationsgradient

de c(l—e¢) dU AmF
(a),--o: e mg—my) 4T =0 (1 — ), (13.3)

Entspricht die bestehende Konzentrationsverteilung aus irgendeinem Grunde nicht
dieser Gleichgewichtsverteilung, so entsteht ein Diffusionsstrom, dessen Stiarke pro-

portional der Differenz zwischen dem bestehenden Konzentrationsgradienten 3;

und seinem durch (13.3) gegebenen Gleichgewichtswert sein wird, so daB die T'rans-
portgleichung im Krafifeld
ji—jec=—nDy [:” = "‘zk_T—’”!Fca —¢) (13.4)

lautet. Bei Anwendung auf das Kraftfeld in einer Zenirifuge haben wir fiir die Kraft
auf die Masseneinheit die GroBe r w? zu setzen und zu beachten, daB sie mit der
Richtung des Radiusvektors zusammenféllt.

Wir erhalten dann fir den Transport in radialer Richtung

_ 2
71—76———nD12[ic+(m2 kv;,)rw c(l—o)l- (13.5)

Fiir den Fall der ruhenden Gasmischung (j, = 0; j = 0) ergibt sich hieraus fir den
Trennfaktor f bzw. Anreicherungskoeffizienten ¢, bezogen auf zwei Radien R; und

R,, die GroBe
f = exp (mZ_ ml);’]:ffR2z — RIZ)] bzw. ez — (mz = ml);’;(TRQZ - Rlz) . (136)
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Hierbei ist 'zu erwéhnen, daB der Anreicherungseffekt nicht, wie bei den bisher be-
trachteten Diffusionsmethoden, vom relativen Massenunterschied Aﬁ , sondern vom

Absolutwert des Massenunterschiedes 4m abhidngt. Das bedeutet, daB eine Zentri-
fuge bei gleicher Umdrehungszahl gleiche Trennfaktoren fiir Isotopen mit gleichem
Massenunterschied liefert.

Wir konnen die Kraft aus (13.4) eliminieren, indem wir sie durch den Gradienten
des Totaldruckes und die mittlere Isotopenmasse m ersetzen geméafl

dlnp 1 dU _ mF
“dx kT dz kT’ (13.7)

so daB wir anstelle von (13.4)

am (1 — ¢dine (13.8)

5 cmm dc
n—jc=—nDyp| -~ + 5

dx
setzen konnen. Da die zweite Ursache der Diffusion auch hier als Druckgradient
dargestellt ist, bezeichnet man den betrachteten Effekt auch als Druckdiffusion.
Gleichung (13.8) gilt fiir die Druckdiffusion in beliebigen Kraftfeldern mit Potential,
also auch fiir das Feld der Schwerkraft. Die formale Ahnlichkeit dieser Gleichung
mit der fiir die Thermodiffusion, wenn man den Druckgradienten durch den Tem-
peraturgradienten ersetzt, macht es verstindlich, daB die Vervielfachung des Trenn-
effektes in der Zentrifuge nach dem gleichen Prinzip wie im Thermodiffusionstrenn-
rohr durchfiihrbar ist [G 57-1]. Bemerkenswert ist, dal mit der Zentrifuge wesentlich
groBere elementare Trenneffekte als mit der Methode der Thermodiffusion zu erhalten

sind, da sowohl Amm groBer als o, ist als auch d—‘];;@ in der Zentrifuge wesentlich

groBer gemacht werden kann als dfin, T im Trennrohr.

=

In einem durch beliebige Kréfte erzeugten Druckgefille wird stets ein Diffusions-
effekt auftreten, der durch eine Gleichung von der Form (13.8) beschrieben werden
kann. So haben CHAPMAN und CowLING nachgewiesen, daf in einem durch Reibungs-

krafte bedingten Druckgefédlle der Koeffizient A"'Ln mit einem Korrekturfaktor zu

versehen ist, dessen Grofe von dem Krafigesetz zwischen den Molekiilen abhingt.
Auf Grund dieser Erkenntnisse 148t sich die Gleichung (11.12) fiir die Kapillare bei
niederen Drucken wie bereits erwahnt auf beliebige Druckgebiete erweitern, wenn
man auBerdem den Diffusionskoeffizienten D, durch einen den Druckverhéltnissen
entsprechenden verallgemeinerten Diffusionskoeffizienten ersetzt.

Die Diffusion tn einem freien Gasstrahl, der in einen Raum mit niederem Druck
austritt, kann nach Arbeiten von BECKER und Mitarbeitern [B 56-1], [B 57-2] in der
Trenndiise ebenfalls zur Isotopentrennung ausgenutzt werden. Der Transport in
Richtung des Druckgefilles unterliegt gleichfalls einem Gesetz von der Form (13.8),

wobei allerdings iiber den Koeffizienten, der an die Stelle von A":n zu setzen ist, bisher
keine nidheren Kenntnisse vorliegen.

5 Hertz, Kernphysik ITI
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§ 14. Diffusion im stréomenden Dampf

Fihrt man eine Isotopenmischung einem Hilfsgas bzw. Dampf zu, so daB ihre
Konzentration in ihm relativ klein bleibt, so kann der Transport jeder einzelnen
Komponente im ruhenden Bezugssystem durch das einfache Grundgesetz der Dif-
fusion fiir 2 Komponenten — eine Komponente Dampf und eine Komponente des
Isotopengases — beschrieben werden. Hat die Gesamtmischung in bezug auf das
Laboratoriumssystem die Konvektionsgeschwindigkeit u, so ergibt sich fir die
Transporte also
p jl—unlz —.Dlgtf;:; jz‘u’ﬂgi —‘Dgg?{f, (141)
wobei D,, bzw. D,; die gewohnlichen Diffusionskoeffizienten fiir jeweils eine Kom-
ponente der Mischung und den Dampf bedeuten.

Der Fall der im Ganzen rubhenden Gasmischung (x = 0) kann ohne Schwierigkeit
experimentell realisiert werden. Er ist dadurch charakterisiert, daBl die Transporte
von Dampf und Isotopenmischung in entgegengesetzter Richtung verlaufen und die
gleiche absolute GroBe haben. FaBit man hierbei die Diffusionsstromung der Isotopen-
mischung allein ins Auge, so hat der auftretende Trenneffekt weitgehende Ahnlich-
keit mit dem bei der Molekularstromung. Die Gleichungen (14.1) gehen ja auch in
Gleichungen (11.3) iber, wenn die gewohnlichen Diffusionskoeffizienten durch die
Knudsenschen Diffusionskoeffizienten ersetzt werden. Bei einer hydrodynamischen
Betrachtungsweise des Diffusionsvorganges kann diese Ubereinstimmung anschau-
lich interpretiert werden insofern, als in diesem Bild die Gasmischung auf Grund
ihres Partialdruckgefilles ,,stromt‘‘, wobei sich der ,,Stromungswiderstand‘‘ durch
Impulsiibertragung an den Dampf ergibt, wiahrend bei der Molekularstrémung an
die Stelle des Partialdruckgefilles das Totaldruckgefalle tritt und anstelle des Damp-
fes als impulsverzehrendes Medium die Rohrwandungen.

Fir den elementaren Trenneffekt ist der relative Unterschied der gewdhnlichen
Diffusionskoeffizienten maBgebend, fiir welchen angenahert

Dy — Dy my* —my*
Dy T 2mH (14.2)

*
gilt, wobei die relative Massendifferenz 42%; furdiereduzierten Massen zu nehmensind.
Ist my die Masse des Dampfmolekiils, so gilt fiir die reduzierte Masse der Isotopen m;*

— T (14.3)

mq + my

m*
Wird mg groB3 gegeniiber m; , so geht m;* inm; iiber, und der Trenneffekt in der ruhen-
den Gas-Dampf-Mischung wird genau gleich dem Trenneffekt in der Kapillaren. Im
allgemeinen wird man also bei dieser Methode darauf Wert legen, einen Dampf mit
moglichst hohem Molekulargewicht zu verwenden.

Der Vorteil der Diffusion im Dampf besteht aber nun gerade darin, da sich durch
Einfiihrung einer Konvektionsgeschwindigkeit, die dem Diffusionstransport der Iso-
topen entgegengesetzt gerichtet ist, der Trenneffekt wesentlich steigern 1aft.
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Die Transportgleichung fiir die Gegenstromdiffusion erhalten wir aus (14.1) auf
dem gleichen Wege wie (11.15) aus (11.3) erhalten wurde. Hierbei wird der Partial-
druck der Isotopenmischung, p, durch die Konzentration y und den Totaldruck p
ausgedriickt gemaf Pi= P (14.4)

und wieder der Gesamttransport der Isotopenmischung, j = j, + j,, eingefiihrt, wih-
rend die Konzentration ¢ die gleiche Bedeutung wie bisher behilt. Damit ergibt sich

dlny

hh—Jjc=—nDy (14.5)

dx 2m* (1 )

Wihrend diese Gleichung im Gebiet kleiner Werte von y strenge Giiltigkeit hat,

besteht keine genaue Kenntnis beziiglich einer Korrektur des Koefﬁz1entenA2 : fir
das Gebiet. hoher Gaskonzentrationen (y — 1), wie sie in der Néhe einer den Dampf
kondensierenden Flache auftragen. Auf Grund einer elementaren Theorie der Mehr-
komponentendiffusion ist anstelle des Diffusionskoeffizienten D,, hier ein verall-
gemeinerter Diffusionskoeffizient
5 '= Dy D,y
YDz + (1 — ?) Dy,

(14.6)

zu setzen, wo D,q der Selbstdiffusionskoeffizient der Isotopenmischung ist. Der Koeffi-
zientg;f: kann als eine erste Naherung fir beliebige y- Werte genommen werden, ist

aber mit einer gewissen Unsicherheit behaftet.

Zunichst sei der Fall betrachtet, bei dem die zu trennende Gasmischung in Rich-
tung gegen den Dampfstrom transportiert wird, bei dem also die oben angefiihrte
Ahnlichkeit des Vorganges mit der Molekularstrémung bestehen bleibt, wenn man
die Wirkung des Dampfes mit der eines ,,bewegten Diaphragmas‘ in Parallele setzt.
Der Transport j wird durch die Konzentration ¢ der Gasmischung an den Enden
der Trennstrecke bestimmt. Nehmen wir an, da die Ebene z = 0 als Kondensations-
ebene fiir den Dampf ausgebildet wird, so daB hier y ~ 1 ist, da3 die Konvektions-
stromung mit der Geschwindigkeit » senkrecht auf sie zu verlauft und daB in der

- Ebene = = ! die relative Gaskonzentration y — y, vorgegeben ist, dann gilt fiir den
Transport der Isotopenmischung in Richtung gegen die Strémung

. wN
i=4_1(1—am (14.7)

wobei N die Teilchendichte von Gas und Dampf bedeutet und zur Abkiirzung

wul
D =g (14.8)
eingefiihrt wurde. Sorgt man dafiir, daBin der Ebene = = [, der Stelle der Entnahme,
die Konzentration des Gases y; = 0 gehalten wird, so tritt der maximale Transporb

der Gasmischung gegen den Strom auf:
ulN NDy; Ing

i = =G (14.9)

5*
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Die Auswertung von (14.5) ergibt fiir den Anreicherungskoeffizienten des gegen den
Strom hindurchtretenden Isotopengases
*
e, = 521,7'”1‘; g% : (14.10)

Mit zunehmender Dampfgeschwindigkeit, die im wesentlichen dem Kriterium In ¢
proportional ist, wichst also ¢, , fillt dagegen der Transport j. Da eine giinstige Aus-
nutzung des Trennelementes stets auf einen Kompromill zwischen entnommener
Menge und Anreicherungsfaktor hinauslduft, empfiehlt es sich daher, In ¢ nicht allzu
groB zu wiahlen. Ein Wert von 3 bis 4 kann jedoch durchaus noch wirtschaftlich
sein, so daB gegeniiber dem Diaphragmenverfahren mit einem iiber dreimal so groen
Anreicherungskoeffizienten im ElementarprozeB gerechnet werden kann.

Aus (14.7) ist ersichtlich, da j = 0 wird, wenn die Konzentration an der Stelle
z =l den Wert p, = 1/¢g annimmt; d.h., in diesem Falle kann aus dem betrachteten
Element kein Gas mehr entnommen werden, da die Isotopenmischung selbst ruht
und allenfalls zwei entgegengesetzte gleiche Strome der einzelnen Komponenten
j, und j, vorhanden sind, welche bei Erreichen einer bestimmten Gleichgewichts-
konzentrationsverteilung ebenfalls verschwinden. Experimentell stellt sich ein sol-
cher Zustand von selbst ein, wenn man jede Gaszufuhr und Abfuhr vermeidet und
nur — beispielsweise durch Verdampfen und Kondensieren — die Dampfstromung
aufrechterhilt. Das Bild dieses Zustandes 1at eine Parallele zum Falle der Diffusion
in einer ruhenden Mischung innerhalb eines Kraftfeldes zu. Durch die Wirkung der
Dampfstromung wird namlich eine Partialdruckverteilung der Mischungerzeugt, welche
der barometrischen Hohenformel entspricht, ohne daf dabei allerdings die Wechsel-
wirkung zwischen Dampf und Gasmischung der eines konservativen Kraftfeldes
entspriache. Das Bild gibt also nur einen qualitativen Vergleich, wihrend die quan-
titativen Unterschiede durch Vergleiche der Formeln (13.8) und (14.5) ersichtlich
sind. Die Integration von (14.5) fir den Gleichgewichtsfall j = 0 und j; = O fiihrt
auf den elementaren Anreicherungskoeffizienten ¢, :

A m*

&= 2m*

Ing. (14.11)

§ 15. Destillation

Stoffe, welche sich in ihrem Aufbau nur dadurch unterscheiden, daB ein bestimm-
tes Element durch ein anderes Isotop ersetzt ist, zeigen gewisse Unterschiede in
ihrem thermodynamischen Verhalten, die unter giinstigen Bedingungen fiir Isotopen-
trennungsprozesse ausgenutzt werden konnen. So ist z. B. der Dampfdruck und die
Konstante des chemischen Gleichgewichtes von der Isotopenart abhingig. Diese Effekte
werden durch die statistische Physik erkliart [U 47-1]. Hierbei tritt als maBgebende
GroBe die Nullpunktsenergie der Schwingung der Atome im Molekiilverband sowie
der Molekiile selbst im Kristallgitter oder in der fliissigen Phase auf. Die Frequenz
dieser Schwingung ist naturgemédB von der Masse abhidngig und zeigt dementspre-
chend einen Isotopieeffekt, der um so starker in Erscheinung treten wird, je ge-
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ringer die Masse des Elementes ist. AuBlerdem wird sich der Unterschied der Null-
punktsenergien nur dann wesentlich bemerkbar machen, wenn die thermische
Energie k& T' nicht allzu grol im Verhiltnis zur Nullpunktsenergie 44 v, ist. Hieraus
ergibt sich, daB der Dampfdruckunterschied mit zunehmender Temperatur in dem
MaBe, in welchem der klassische Gleichverteilungssatz zur Giiltigkeit kommt, allméah-
lich verschwinden mufl und daB auBerdem nennenswerte Effekte nur bei leichten
Isotopen zu erwarten sind.

Das theoretische Bild ergibt sich verhéltnisméBig tbersichtlich fiir einatomige
Gase, bei denen nur die Eigenschwingungen in der kondensierten Phase zu beriick-
sichtigen sind. Hierbei zeigt sich allgemein, dal der Dampfdruck des leichten Isotops
hoher liegt als der des schwereren. Bei Molekiilgasen hat man hdufig auch den um-
gekehrten Effekt, was dadurch verstdndlich ist, daB der Isotopieeffekt an den
Eigenschwingungen der Molekiile in der Dampfphase stiarker ausgeprigt ist als der
entsprechenden Schwingungen der fliissigen Phase. Man beobachtet auch gelegent-
lich ein Uberschneiden der Dampfdriicke als Funktion der Temperatur fiir zwei
Isotope. Die theoretische Berechnung des Dampfdruckverhéltnisses ist nur bei ge-
nauer Kenntnis der Schwingungsfrequenzen der Molekiile in beiden Phasen moglich
und ist in einigen Fillen erfolgreich durchgefiihrt worden [U 47-1].

Befindet sich eine Fliissigkeit, in der eine bestimmte Isotopenkonzentration c,
sei, im Gleichgewicht mit ihrem Dampf, so ist die Isotopenkonzentration im Dampf-
raum durch den Trennfaktor f bestimmt, dessen GroBe gleich dem Verhiltnis der
Sattigungsdampfdriicke der isotopenreinen Stoffe p, und p, ist, also

f=2. (15.1)

Ps
Dementsprechend ist der Konzentrationsunterschied zwischen Dampfphase und
flissiger Phase ¢y —¢;=Ac=sc,(1—cy), (15.2)

wo ¢ = f — 1 als klein gegen Eins angenommen wird.
Tabelle 6 gibt eine Anzahl von Beispielen fiir den Trennfaktor verschiedener Iso-
tope bei verschiedenen absoluten Temperaturen.

Tabelle 6.
Trennfaktoren (Dampfdruckverhdlinisse) fiir verschiedene Isotope
T H, HD | H,0 | H,0 |H,0'"| HCl | N, | B'°Cl,
abs | Hp | D, | D,O | HDO|H,0™®| DC1 | N,® | BUCl,
22 | 1,596 | 1,544
75 1,009
300 [ 1,152 | 1,074 (1,011 | 0,947 0,9965
400 ‘ 1,034 | 1,016 |1,0036

Die angefiihrten Zahlen geben ein anschauliches Bild der Abhangigkeit des Effektes
von den Massenverhéltnissen und der Temperatur. Bei Wasserstoff ist der Trenn-
faktor so groB, daB die Anreicherung des schweren Wasserstoffs mit einer verhdlt-
nismaBig geringen Stufenzahl nach der Methode der fraktionierten Destillation moglich
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ist. Fiir seine Anreicherung kann auch die Destillation des gewohnlichen Wassers
bei verhaltnismiBig hohen Temperaturen durchgefithrt werden. Hierzu sind aber
bereits wesentlich gréBere Stufenzahlen erforderlich. Fiir die Verbindungen BCl,
und HCI liegen bei den angegebenen Temperaturen die Dampfdriicke der Kompo-
nente mit dem schweren Isotop hoher als die fiir die mit der leichteren.

Bei der Ausnutzung des Trenneffektes in einer Destillationskolonne liegen die
Verhiltnisse so, dal der Dampf in seiner mittleren Isotopenzusammensetzung von
der Gleichgewichtskonzentration abweicht. Die Konzentrationsdifferenz gemaf (15.2)
besteht nur unmittelbar an der Oberfliche der Fliissigkeit, so daBein Konzentrations-
gefille im Dampfraum besteht, das einen Diffusionsstrom des leichter fliichtigen
Isotops in der Richtung Fliissigkeit — Dampf verursacht. Ein analoger Gradient
kann auch in der Flissigkeit auftreten, jedoch kann er in der Praxis meist ver-
nachlissigt werden. Durch den Diffusionswiderstand ist der Transport der Isotope
begrenzt. Fiir den Transport der leichter flichtigen Komponente in Richtung Fliis-
sigkeit — Dampf ergibt sich der Ausdruck

= lee(1— ) — (s — o). (15.3)

Hierin bedeutet wie iiblich » die Teilchendichte im Dampf, D den Selbstdiffusions-
koeffizienten und I eine fiir den Diffusionswiderstand charakteristische Lange, die
durch den apparativen Aufbau, z. B. Art und GroBe der Fillkorper und Kriterien der
Stromung, bedingt ist. Wir sehen also, da der Ausdruck (15.3) formal mit dem
Ausdruck (12.4) tbereinstimmt, obgleich die Ursache fiir die Trennung nicht in der
Diffusion besteht.

Aber auch in den Fillen, wo der Dampfdruckunterschied der Isotope praktisch
gleich Null ist, kann durch Destillation ein Trenneffekt erzielt werden, namlich dann,
wenn man die Verschiedenheit der Verdampfungsgeschwindigkeiten ausnutzt. Im
Gleichgewicht sind Verdampfungsgeschwindigkeit und Kondensationsgeschwindig-
keit einander gleich. Letztere ist der mittleren Molekulargeschwindigkeit proportio-
nal. Da sich beim Entfernen des Dampfes die Verdampfungsgeschwindigkeit nicht
andert, ist auch sie der mittleren molekularen Geschwindigkeit proportional. Beim
Abdestillieren ins Vakuum bekommt man also genau den gleichen Trennfaktor wie
beim Ausstromen eines Gases durch eine Kapillare ins Vakuum.

GroBere Trenneffekte lassen sich erzielen, wenn man eine gewisse Ausgangsmenge
einer Isotopenmischung, M, bis auf einen sehr kleinen Rest M eindampft. Hierbei
reichert sich die schwerer fliichtige Komponente im Riickstand wesentlich stérker
an, als dem einfachen Trennfaktor f entspricht. Nach einer von RaYLEIGH abgeleiteten

Beziehung gilt -
¢ =) (o _ (M) T (154)

(1—co) \ € M - i
wobei ¢, die Ausgangskonzentration und ¢ die Konzentration der leichter fliichtigen
Komponente im Riickstand bedeuten. Wenn ¢ klein gegen Eins ist, erhilt man fiir
den effektiven Trennfaktor f,

fr=

T (L—co)e

all—c) (gﬂ_y"

= (15.5)
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§ 16. Chemischer Austausch

Bei der Verwendung von Isotopen als markierte Atome in der chemischen For-
schung wird allgemein vorausgesetzt, dal sie in ihrem chemischen Verhalten voll-
kommen gleichartig sind; das hieBe, eine Reaktion nach dem Schema

A+B=C+D (16.1)
sollte ebenso ablaufen wie die Reaktion
A* + B = C+ D*, (16.2)

wobei die Verbindungen A* bzw. D* sich nur durch den Austausch eines Isotops von
den Verbindungen A bzw. D unterscheiden. Wenn auch fiir die einschligigen For-
schungen die besagte Voraussetzung zulissig ist, so ist sie jedoch nicht streng richtig.
Es zeigt sich ndmlich, daB die Konstante des chemischen Gleichgewichtes fiir die
Reaktion (16.1), [C1[D] '
K = e, :
[41E] (16.3)

wo die eingeklammerten GroBen die Gleichgewichtskonzentrationen der betreffenden
Stoffe bedeuten, nicht genau mit der Gleichgewichtskonstanten fiir die Reaktion
(16.2) iibereinstimmt. Das bedeutet, daB bei einer Reaktion, bei der simtliche Stoffe
der Reaktionen (16.1) und (16.2) beteiligt sind, die Isotopenzusammensetzungen
der Stoffe A und D im Gleichgewicht nicht iibereinstimmen werden. Es lauft also
neben der gewohnlichen chemischen Umsetzung, dem Austausch von Elementen,
noch eine andere Umsetzung, der Austausch von Isotopen, ab.
Diesen Vorgang, den man durch die Gleichung

A+D* = A*+ D (16.4)

darstellen kann, nennt man eine Austauschreaktion. Wie man leicht erkennt, ist die
Gleichgewichtskonstante dieser Austauschreaktion, K ,, gleich dem Verhiltnis der
Gleichgewichtskonstanten fiir die Reaktionen (16.1) und (16.2). Sie gibt direkt das
Konzentrationsverhéltnis der Isotope in den Stoffen A und D wieder und ist somit
gleich dem Trennfaktor, der sich im Falle des Gleichgewichtes einstellt. Die Kon-
stante K, ist nach den Methoden der statistischen Physik berechenbar, sofern die
Energiezustdnde der verschiedenen Molekiile durch spektroskopische Daten er-
schlossen werden konnen. Hier besteht ein enger Zusammenhang mit dem oben be-
sprochenen Dampfdruckverhiltnis, da ja auch die Isotopenverschiebung bei der
Verdampfung als Austauschreaktion einfachster Art angesehen werden kann. In
bezug auf Massenabhéngigkeit und Temperaturabhingigkeit gilt infolgedessen auch
qualitativ fiir den Austausch das bei der Destillation Gesagte.

Der chemische Austausch kann fiir die Isotopentrennung mit Vorteil dort ange-
wendet werden, wo die Destillation entweder einen zu kleinen Trennfaktor ergibt
oder zu tiefe Temperaturen erfordert. Die wichtigsten Elemente, bei denen nach die-
sem Verfahren Isotopenanreicherung durchgefiihrt wurde, sind Wasserstoff, Lithium,
Kohlenstoff, Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel. Als Beispiele seien in Tabelle 7
einige Reaktionen mit den dabei auftretenden Trennfaktoren angefiihrt [U 47-1].
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Im Prinzip konnen Austauschreaktionen zwischen allen moglichen Phasen durch-
gefiihrt werden. In der Mehrzahl der angefiihrten Beispiele handelt es sich um Reak-
tionen zwischen gasférmiger und fliissiger Phase.

Tabelle 7. Trennfaktoren einiger Reaktionen

Reaktion K, T"“‘[ﬁ’;“t“’
HD + H,0 = H, + HDO 3,2 20
HT + H,0 = H, + HTO 6,26 25
Li** + Li’ = Li™* + Li¢ 1,025 20
CBN~ 4 HC2N — HC®N + C12N- | 1,03 ~ 20
N®H, + N“H,+ = N*H, + NBH,*| 1,034 25
400, + H,0%= 4 C0,¢ 4 H,01® | 1,046 ~ 20
8310, + HS%0,~ = S0, + HS*0,~| 1,012 ~ 20

In bezug auf die Durchfithrung und Berechnung eines solchen Prozesses besteht
eine weitgehende Parallele zur Destillation. Auch hier gilt fiir den Isotopentransport
eine Gleichung von der Form (15.3). Hierzu ist zwar zu bemerken, da3 der Strom j,
nicht immer durch einen Diffusionswiderstand bestimmt wird, sondern in bestimm-
ten Fillen durch die Reaktionsgeschwindigkeit. Dann tritt anstelle des reziproken
Diffusionswiderstandes vor der Klammer in (15.3) ein Ausdruck, der durch die Re-
aktionsgeschwindigkeit bestimmt ist.

Wiéhrend man bei der Destillation die am Austausch beteiligten Molekiile durch
einfaches Verdampfen und Kondensieren von einer Phase in die andere iiberfiithren
kann, ist der entsprechende ProzeB beim Austauschverfahren wesentlich kompli-
zierter. Hier muB} eine chemische Verbindung in eine andere umgewandelt werden,
was umstandlicher und wegen des Verbrauchs an Chemikalien auch kostspieliger ist.
Beispielsweise benutzt man fir die Reaktion des Kohlenstoffaustausches neben dem
HCN-Gas in der flissigen Phase eine NaCN-Lésung. Zur Herstellung dieser Verbin-
dung dient Natronlauge. Um dann aus der Losung das HCN wiederzugewinnen,
braucht man Salzsdure. Diese Chemikalien werden also am Eingang und Ausgang
einer jeden Trennstufe bzw. Trennsidule stindig verbraucht. Bei der Methode der
Anreicherung des Stickstoffs verbraucht man entsprechend Kalilauge und Sal-
petersdure.

§ 17. Elektrolyse

Bei der Elektrolyse des Wassers tritt beziiglich der Entladung der Ionen an der
Kathode ein Isotopieeffekt auf, der wegen seines recht groBen Trennfaktors fiir die
Herstellung schweren Wassers von Bedeutung ist [F 34-1]. Der sich abscheidende
Wasserstoff ist, je nach den Bedingungen der Elektrolyse, um einen Faktor 3 bis 12
am leichten Isotop angereichert. Die einfachste Methode, um hochangereichertes
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schweres Wasser zu erhalten, besteht demzufolge darin, eine grofere Ausgangs-
menge gewohnlichen Wassers bis auf einen kleinen Rest herunterzuelektrolysieren.

Dabei handelt es sich allerdings um sehr extreme Mengenverhéltnisse, da das Ver-
hiltnis von D/H im natiirlichen Wasser nur 1 : 5800 betragt. Nach der Formel von
RayLEIGH (15.4) kann man abschédtzen, da zur Erzielung einer D-Konzentration
von iiber 999, ein Verhaltnis M/ M von etwa 200 000 erforderlich ist. Auf diese
Weise wurde tatséchlich erstmalig von LEwis und MAcpoxALD die Menge von 0,1 g
D,0 als Rest aus einem 201 groBen Anfangsvolumen hergestellt. Zur wirtschaft-
lichen Herstellung ist es natiirlich notwendig, mehrere elektrolytische Zellen zum
Schema einer Kaskade zwischenzuschalten, wie dies bei allen statistischen Methoden
notwendig ist. Hierbei wird der abgeschiedene Wasserstoff, der bereits am Deuterium
angereichert ist, zu Wasser verbrannt und einer weiteren Elektrolyse unterworfen.
Selbst bei rationeller Durchfiihrung ist jedoch der Bedarf an elektrischer Energie
fiir diesen Proze auBerordentlich gro8, so daB er nur dort, wo sehr billige elektrische
Energie oder wo vorangereichertes Wasser als Nebenprodukt eines elektrochemischen
Prozesses zur Verfiigung steht, in groBtechnischem MaBstab angewendet wird. Die
Elektrolyse kann dagegen mit wirtschaftlichem Vorteil zur Erzeugung hochster An-
reicherungen aus Wasser mittlerer Anreicherung angewendet werden, wobei die mitt-
lere Anreicherung durch ein Destillations- oder Austauschverfahren erzielt worden ist.

Die Trennfaktoren bei der Elektrolyse von Verbindungen der Elemente Lithium,
Stickstoff, Sauerstoff, Chlor und Kalium sind experimentell untersucht worden. Fir
die Chloride von Li und K ergab sich ein Trennfaktor 1,055, fir die iibrigen weniger
als 1,01. Eine praktische Anwendung haben diese Prozesse deshalb nicht gefunden.

Von Interesse sind auch eine Reihe von Versuchen, welche eine Trennung auf
Grund der verschiedenen Wanderungsgeschwindigkeiten der Ionen zum Ziel haben.
Die ersten bescheidenen Erfolge konnten bei der Elektrolyse von Salzlosungen er-
zielt werden. Dabei wurde zur Verstirkung des sehr geringen Elementareffektes das
Prinzip des Gegenstromes angewandt, welches darin besteht, daB dem Elektrolyten
eine Stromungsgeschwindigkeit erteilt wird, welche gerade entgegengesetzt gleich
der mittleren Wanderungsgeschwindigkeit der Ionen ist. Auf diese Weise konnten
die Kaliumisotope K3 und K% etwa mit dem Trennfaktor 2 angereichert werden.

Als besonders erfolgreich erwiesen sich die Versuche von KLEmM [K 57-2], welcher
das gleiche Prinzip auf die Elektrolyse in festen und geschmolzenen Salzen anwandte.
Als Beispiel sei die Schmelzelektrolyse von Lithiumchlorid zwecks Anreicherung des
Isotops Li? das als Reaktorkiihlmittel von Bedeutung ist, erwidhnt. Das geschmol-
zene Salz befindet sich in einem lingeren Rohr, welches noch einen Fiillkorper ent-
hélt, um Durchmischungen in der Langsrichtung herabzusetzen. Der relative Unter-
schied der Wanderungsgeschwindigkeit der Ionen der beiden Isotope Li¢ und ILi”

ergab sich experimentell zu f!d“ = 2,2%,. w hingt nur von der Stromdichte ab und

kann sehr groB gemacht werden, ebenso also auch 4wu. Dadurch, daB der Ka-
thode gerade so viel Chlor zugefiihrt wird, wie sich an der Anode abscheidet, wird
erreicht, daB alle entladenen Lithium-Ionen wieder in LiCl umgesetzt werden, so
daB der Elektrolyt gerade mit der gleichen Geschwindigkeit  zuriickgefiihrt wird,



74 B. Isotopentrennung

mit der die Ionen relativ zum Elektrolyten zur Kathode wandern. Die beiden Iso-
tope bewegen sich deshalb nicht mehr mit dem Geschwindigkeitsunterschied A u
in der gleichen Richtung zur Kathode, sondern, da ihre mittlere Geschwindigkeit
relativ zu den Elektroden Null ist, in entgegengesetzter Richtung, wobei sich das
weniger bewegliche, schwerere Li? zur Anode hin bewegt, wo es auch entnommen
werden kann. Da das MaB der Trennung nur durch die Rickdiffusion in der Lings-
richtung begrenzt ist, 1dB8t sich der elementare Trenneffekt sehr stark vervielfachen,
wobei ein solcher Gegenstromapparat wie eine Trennséule, welche in § 22 erldutert
ist, wirkt. Es konnten Trennfaktoren von iiber 300 bei stindiger Entnahme erzielt
werden.

III1. Die Trennstufe

§ 18. Kenngroflen und Systematik

Unter einer Trennstufe verstehen wir einen Apparat, der einen Strom einer Iso-
topenmischung in zwei Teilstrome zerlegt, die einen Unterschied in der Isotopen-
konzentration aufweisen und der dazu geeignet ist, durch Zusammenschalten mit
Apparaten gleicher Art eine Trennanlage mit beliebigem Trennfaktor — Kaskade —
aufzubauen.

Die charakteristischen Parameter einer Trennstufe sind die Eintrittsstromstéirke
der zu trennenden Mischung 2Z,, das Aufteilungsverhiltnis des Stromes in leichte
(Z,) und schwere Fraktion (Z;) und der totale Anreicherungskoeffizient &;, durch
den ihr Konzentrationsunterschied gegeben ist. Im Rahmen dieser Darstellung
beschranken wir uns auf Stufen, die einen Strom in zwei gleich groBe Teilstrome
zerlegen.

In einer Trennstufe lassen sich zwei Réume gegeneinander abgrenzen, der der leich-
ten (I) und der der schweren Fraktion (II), wie dies schematisch in Abb. 15 durch
eine gestrichelte Linie angedeutet ist. Diese beiden Réiume grenzen entweder un-
mittelbar aneinander, oder sie sind durch ein Diaphragma, in dessen Kanilen sich
der TrennprozeB abspielt, voneinander getrennt. Sie werden von den Stréomen der
beiden Fraktionen durchflossen, wobei diese in paralleler oder antiparalleler Rich-
tung gegeneinander orientiert sein konnen. Fiir die Verschiebung der Isotopen-
konzentration in den beiden Teilstromen auf dem Wege durch die Stufe ist die GroBe
des Diffusionsanteils des Isotopentransportes j, — j¢ durch die Grenzfliche zwischen
den Réumen I und /I maBigebend.

Im Hinblick auf die technische Moglichkeit der Vervielfachung empfiehlt sich
eine Einteilung der Trennstufen in zwei Hauptgruppen: solche mit (j == 0) und
solche ohne Querkonvektion (j = 0).

Zu der ersten Gruppe gehoren z.B. die Diaphragmen-Stufe, die Trenndiise, die
Gegenstromdiffusionsstufe mit und ohne Diaphragma, die elekirolytische Zelle (Abb.
15a und b). Alle diese Stufen gestatten den Aufbau einer Kaskade aus diskreten
Elementen, wie sie im nichsten Abschnitt behandelt wird.
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Abb. 15. Trennstufe (schematisch)

Zur zweiten Gruppe (Abb. 15¢) gehéren die Elemente nach der Methode der
Thermodiffusion, der Gegenstromdiffusion, der Gleichgewichtsdestillation, des chemi-
schen Austausches und die Zentrifuge. Diese Elemente konnen zwar im Prinzip eben-
falls zu einer solchen Kaskade wie die der ersten Gruppe aufgebaut werden, gestat-
ten aber auch, sofern die Richtungen der Stréme Z, und Z, antiparallel sind, die
einfache Aneinanderreihung zu einer 7T'rennsdule nach dem Prinzip des Trennrohres
von CLusrus und DickEL. Diese Art der Vervielfachung bietet durch ihre Einfachheit
einen so groBlen Vorteil gegeniiber der ersten, daBl von ihr in den Féllen, wo die Mog-
lichkeit gegeben ist, praktisch ausschlieflich Gebrauch gemacht wird.

§ 19. Einige praktische Beispiele

Das wichtigste Beispiel einer Trennstufe der ersten Gruppe (j =+ 0) ist die Dia-
phragmenstufe (vgl. Abb. 21). Den Raum I stellt hier das Innere eines Diaphrag--
menrohres dar, durch dessen Poren ein Teil der Isotopenmischung in den Raum I,
der durch eine Pumpe auf dem niederen Druck p, gehalten wird, abstromt. Der
Druck p, in 11 muBl dabei so gewahlt werden, daB3 in den Poren angenihert die Be-
dingungen der molekularen Strémung erfiillt werden.

Die Diffusion im stromenden Dampf kann auf verschiedene Weise realisiert werden.
Abb. 16 zeigt die erste Ausfithrung einer solchen Trennstufe von HErTz [H 34-1], bei
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B
'
A £
= £
Abb. 16. Abb. 17,
Trennungspumpe Trennungspumpe
ohne Diaphragma mit Diaphragma
nach HERTZ nach HERTZ

welcher Quecksilberdampf angewendet wird.
An den Rand des sich bei D auf den Kon-
densator hin verbreitenden Dampfstromes.
wird ein Teil Z,, der zu trennenden Mischung
durch das Rohr E zugefiihrt, ein weiterer
Teil Z, durch E'. Der bis in den mittleren
Teil des Dampfstrahles hineindiffundierte
Anteil Z, tritt als leichte Fraktion bei B aus
der Stufe aus, der schwerer gewordene Rest
Z, bei A. Wesentlich bei diesem Apparat ist,
daB er selbst eine Pumpwirkung besitzt, so
daB zum Aufbau einer Kaskade keine be-
sonderen Pumpen zwischen den Stufen er-
forderlich sind.

Eine wesentlich leistungsfahigere neuere
Ausfithrungsform der Stufe nach dem glei-
chen Grundprinzip zeigt Abb. 17. Die Rdéume
I und 11 sind hier durch ein Diaphragma
getrennt, dessen Poren so bemessen sind,
daB in ihnen eine Reibungsstromung statt-
findet. Das Diaphragma hat eine rein hydro-

dynamische Bedeutung, namlich einen Druckabfall zwischen I und 17 zuschaffen, der
zwar fir die Trennung ohne EinfluB, dagegen die fiir Beforderung des Gases von
Stufe zu Stufe von Bedeutung ist. Ein Teil des Dampfes tritt durch das Diaphragma
hindurch und kondensiert an der gegeniiberliegenden gekiihlten Wand. Ein Teil Z,
des Gases, welches bei £ der Stufe zugefiihrt wird, diffundiert gegen den Dampfstrom
in den Raum I, wonach es im duBleren (in der Abb. links angeordneten) Kondensator
(K, K) vom Dampf abgetrennt wird und bei B austritt. Der an der leichten Kompo-
nente verarmte Teil Z, des zugefiihrten Gases tritt bei A aus der Stufe aus. Die Stro-
mungsrichtung kann auch umgekehrt sein. Fiir die gegen den Dampfhindurchtretenden

850

Abb. 18.
Lavaldiise und Abschidlkonus einer Trenndiise
(4fach vergroBert)

Strome gelten beziiglich Menge und Konzen-
trationsinderung die Gleichungen (14.9)
bzw. (14.10).

Wiahrend bei den Gegenstromdiffusions-
stufen die Trennung durch Diffusion im
Gefille des Partialdruckes erfolgt, wird bei
der Trenndiise ein analoger Effekt durch
Diffusion im Totaldruckgefille ausgenutzt
[B 56-1]. Die wesentlichen Bestandteile
einer T'renndiisenstufe zeigt Abb. 18. Das bei
E bei einem Druck von etwa 20 mm Hg ein-
tretende Gas erreicht in der Lavaldiise Uber-
schallgeschwindigkeit. Im Raum / wird ein
Druck von 1/10 bis 1/100 mm Hg aufrecht-
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erhalten. Durch den der Diise gegeniiberstehenden Konus wird ein Teil des Strahles
»,abgeschdlt®’. Der dulere in den Raum I abgeteilte Teilstrom stellt die leichte Frak-
tion Z,, der in den Konus I7 gelangende Teil die schwere Fraktion Z, dar. Fir die
Zusammenschaltung solcher Stufen zu einer Kaskade benétigt man also Pumpen mit
hoherer Druckstufe.

Als Beispiel einer Trennstufe ohne Querkonvektion (j = 0) sei die Zentrifuge an-
gefiihrt [G 57-1]. Abb.19 zeigt eine Ausfithrungsform mit paralleler Richtung der
Strome von leichter und schwerer Fraktion. Die Gasmenge 2Z, wird zu gleichen
Teilen durch die zentrale Bohrung in der Achse und den Hohlraum um die Achse
zugefiihrt. Die Grenze zwischen den Réumen I und /I wird durch die Stromlinien
gebildet, die zwischen den beiden Austrittsspalten auf dem Deckel enden. Der maxi-
male Anreicherungskoeffizient ist durch die Formel (13.6) gegeben, wobei fiir r;
bzw. r, ndher zu bestimmende Effektivwerte einzusetzen sind.

Fithrt man nun die beiden Strome Z, und Z, in antiparalleler Richtung, so kann
man durch einfache Verlangerung der Zentrifuge viele Stufen hintereinanderschal-
ten, ohne zwischen den einzelnen Stufen die Strome durch die Achse hinaus- und
hereinfiihren zu miissen. Am oberen und unteren Ende braucht man die Stréme
beider Fraktionen nur kurzzuschlieBen. Dabei erhilt man einen Konzentrations-
unterschied, der ein vielfaches des elementaren Effektes betrigt und der sich durch

NTe

1l Gasaustritt ’ P
v
/Heizdrahr
A1
| |
Kuhimante!l
I I lI -—Rotorwand
////,? 7 722229— Deckel
2% \
[—Achse ‘
M—Gaseintritt
Abb. 19. Einfaches Modell einer Abb. 20. Thermodiffusionsrohr

Gaszentrifuge mit Parallelstromung mit Heizdraht (nach CLUSIUS)
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die im folgenden (s. S.79) zu behandelnde Kaskadengleichung fiir die Trennséule
berechnen 14a0t.

Beim ProzeB der T'hermodiffusion verwendet man in der Praxis entweder ein Rohr
mit gekiihlter AuBenwand, in dessen Mitte ein heiBer Draht ausgespannt ist (Abb. 20),
oder konzentrische Zylinder, von denen einer gekiihlt und der andere erwiarmt wird
[C 38-1]. Die Strome Z, und Z, bilden sich dann in bekannter Weise durch die ther-
mische Konvektion aus. Bei Destillations- und Austauschkolonnen bilden sich ganz
analog hierzu gegeneinanderlaufende Stréme der leichten und schweren Seite auf
Grund des Dichteunterschiedes zwischen flissiger und gasférmiger Phase im Feld
der Schwerkraft aus.

Die Definition der Linge einer Trennstufe bei einer solchen Trennsdule scheint
zunichst etwas willkiirlich. Es wird im folgenden gezeigt werden, daB sich eine sehr
niitzliche Definition aus der Forderung ergibt, daBl der Zusammenhang zwischen
Anreicherung und Entnahme aus der Apparatur der gleiche sein soll wie bei einer
n-stufigen Kaskade aus diskreten Stufen der Stromstirke Z. Die Lange der Trenn-
stufe (Hohe des theoretischen Bodens bei der Destillationskolonne) hingt dann ein-
deutig von der vorgegebenen Stromstirke Z ab.

§ 20. Anreicherungskoeffizient der Diaphragmentrennstufe

Als Beispiel betrachten wir den Trennungsvorgang in einer Diaphragmentrenn-
stufe etwas eingehender. Wir wollen annehmen, daBl der Druck auf der Austritts-
seite der leichten Fraktion geniigend niedrig ist und daB es sich um ein ideales
Diaphragma handelt, so dal wir die Gleichung (11.16) mit p, = 0 fiir den Elementar-
effekt ansetzen konnen: ) . A

h—70= 7%00(1 — Co)- (20.1)

Legen wir die z-Achse in die Strémungsrichtung des eintretenden Gases und be-
zeichnen die Stromstérke (pro cm Breite) mit Z (), die Konzentration im Raum I7
mit ¢q(z), so gelten fir Z (z) und den Strom der leichten Komponente, 2c¢,, die Be-

ziehungen dz .. d(Zc) .
Hieraus folgt d . . az 4
272’:—(?1—7"0)zdx'%co(l—co)- (20.3)

Durch Integration erhalten wir fiir den Unterschied der Konzentrationen an Eintritts-
und Austrittsstelle Am ., 22,

Yi| Cyp = om IHZ Co(l e CO), (20.4)

wo 2Z, die Stromstirke am Eintritt, Z, die am Austritt bedeuten. Die Konzentra-
tionsdnderung der leichten Fraktion ergibt sich aus der Bilanz fiir die leichte Kom-
ponente, so daB sich fiir den totalen Anreicherungskoeffizienten ¢, der Stufe, wenn
Zy= (1 — a)2Z, gesetzt wird, ergibt

e _am
5 2m

1

1—a

1
-~ In (20.5)
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Fir die Aufteilung in zwei gleiche Strome (x = 0,5) folgt
_dm

8 2m

8

22 = 0,69"7”‘. (20.6)

Man erkennt aus (20.4), daB der Anreicherungskoeffizient beliebig hohe Werte
annehmen kann, wenn « — 1 geht, d.h., wenn fast die gesamte Menge des eintreten-
den Gases durch das Diaphragma abgepumpt wird. Diese Erscheinung entspricht
dem vorher besprochenen Rayleigh-Effekt. In der Praxis ist bei der Trennstufe der
Trennfaktor dadurch begrenzt, daB die Diffusion in der Langsrichtung, welche in
der obigen Ableitung nicht beriicksichtigt wurde, das Konzentrationsgefille herab-
setzt. Das angefiihrte Beispiel bezieht sich auf den einfachsten Fall einer idealen
Trennstufe. Die Durchfiihrung der analogen Rechnung fiir einen beliebigen realen
Fall mit Hilfe der im ersten Teil angegebenen Gleichungen fiir den Elementareffekt
bietet keine grundsitzlichen Schwierigkeiten.

IV. Vielstufige Apparaturen

§21. Die Kaskade aus diskreten Stufen

Eine Keskade entsteht durch Zusammenschalten von Trennstufen in der in Abb. 21
schematisch dargestellten Weise : Jede Stufe fihrt die an einem Isotop angereicherte
Fraktion, beispielsweise die leichte, der rechten Nachbarstufe zu, die verarmte Frak-
tion der linken, so daB am Eingang jeder Stufe die zwei verschiedenen Fraktionen

Abb. 21. Kaskade aus diskreten Stufen (schematisch)

der Nachbarstufen vereinigt werden. Der Skizze ist als Beispiel das Diaphragmen-
verfahren zugrunde gelegt, welches erstmalig von HERTZ in einem Kaskadenschema
erfolgreich zur Isotopentrennung verwirklicht wurde. Die leichte Fraktion, welche
durch das Trenndiaphragma hindurchgetreten ist, wird hierbei nach rechts weiter-
gefiihrt. Die Konzentration ¢ des leichten Isotops wird also von Stufe zu Stufe an-
wachsen. Unter der Voraussetzung, da8 der Anreicherungskoeffizient fiir eine Stufe,
&4, relativ klein ist, konnen wir diese Konzentrationsinderung als stetige Funktion
der Nummer z der Stufe in der Kaskade darstellen und fiir den Zuwachs pro Stufe
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:—c setzen. Beziehen wir uns jeweils auf die Stréme der schweren Fraktion, so haben
e ,

wir z.B. ,__ dc
HT e T g

(21.1)

Auf Grund der Charakteristik der Stufe gilt unabhingig von dem Betriebszustand
der Kaskade By = a1l =g}, (21.2)

so daB sich fiir. den Unterschied der Konzentration der beiden Stréme, welche durch
einen Querschnitt in entgegengesetzter Richtung hindurchgehen und somit den

Transport durch die Kaskade bestimmen, ergibt

¢ —c=¢c(l —c) -—Z—;- (21.3)

Wir nehmen an, daB3 der Zustand in der Kaskade stationdr sei und da3 am rechten
Ende die Stromstirke 7 des Gasgemisches entnommen werde, wobei dieses bis anf
die Endkonzentration » angereichert sei. Dann ist durch jeden Querschnitt der Kas-
kade der Gesamtstrom gleich v und der Transport des leichten Isotops gleich 7x. An-
gewandt auf den punktiert gezeichneten Querschnitt, bedeutet dies

t1r=2,—Z,; =26, — Zgc,. (21.4)
Aus (21.3) und (21.4) erhalten wir die Kaskadengleichung fiir den stationdren Zu-
stand: de

T(x—c¢)=2 ec(l—c)—d—x . (21.5)

Hierbei ist angenommen worden, daBB v < Z ist, was fiir alle vielstufigen Kaskaden
geniigend gut erfiillt ist, so daBl Z;, und Z, durch ihren Mittelwert Z ersetzt werden
konnten.

Der Fall ohne Entnahme (v = 0) ergibt den Konzentrationsverlauf

3 i rha lgc—a exp [e,2] = ri“—ca(l + &,)°, (21.6)
d.h., der Trennfaktor iiber = Stufen ist gleich der z-ten Potenz des Trennfaktors
einer Stufe. Dies ist die maximale Anreicherung, welche an der Kaskade erzielt wer-
den kann.

Bei vorgegebenem 7, » und Z kann man durch Integration von (21.5) mit der An-
fangsbedingung ¢(0) = ¢, den Konzentrationsverlauf ¢(z) berechnen und damit die
fir die geforderte Anreicherung notwendige Stufenzahl bestimmen. Oft ist jedoch
die Stufenzahl bereits vorgegeben, und man interessiert sich fiir die Endkonzentra-
tion » als Funktion der Entnahme . In diesem Falle ist » als Integrationskonstante
aufzufassen, welche sich durch die zusiatzliche Randbedingung c¢(N) = » ermitteln
laBt.

§ 22. Die Trennséule

Unter einer T'rennsdule soll eine Anordnung verstanden werden, bei der eine Ein-
teilung in Abschnitte moglich ist, wie sie durch Abb.15¢, S. 75, schematisch dar-
gestellt ist; d.h., charakteristisch ist fiir diesen Trennapparat die Bedingung, daB
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durch die Grenzfliche zwischen den Raumen der leichten und der schweren Fraktion
hindurch kein Konvektionstransport stattfindet, daB dagegen in den Rédumen der
beiden Fraktionen entgegengesetzt gerichtete Konvektionsstrome Z parallel zu dieser
Grenzfliche flieBen, durch welche ein Konzentrationsgradient in dieser Richtung
entsteht. Wird diese Richtung als die z-Richtung gewéhlt, so gilt auf Grund der Kon-
tinuitat fiir die Konzentrationsinderung

2% == o e (1 — &) — (@~ &), (22.1)

Hierbei wurde als Beispiel fiir j; die Gleichung (12.6) fiir die Thermodiffusion unter
Beriicksichtigung von (12.4) zugrunde gelegt, wobei jedoch anstelle von ¢, und ¢,,
den Konzentrationen an den Grenzflichen, die Mittelwerte in den Strémen der leich-
ten und schweren Fraktion, ¢, und ¢,, gesetzt wurden, demzufolge ! durch iy und
&p durch g, den effektiven Anreicherungskoeffizienten fiir die effektive Trennstrecke
lst, einzusetzen sind. Wir kénnen aber unserer Anschauung auch die Gleichung (15.3)
fiir die Destillation zugrunde legen.

Die Transporte in der Langsrichtung sind hier analog zu (21.4) anzugeben, jedoch
ist zu beachten, daBl zu dem Konvektionstransport des leichten Isotops noch ein
Diffusionsanteil hinzukommt, der dem Konvektionsanteil entgegengerichtet ist und
somit die Trennung der Sdule verschlechtert. Setzen wir diesen Transport gleich

dc _ . _

= gt R=nDF, (22.2)

wobei F den Querschnitt der Saule und nD den iiber den Querschnitt gemittelten

Wert von n.D bedeuten, so erhalten wir fiir den Transport des leichten Isotops die
Beziehung &

T(% — ¢) = Z (T — &) — Rﬁ- (22.3)

Durch Eliminieren von ¢, — ¢, aus (22.1) und mit Hilfe von (22.3) und nach Ein-
fiihrung eines neuen z-MaBstabes z* gemal

Z R
. (F + z) e
wobei —
n
== 22.4
Loty ( )
gesetzt wurde, kommen wir zu der Gleichung
T(%— ) = Z [ee e(1—c) — ad:;]. (22.5)

Wir haben also fiir die Trennsédule die Gleichung (21.5) der gewohnlichen Kaskade
erhalten, wenn wir einen Abschnitt von der Linge

Z R
L= 5t37 (22.6)
als die Ldnge einer Einzelstufe definieren.

6 Hertz, Kernphysik ITT
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Damit eine moglichst groBe Anreicherung im Falle ohne Entnahme erzielt wird,
muB man die Stufenldnge L moglichst klein machen, so daB eine moglichst hohe Stu-
fenzahl fiir eine gegebene Linge der Trennsdule herauskommt. Dies erreicht man, in-
dem man die Konvektionsstromstiarke Z so einrichtet, daB L ein Minimum wird,

namlich durch 5= ‘/ﬁ (22.7)

Infolge der Druckabhingigkeit des Konvektionsstromes Z im Thermodiffusions-
rohr kann man z.B. durch Wahl des passenden Druckes fiir ein gegebenes Trennrohr
die Bedingung (22.7) erfiillen. Wenn es sich um die Produktion von moglichst viel
angereichertem Material handelt, ist es giinstiger, Z groBer einzustellen, da hierdurch
der EinfluB der Riickdiffusion, der einer inneren Entnahme entspricht, vermindert
wird.

Die Trennsdule hat also gegeniiber der klassischen Kaskade neben dem Vorteil des
einfacheren Aufbaues auch noch den der Variabilitdt der Stufenzahl bei einer gege-
benen Anordnung. Dieses Prinzip der vielstufigen Anordnung ist fiir die Isotopen-
trennung zuerst bei der Thermodiffusion von CrLusius und DICKEL angewendet
worden und wird heute auch bei Destillations- und Austauschkolonnen, bei der
Gegenstromdiffusion und bei der Zentrifugierung zur Anwendung gebracht.

§ 23. Optimale Kaskade

Zur Losung einer bestimmten Trennaufgabe konnen die verschiedensten Kaska-
den, solche mit konstantem Z und solche mit verdnderlichem Z («) benutzt werden.
Dabei ist die Summe aller Z-Werte fiir simtliche Stufen ein MaB fiir den Leistungs-
aufwand. Die optimale Kaskade ist durch den minimalen Leistungsaufwand fir eine
bestimmte Trennaufgabe charakterisiert. Wir haben also die Funktion Z (z) so zu be-
stimmen, daB3 der Ausdruck v >

fZ(x)dx =jz‘°)d° (23.1)
0 Cq

deldx

ein Minimum wird. Nach Einsetzen von Z (c) aus Gleichung (21.5) ist zu ersehen, da8
dieses Minimum eintritt, wenn ein Konzentrationsverlauf erzielt wird, bei dem die

Bedingung d 1
r—dézge,c(l—c) (23.2)
erfillt ist. Fir die Funktion Z (c) folgt daraus
27(x —
Zy(c) = 'e——,rca — '3 (23.3)

so daB sich auch Z,(x) leicht bestimmen liBt. ,
Bei der optimalen Kaskade ist also die Anreicherung pro Stufe gerade halb so grof
wie im Falle ohne Entnahme, d.h., man benétigt bei optimaler Ausnutzung einer
Kaskade diesem Fall gegeniiber gerade doppelt so viele Stufen. Ein Beispiel des Ver-
laufs von Z, (2) fir eine Kaskade, die in der Zeiteinheit die Menge 7 = 1 eines Ge-
misches von der Ausgangskonzentration ¢, = 0,01 auf die Endkonzentration £ = 0,95
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anreichert, wobei der Anreicherungskoeffizient ¢, — 0,01 angesetzt wurde, zeigt
Abb. 22. Hierbei ist auBerdem angenommen, daB das Produkt den Verarmungs-
teil der Kaskade mit der Konzentration &’ — 0,005 verliBt, so daB hier die Ent-
nahme 7/ = 188 betrigt und somit eine Einspeisung von 189 Mengeneinheiten der
Ausgangsmischung notwendig ist. Die Stromstérke in der ersten Stufe hat dabei den
Aare

H2.1°

=——n

"""" Stufennwnmer x

T I T
_0 |0 Mo 200 30 400 500 600 00 &0

Abb. 22. Verlauf der TrennstufengréBen fir ideale (—) und reale (- - -) Kaskade
(e=10"% ¢,=10"% k=095 %k =05.10"% ¢c=1)

Wert Z, = 19 000, d.h., ihr Durchsatz betrigt etwa das 200fache der Stromstérke,
mit der die Kaskade gespeist wird. Bei der technischen Ausfiihrung der Anlage kann
die Kaskade etwa gemill der punktierten Kurve aus Abteilungen mit konstanten
Z-Werten aufgebaut werden, wobei der technische Leistungsaufwand nur mit weni-
gen Prozenten hoher zu liegen braucht als der ideale.

Die Berechnung des mit 2 multiplizierten Ausdruckes (23.1) fiir die Anreicherungs-

seite fiihrt nach Einsetzen der Ausdriicke fiir Z(c) und 3—; aus (23.2) und (23.3) auf

87 Fx — d 8t -
o ig(lij)c)fzaa-@(n,ca). (23.4)

e,

M, =
a
Dividieren wir die Gro8e M, durch 2Z,, den Durchsatz einer bestimmten Stufe, so
erhalten wir die Anzahl N, solcher Stufen, die notwendig wire, um die gesamte
Trennleistung der Kaskade zu ergeben, namlich

4T

N,= —5  D(x,¢,). (23.5)
€577,
SinngeméaB konnen wir diese Gleichung so lesen, daBl 7. @ (x, ¢,) ein MaB der fiir die
Z,

2
:’ dagegen einMaB fiir die Trenn-

leistung dieser einzelnen Stufe. Der Wert einer Trennstufe ist also proportional
ihrem Durchsatz Z und dem Quadrat ihres Anreicherungskoeffizienten ¢,. Die wirt-
schaftlichste Trennstufe ist die, bei welcher ein maximaler Wert des Ausdruckes

Anreicherung geforderten T'rennleistung darstellt,

w=2% (236

6*



84 B. Isotopentrennung

erhalten wird, wobei 4 den energetischen Leistungsaufwand fir den Betrieb der
Trennstufe bedeutet.

Fiir den Vergleich der Wirtschaftlichkeit verschiedener Methoden ist der Ausdruck
(23.6) ein sehr wichtiges Kriterium. Natiirlich gibt es auch Fille, wo die maximale
Trennleistung Z, ¢,2 ohne Riicksicht auf den Aufwand gefordert wird, und auch solche,
wo ein Maximum von Ze¢, oder von ¢, selbst angestrebt wird. Die Funktion @ (x, ¢,)
wird die Wertfunktion genannt, da sie unabhangig von den Daten des angewendeten
Trennverfahrens ein MaB fiir den Aufwand im idealen Kaskadierungsprozef3 dar-
stellt und somit den Wert der Mengeneinheit des Produktes, welches von der Kon-
zentration ¢, auf die Konzentration » angereichert wurde.

§ 24. Kaskaden aus Teilkaskaden

Wenn es sich um die Durchfiihrung eines vielstufigen Prozesses handelt, wird man
im allgemeinen nicht eine einfache Kaskade, sondern ein System von mehreren Kas-
kaden bzw. Trennsdulen aufbauen. In Abb.23 ist eine Zusammenschaltung von
mehreren Trennsdulen dargestellt. Um eine
moglichst gute Anpassung an die Bedingungen
der idealen Kaskade zu erhalten, wird man die
Séulen im allgemeinen nicht gleichartig dimen-
sionieren, wie diesaus der Abbildung ersichtlich
ist, sondern fiir dieAbschnitte mit zunehmender
Anreicherung kleinere Durchmesser wahlen.
Man erzielt dadurch nicht nur eine bessere
Okonomie, sondern auch, was bei Laborato-
riumsanlagen von viel groBerer Bedeutung sein
Abb. 23. Zusammenschaltung von Trennsiulen ~ Kann, wegen der geringeren Menge des in der

Kaskade anzusammelnden angereicherten Ma-
terials eine geringere Einstellzeit. Bei Ausfiithrung der Anlage aus gleichartigen Saulen
kann man die Konvektionsstromstirke in den ersten Siulen im Vergleich zu der in
den letzten entsprechend gro machen, wodurch man ebenfalls eine Abstufung im
Sinne der idealen Kaskade erreicht.

Die Stréome, welche das obere Ende einer Sdule mit dem unteren der nachsten ver-
binden, werden in dem Beispiel der Abb. 23 durch thermische Konvektion erzeugt.
Diese Strome miissen starker sein als der Konvektionsstrom innerhalb der gro8eren
der beiden verbundenen Saulen, damit kein merklicher Konzentrationsabfall zwischen
den Saulen entsteht. Im iibrigen koénnen diese Strome beliebige Werte haben, sie
konnen auch zeitlich veranderlich sein (,,Gasschaukel’* nach CLusius) und durch
beliebige Mittel hervorgerufen werden.

In Abb. 24 ist der schematische Aufbau einer Anlage von drei Kaskaden aus ein-
zelnen Stufen gezeigt. Hierbei sind vier verschiedene Gro8en von Trennstufen an-
gewendet worden. Durch passende Abstufung jeder einzelnen Teilkaskade und richtige
Festlegung der Entnahmestrome zwischen den Kaskaden kann man eine sehr weit-
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gehende Anniherung an die optimale Ausgangsmischung
Dimensionierungerreichen. Die Tatsache, .
daBjedeeinzelneKaskadeein vollkommen  fraktion
von den anderen unabhéngiges, betriebs-
fahiges Gebilde ist, bringt den Vorteil,
daB beim Ausfall einer Teilkaskade aus
betriebstechnischen Griinden nur relativ
geringe Produktionsverluste eintreten. Abb. 24. Trennanlage aus drei Teilkaskaden

Da jede einzelne Kaskade im Vergleich

zur gesamten Anlage nur eine geringe Einstellzeit hat, kann man beim Aufbau einer
groBen Anlage durch aufeinanderfolgende Inbetriebnahme der einzelnen Kaskaden
vor Fertigstellung der gesamten Anlage unter Umstdnden erhebliche Zeit einsparern.

angereicherfe
Fraktion

V. Die elektromagnetische Trennmethode

Den elektromagnetischen Isotopentrennapparaten liegen die gleichen physikalischen
Prinzipien zugrunde wie den Massenspekirometern, die im Bd. I ausfiihrlich behan-
delt worden sind. Daher geniigt es an dieser Stelle, nur auf die speziellen Probleme
einzugehen, die durch die Anforderungen eines moglichst groen Materialdurch-
satzes bei gleichzeitig guter Trennung auftreten.

Die Strome, die bei gewdhnlichen Massenspektrometern angewendet werden, sind
so gering, daB sie nur einer Materialmenge von 1072 bis 10~? g pro Stunde entsprechen
und daher mit ihnen erst nach Jahren wiagbare Mengen von Isotopen gewonnen
werden konnten.

Zum Bau eines wirksamen magnetischen Isotopentrenners sind im wesentlichen
drei neue Aufgaben zu losen: die Entwicklung von Ionenquellen mit auerordentlich
hohen Ionenstromen, von Auffingern mit moglichst verlustfreier Sammlung der ent-
ladenen Ionen und die Fokussierung von Ionenstrahlen hoher Stromdichte.

Wenn auch die an ein solches Gerit gestellten Anforderungen beziiglich des Auf-
losungsvermogens nicht sehr hoch sind — es geniigt, um die groBten Massen (von etwa
250) einwandfrei zu trennen, eine Auflosung von etwa 103 — so bietet dennoch die
Realisierung dieser Forderung in Anbetracht der auBergewchnlich hohen Infen-
sitdt der Strahlen Schwierigkeiten. Diese Strome bedingen ndmlich eine so hohe
Raumladungsdichte, daB die zwischen den einzelnen Ionen wirkenden Krifte bereits
zu einer erheblichen Strahlenverbreiterung und damit zu einer Verschlechterung
der Fokussierung fiithren wiirden, wenn nicht besondere Manahmen dagegen ge-
troffen wiirden. Einerseits kann man die Wirkung der Raumladung bei der Berech-
nung der Teilchenbahnen beriicksichtigen; die wichtigste und erfolgreichste MaB-
nahme, die Zerstorung der Fokussierung zu verhindern, ist jedoch die Einbringung
von langsamen Elektronen in den Strahl, welche die Raumladung kompensieren.

Die gewiinschten sehr hohen Ionenstrome aus der Ionenquelle erreicht man ein-
mal durch Anstreben moglichst hoher Ionenstromdichten in geeignet konstruierten
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Quellen, andererseits durch Ausbildung einer moéglichst groBen Emissionsfliche. Beim
gewohnlichen Massenspektrometer ist die Austrittsfliche der Ionenquelle verhaltnis-
maBig klein, was die Fokussierung sehr vereinfacht. Bei groBflachigen Ionenquellen
sind dagegen fir die Fokussierung spezielle Formen des Magnetfeldes erforderlich.

Was das Auffdngersystem anbetrifft, so besteht hier die Gefahr, daB das angesam-
melte Material durch das stindige starke Jonenbombardement zerstaubt wird. Es ist
also fiir eine Trennanlage notwendig, besondere Auffangkammern zu konstruieren,
welche diesen Effekt zu unterdriicken gestatten. Hierbei spielt die Verwendung be-
sonderer Materialien fir die Auffangtaschen unter Umsténden eine wichtige Rolle.
Gase kann man direkt aus der Auffangkammer abpumpen oder in gut entgaste Metall-
oberflichen einschieBen.

Bereits 1934 gelang es SMYTHE, RumMBAUGH und WEST [S 34-1] durch Ausnutzung
einer groBflichigen Ionenquelle und der Fokussierung in einem kreisférmig umran-
deten Magnetfeld Trennleistungen bis zu 107 g pro Stunde zu erreichen. J. KocH
und B. BENDT-NIELSEN [K 44.1] lassen die Ionen in einem homogenen Magnetfeld
um 90° ablenken. Als Ionenquelle dient ein Kapillarbogen. Bemerkenswert ist, da
der Strahl durch eine Hilfsspannung, welche den Spannungsschwankungen der Be-
schleunigungsspannung proportional ist, so gesteuert wird, daB er trotz nichtkon-
stanter Beschleunigungsspannung stets auf die gleiche Stelle fokussiert wird. Wahrend
des zweiten Weltkrieges wurde die magnetische Trennmethode fiir die Abtrennung
des U-Isotopes 235 in groBtechnischem MaBstab entwickelt. E. LAWRENCE und seine
Mitarbeiter benutzten fiir die Entwicklung eines solchen Trenners hoher Leistung
einen Riesenmagneten, welcher urspriinglich fiir das Berkeley-Zyklotron vorgesehen
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Abb. 25. Magnetischer Trenner der Deutschen Akademie der Wissenschaften zu Berlin

(1 Magnetjoch, 2 Wicklungen, 3 Vakuumkammer, 4 Vakuumpumpstutzen, 5 Ionenquelle,
6 Zufiihrungsleitungen fiir die Ionenquelle, 7 Ionenbiindel. 8 Auffinger, 9 Stutzen fiir die Luftkiihlung)
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war. Die Abmessungen dieses Magneten (Polschuh-Durchmesser 4,67m, Abstand
1,83m) gestatten, mehrere Ionenstrahlen gleichzeitig in einem Magneten zu verwenden.

Die Resultate dieser Entwicklung iibertrafen alle bis dahin bekannten Entwick-
lungen auf diesem Gebiet erheblich. Es wurden Trennanlagen nach diesem Prinzip,
dem sog. Calutron, aufgebaut, welche eine fabrikméBige Herstellung von mehreren
kg U2 pro Tag gestatteten. Hierbei wurde die Trennung in mehreren Stufen
durchgefiihrt und schwach angereichertes Uran verwendet, weil sich hierbei nicht
nur die Reinheit des Endproduktes, sondern auch die Produktionsgeschwindigkeit
giinstig erhéhte. Der Aufwand bei der elektromagnetischen Methode ist jedoch groBer
als bei der Diffusionsmethode, so daB im weiteren Verlauf der Entwicklung die
magnetischen Trennanlagen nur noch fir Isotopentrennung im mittleren MaBstab
fiir wissenschaftliche Zwecke angewendet wurden. Heute verfiigen viele Institute
iber magnetische Laboratoriums-Trennanlagen (Abb. 25). Eine gro8e Anzahl von
Isotopen ist in Harwell nach dieser Methode getrennt worden. Eine moderne An-
lage groBer Leistung wurde von BERNAS [B 53-1] beschrieben. Der Ionenstrahl wird
hier um 60° abgelenkt. Die Ionenquelle ergibt mehr als 10 mA, so da8 Mengen ge-
trennter Isotope von 4 - 107 bis 4 - 1072 g pro Stunde gewonnen werden konnen.
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C.THEORIE DER THERMODYNAMISCHEN
ISOTOPIEEFFEKTE

VI. Grundlagen der Thermodynamik
und statistischen Mechanik von Isotopensystemen

Physikalische Isotopieeffekte

§ 25. Einleitung

Unter Isotopteeffekte versteht man im allgemeinen alle Unterschiede im Verhalten
von isotopen Atomen, von Molekiilen verschiedener Isotopenzusammensetzung oder
von Systemen aus solchen Atomen oder Molekiilen, soweit sie durch Massenunter-
schiede der Isotope verursacht werden. Erscheinungen, die z.B. auf Verschiedenheiten
der Kernspins oder der Anregungszustinde der Kerne beruhen, werden damit nicht
erfaBBt. Thermodynamische Isotopieeffekte insbesondere treten in thermodynami-
schen Systemen im weitesten Sinne auf, d.h. in Systemen, die aus sehr vielen Atomen
oder Molekiilen bestehen und in denen irreversible Prozesse — Transportprozesse
wie Diffusion, Wirme- und Elektrizitatsleitung und Relaxationsprozesse wie che-
mische Reaktionen — ablaufen kénnen.

Die Theorie der thermodynamischen Isotopieeffekte ist also die Theorie des Ein-
flusses allein der Massen der Isotope auf die Erscheinungen der physikalischen und
der chemischen Thermodynamik; sie ist folglich in gleicher Weise fiir Systeme mit
stabilen (vgl. Kap. G) wie mit radioaktiven Isotopen (vgl. Kap. E) giiltig.

Die klassische phanomenologische Thermodynamik (die Thermodynamik im
engeren Sinne) ist nicht in der Lage, fiir Isotopensysteme und iiberhaupt fiir irgend-
welche konkret vorliegenden Systeme spezielle Aussagen zu machen, etwa iiber die
Werte von thermodynamischen Funktionen oder von Transportkoeffizienten. Viel-
mehr liefert sie nur allgemeine Beziehungen zwischen physikalischen GroéB8en. Die
zahlenméaBige Berechnung von thermodynamischen Funktionen und Stoffkonstan-
ten und ins einzelne gehende theoretische Untersuchungen zihlen zu den Aufgaben
der statistischen Mechanik — auch statistische Thermodynamik oder statistische
Physik genannt — einschlieBlich der kinetischen Gastheorie. Die Theorie der thermo-
dynamischen Isotopieeffekte ist damit im wesentlichen ein Teilgebiet der statisti-
schen Mechanik. Die Formeln der allgemeinen Statistik werden hierbei oft verein-
facht, da ja nur der EinfluB der Teilchenmassen untersucht wird. Andererseits ist
die Verwendung der Quantenstatistik unumginglich (auBer in Teilen der kinetischen
Gastheorie); die klassische Statistik liefert trotz der Massenabhiingigkeit ihrer
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Formeln im allgemeinen keine Isotopieeffekte und ist daher zur Beschreibung von
Isotopensystemen ungeeignet.

Wie in der phénomenologischen Thermodynamik,hat man auch in der statistischen
Mechanik die Theorie der Gleichgewichte und die Theorie der ¢rreversiblen Prozesse
zu unterscheiden. Wahrend die Statistik der Gleichgewichte fiir Gase und in den
Grundlagen auch fiir alle anderen Systeme hinreichend ausgebaut ist, befindet sich
die statistische Theorie irreversibler Prozesse wegen prinzipieller und rechnerischer
Schwierigkeiten noch in voller Entwicklung. Das gilt insbesondere fiir die kinetische
Gastheorie von mehratomigen Molekiilen und fir die statistische Theorie der chemi-
schen Reaktionsgeschwindigkeiten. Beispielsweise sind die Theorie der Thermodif-
fusion in Isotopengemischen und die Theorie der Geschwindigkeiten von Isotopen-
austauschreaktionen noch nicht auf einem befriedigenden Stand. Daher sollen diese
Gebiete nur gestreift werden. Dagegen ist die Berechnung von Isotopieeffekten in
der chemischen Reaktionskinetik, also die Bestimmung der Unterschiede der Ge-
schwindigkeitskonstanten von gleichartigen Reaktionen mit Molekiilen verschiedener
Isotopenzusammensetzung, oft zuverldssig durchfiihrbar.

Der Nutzen der statistischen Mechanik von Isotopensystemen liegt einmal in der
Moglichkeit eines tieferen theoretischen Verstdndnisses vieler Erscheinungen auf den
Gebieten der Physik und Chemie, weiter auch der Geologie sowie der biologischen
und medizinischen Forschung. Zum anderen ermoglicht sie vor allem die praktische
Vorausberechnung oder wenigstens Abschitzung von Isotopieeffekten, die in vielen
Fillen auf experimentellem Wege nur mit groBem apparativem und zeitlichem Auf-
wand zu untersuchen sind. Das ist z.B. bei der Suche nach neuen Isotopentrenn-
verfahren von groBer Bedeutung.

Im folgenden werden Molekiile, die sich in ihrer Isotopenzusammensetzung in
irgendeiner Weise unterscheiden, allgemein als isctope Molekiile bezeichnet, und zwar
in Erweiterung des Begriffs ,,isotop’ und in Anlehnung an den sowjetischen wie den
englischen bzw. amerikanischen und den franzosischen Sprachgebrauch. Isotope
Molekiile sind z.B. C120}¢, C1201¢0, C120}®, C130}6 usw., aber auch N = N5 = 01
und N5 = N = Q. Molekiile, die seltene stabile Isotope (D, N1%, 018 usw.) oder
radioaktive Isotope (T, C-! usw.) enthalten, werden auch isotopensubstituiert ge-
nannt. Wenn von statistischen oder thermodynamischen GroBen isotoper Molekiile
gesprochen wird, sind einatomige Molekiile, also Isotope selbst, stets mit einbezogen,
falls sie nicht durch den Zusammenhang ausgeschlossen werden.

Neuere zusammenfassende Berichte iiber die Theorie von thermodynamischen
Isotopensystemen oder Teilgebiete von ihr stammen von Urey [U 47-1] (Dampf-
druckgleichgewichte, chemische Austauschgleichgewichte), RogINsKI [R 56-1] (che-
mische Systeme), BiGELEISEN und WOLFSBERG [B 58-1] (chemische Reaktions-
kinetik) u.a. [B 57-1], [V 60-1]. Eine ausfiihrlichere Darstellung der allgemeinen
Grundlagen der statistischen Mechanik findet sich z.B. bei MUNSTER [M 56-1] oder
Fowler und GueGENHEIM [F 52-1].
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§ 26. Der Begriff der Zustandssumme

Es werden zuerst einige einfache Grundbegriffe der Statistik dargelegt, soweit
sie fiir das Verstdandnis der Theorie von Isotopensystemen von Bedeutung sind. Der
einfachste mogliche Ausgangspunkt fiir statistisch-thermodynamische Untersuchun-
gen ist die Zustandssumme. Die Zustandssumme  eines Molekiils (in einem idealen
(as) ist definiert durch

e

Q=3¢ ¥r, (26.1)
l

hierin ist g; die Gesamtenergie' (Translationsenergie, Rotationsenergie usw., s.u.)
des Molekiils in einem bestimmten Zustand — also ein Eigenwert der Schrédinger-
Gleichung des Molekiils —, und ! bedeutet einen Satz von Quantenzahlen, durch die
dieser Zustand charakterisiert wird; wie iblich ist £ die Boltzmann-Konstante, T
die absolute Temperatur. Zu summieren ist iiber simtliche nach der Quantenmecha-
nik moglichen Zustdande des Molekiils.

Es koénnen jeweils einige g,-Werte, die zu verschiedenen Sitzen ! gehoren, unter-
einander gleich sein. Werden die Energieeigenwerte mit einem einzigen Index n
(,,Hauptquantenzahl*) durchnumeriert und tritt dann der Eigenwert ¢, gerade g,-

mal auf, so wird aus (26.1) i,

Q=2;9ne kT (26.2)
n=

Der Eigenwert ¢, heilt g,-fach entartet; die GroBe g,, ist das statistische Gewicht des
Eigenwertes g, bzw. des Zustandes mit der Energie ¢, .
Entsprechend wird die Zustandssumme Q) eines Systems von N Molekiilen defi-

niert durch E,

QM = e KT (26.3)
oder durch ’ E,

QWM = Zojg,e— kT (26.4)

hierbei ist E, bzw. E, ein moglicher Eigenwert der Gesamtenergie des Systems.
Fir ein System von Teilchen ohne Wechselwirkung, z.B. ein ideales Gas oder
einen idealisierten Festkorper (Einstein-Modell), ist ein bestimmter Eigenwert E,
der Systemenergie gegeben durch die Summe gewisser Energieeigenwerte g aller
Teilchen: N
E, =_21 &, (26.5)
i=

(e, = Eigenwert des Teilchens Nr. ¢; dieses befindet sich in dem durch den Satz I,
von Quantenzahlen charakterisierten Zustand). Beim Vorliegen eines einkompo-
nentigen, isotopenreinen Systems, d.h. eines Systems aus gleichen Teilchen, erhilt
man fir den Zusammenhang zwischen den Zustandssummen Q) und @ aus (26.1),
(26.3) und (26.5) durch einfache Umformungen die wichtige Beziehung

Q) = QX v (26.6)
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Diese Formel gilt allerdings nur fir lokalisterte, d.h. im Sinne der Quantenmechanik
unterscheidbare Teilchen, z.B. fiir die Atome eines Festkorper-Gitters. Fir ein
System aus N gleichen nichtlokalisierten, d.h. nichtunterscheidbaren Teilchen, z.B.
fir ein ideales Gas, gilt statt dessen

o QY
QM = = : (26.7)

Denn N'! ist gerade die Zahl der verschiedenen Anordnungen von unterscheidbaren
(etwa numerierten) Teilchen und damit die Zahl der Zustinde des Gesamtsystems,
die sich allein durch die verschiedene Anordnung der Teilchen unterscheiden — bei
sonst gleichen Verhéltnissen, z. B. bei einer bestimmten Energie des Gesamtsystems.
Bei Wegfall der Unterscheidbarkeit der Teilchen und damit der Unterscheidbarkeit
dieser Zustinde muB man @¥ durch N! dividieren, damit man in der Zustands-
summe Q) jeden definierbaren, physikalisch méglichen Zustand nur einmal zéhlt.

Bei Systemen von Teilchen mit nicht vernachldssigbarer Wechselwirkung ist die
Gesamtenergie E, nicht mehr nach (26.5) in die Summe der Einteilchenenergien auf-
zuspalten, sondern es kommen noch Glieder hinzn, welche die potentielle Energie
der Teilchen untereinander beschreiben. Deshalb ist eine Zustandssumme @ fiir ein
Teilchen nicht mehr zu definieren. Uns interessieren vor allem Systeme.mit néahe-
rungsweise wechselwirkungsfreien Teilchen.

Der entscheidende Punkt ist nun, daB3 man von der Zustandssumme Q) aus durch
einfache Rechenoperationen simtliche thermodynamischen Grofen erhalten kann,
die das Gleichgewichtsverhalten des betrachteten Systems beschreiben. Zunichst

errechnet sich die innere Energie U des Systems als Mittelwert E der Energieeigen-

werte K, : U=E=3W,E,; (26.8)
dabei ist E,
e KT
W,= - % (26.9)
Fu ¥

die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB das System die Energie E, besitzt. Mit (26.3) wird

ET
2 E.e k N
7 _ aln @)
0= = kT2 g (26.10)
> e_ kT

Nach (26.3) ist QM) = QW) (T, V) mit V = Volumen des Systems; daher ist nach
(26.10) auch U = U(T, V). Weiter wird die freie Energie F' (nach HELMHOLTZ) mit
der Entropie S definiert durch F—U~-T8S, (26.11)

und weiter gilt

S=— (g—ﬁ)I (26.12)
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Durch Losung der aus (26.11) und (26.12) folgenden linearen inhomogenen Dif-
ferentialgleichung — einer Gibbs-Helmholtzschen Gleichung —

(%)1 B % =Sl (alggﬂ)v (26.13)
etwa mittels Variation der Konstanten ergibt sich

F(T,V)=—FkT InQW. (26.14)

Damit liegt die freie Energie mit den charakteristischen Variablen 7' und V vor,

und aus ihr lassen sich sofort simtliche thermodynamischen GréBen als Funktionen

von T und V gewinnen. Die wichtigsten Formeln seien nachfolgend zusammen-
gestellt:

Freie Energie F=—kT InQwm,
(N)
Innere Energie U=FkT? 61:5 g— ,
; oF . 91n Q)
Entropie S:—('a"ﬁ)rzk QW + T2 )’

Molwirme bei konstantem Volumen (n = Molzahl)

_1(80y _ 1 8 2amQU"))
orm 3(38),- & e

T \oT ndT T
™) (26.15)
Druck P=— (g‘;)v Sy Y il a
. B B dln QM aln QW
Enthalpie H—U+PV—IGT( -—aT—+V 37 )’
o)

Freie Enthalpie G=H—TS= —kTInQg™ — V(ah;?, ) ,
Chemisches Potential (pro Teilchen)

__(0F o aln QW)

#= (BTV)T,V_ kT =3n—

Fiir Systeme mit niaherungsweise wechselwirkungsfreien Teilchen geniigt wegen
(26.6) oder (26.7) bereits die Zustandssumme ) eines Teilchens zur Berechnung aller
Systemeigenschaften. Fiir ein ideales Gas wird mit (26.7) und mit der Stirlingschen
Formel N!= N¥ ¢ ¥ die freie Energie zu '

=—NkTIlmQ+NkT(InN-—1) (26.16)
und die Entropie zu
S=NklnQ+ NkTa—al‘-;,—Q
Fiir 1 Mol ist N = L (Loschmidtsche Zahl) und L% = R (allgemeine Gaskonstante)
zu setzen.
Fiir ein Gasgemisch spielt die Mischungsentropie eine wichtige Rolle. Die verschie-
denen Teilchensorten konnen dabei insbesondere durch Molekiile der gleichen che-

— Nk(nN — 1). (26.17)
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mischen Verbindung, aber mit verschiedener Isotopenzusammensetzung, gegeben
sein. Fiir ein Gasgemisch mit N, Teilchen der Sorte Nr. 1, N, Teilchen der Sorte
Nr. 2, ..., N, Teilchen der Sorte Nr. z ist entsprechend (26.7)

QW — QN1Q,M .- @: _ z Qi
AP AT AR ! B

Fiir die Entropie erhalt man daraus
S=k3SN,InQ+ kT INP% SN IN—1). (2619
i i i

(26.18)

taT

Die Gesamtentropie baut sich also additiv aus den Beitrigen der einzelnen Teilchen-
sorten auf; dies gilt geméaB (26.15) und (26.18) auch fiir alle anderen extensiven
thermodynamischen Funktionen wie U, H, F und G. Das dritte Glied in (26.19)

kann man mit den Molenbriichen N,

(esist z; <1 und 3 x;=1) in die Form —Nk(In N — 1) —Nk > z;In 2; bringen.
i i

Die Mischungsentropie ist S, = — Nk SaInz> o0, (26.21)
i

Diese Beziehung gilt fiir die Mischungsentropie einer beliebigen Mischphase, nicht nur
fir ideale Gase, da sie ja allein den Entropiebeitrag angibt, der durch die Mischung
der verschiedenen Teilchen zustande kommt.

Fir ein Gasgemisch kann man aus den Molekiilzustandssummen @; auch die
Gleichgewichtskonstante K sowie — mittels der Eyringschen Theorie — die Geschwin-
digkeitskonstante einer chemischen Reaktion bestimmen. Die Reaktion

cA+ pB= yC+ 6D (26.22)

(A, B, C, D sind Symbole fir Molekiile, «, 5, v, § stochiometrische Koeffizienten)
kann man kurz schreiben 4
2 Y, =0, (26.23)
i=1

wobei », = — a, », = — f, v, =y und v, = ¢ ist. Die Gleichgewichtskonstante K des
Massenwirkungsgesetzes ist fiir isotherme Reaktionen ohne Anderung von Druck
und Volumen — dazu gehoren alle Isotopenaustauschreaktionen — eindeutig defi-

niert durch 5

y 4
' Ty — H xivi — K (26_24)
xl"zgﬂ i=1

und festgelegt durch die thermodynamische Beziehung
2 »,GY,=—RTInK; (26.25)
dabei bedeutet G, ; die molare freie Enthalpie der Komponente Nr. 7 in einem Stan-

dardzustand (etwa P = 1 Atm, T = 273,15°K). Fiir Reaktionen mit P = const und
V = const ist wegen G = F + PV

26 = v, Fy,; (26.26)
) D)
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und mit (26.16) sowie N, = L und 3 »;= 0 weiter
: i

—RThK=—3v»RThg,. . (26.27)
Man erhalt schlieBlich die grundlegende Beziehung
Q% <

K=][Q%= : 26.28

e A C

(Uber den Zusammenhang zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und Zustands-
summen s. § 35.)

§ 27. Die Zustandssumme eines Molekiils

Zur Anwendung der hergeleiteten Formeln muBB man die Zustandssumme @ eines
Molekiils kennen. Die Gesamtenergie ¢ eines Molekiils kann in meist sehr guter
Néherung aufgespalten werden geméB

&= 8+ &ot,a T &rot,i T Evib T a1 T &k (27.1)

mit ¢, = Translationsenergie des Gesamtmolekiils, &, , = Rotationsenergie des
starr gedachten Gesamtmolekiils (,,4uBere Rotation), &4 ; = Energie der freien
oder behinderten inneren Rotation von Atomgruppen innerhalb des Molekiils, &;,
= Schwingungsenergie der Atome des Molekiils, ¢,; = Energie der Elektronenbhiille,
& = Energie der Kerne (Kernspins). Entsprechend wird die M olekiilzustandssumme

& Q = QtrQrot,a Qrot,i Qvib Qel Qk 0 (27-2)

Fiir einatomige Molekiile fallen Q.o o, @rot,s Und @y, Weg, fiir zwei- und dreia.tomige.
Molekiile Qo ;-

Zur Berechnung der einzelnen T'eilzustandssummen ist die Kenntnis der entspre-
chenden Energieeigenwerte nétig. Ist der Abstand je zweier benachbarter Energie-
niveaus immer klein gegeniiber ¥ 7', dann kann man die Summation durch eine Inte-
gration ersetzen, also das Zustandsintegral

1 _H(qjmy)
Q: ?—fffe kT dql'dqfdpl'dpf (273)

verwenden (kalbklassische Niherung); hierbei bedeuten A das Plancksche Wirkungs-
quantum, f die Zahl der Freiheitsgrade der betrachteten Bewegungsform (z.B. ist
fiir die Translation f = 3, fiir die Rotation eines linearen Molekiils { = 2 usw.), g,, p,
die Lagekoordinaten und dazu kanonisch konjugierte Impulskoordinaten, H (g, p;)
die Hamilton-Funktion der betrachteten Bewegungsform. Das Integral ist wieder
iiber alle moglichen Zustdnde zu erstrecken, d.h. iiber den zugénglichen Teil des
Phasenraumes.

Die halbklassische Naherung ist fiir die Translationszustandssumme immer und
fiir die Zustandssumme der duBeren Rotation fast immer (ndmlich auBer fir Wasser-
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stoff oder bei sehr tiefen Temperatureh) zu verwenden. Nach Einsetzen der entspre-
chenden Hamilton-Funktion und Ausfiihrung der Integration erhdlt man

(2xMET)"

Qur="—73—V (27.4)
mit M = Gesamtmasse des Molekiils, ¥ = Volumen des Gases, zu dem das betrach-
tete Molekiil gehort, sowie 1 872IkT

(27.5)

rota = & Tz
fiir ein zweiatomiges oder lineares mehratomiges Molekiil und

o v
Qe e LB D Lo T L6 (21.6)
fir ein nichtlineares mehratomlges Molekiil mit I bzw. I,, I, I, = Trigheitsmoment
bzw. Haupttrigheitsmomente des (starr gedachten) Molekiils und ¢ = Symmetrie-
zahl (der duBeren Rotation). Die Symmetriezahl ist definiert als die Zahl der nicht-
unterscheidbaren Lagen, in die das Molekiil durch starre Drehungen iiberfiihrt wer-
den kann; es ist z.B. ¢ = 1 fir HD, ¢ = 2 fir H,, ¢ = 3 firr NH;, ¢ = 12 fiir CH,
und ¢ = 6 fiir C,Hj.
Fiir die Zustandssumme der inneren Rotation gilt (bei einem symmetrischen inne-
ren Rotator wie —CH, und bei nicht zu grofSem Hemmungspotential Vo)

ET)/s
@ty = E2IED 2 2% ey (2) — 2 1 ()] (27.7)

Vo
SET 1, I, = modifizierte
und z = Symmetriezahl der inneren Rotation;

mit I, = reduziertes Trigheitsmoment des Rotators, z =

3 hn Vo
Bessel-Funktionen, u = 5T V 31,
z.B. ist n =3 fur —CH; im Molekiil C,H;. Die Gesamt-Symmetriezahl eines

Molekiils wird nach (27.2) 6 = on.
Die Schwingungszustandssumme eines linearen harmonischen Oszillators ist

Qo= e T (21.8)
mit der Schwingungsenergie £, = Boai(s 4 1 (27.9)

dabei bedeutet ¢ die Lichtgeschwindigkeit im Vakuum, w die Wellenzahl (,,Fre-
quenz“) in cm™ und ¢w = v die Frequenz in sec™l. Die Summation ergibt mit

ke
u = 2%% sofort Pl 1
k Qb= [ —= = - (27.10)
2sinh?

mit e~%/2 als Anteil der Nullpunktsenergie ¢, = } % cw. Aus (27.10) erhilt man die fiir
u < 1 brauchbare Entwicklung

1
Qvib = ;{1 1 5 5760 (27.11)

hierin bedeutet 1 kT
Qvib, 1 =

(27.12)

% hcw
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die Schwingungszustandssumme der klassischen Statistik (genauer: in halbklassi-
scher Naherung), und der Faktor in Klammern stellt die Quantenkorrektur dar.
Die Beziehungen (27.10) und (27.11) sind fiir die Isotopenstatistik von groBer
Wichtigkeit.

Ein n-atomiges Molekiil besitzt als Massenpunktsystem insgesamt 3n Freiheits-
grade; davon sind 3 Freiheitsgrade der Translation und 3 (bzw. fiir lineare Mole-
kiile 2) Freiheitsgrade der Rotation des Gesamtmolekiils zuzuordnen, so daB 3n — 6
(bzw. 3n — 5) Schwingungsfreiheitsgrade bleiben, falls keine innere Rotation auf-
tritt. Beim Vorhandensein von r Rotatoren ist die Zahl der Schwingungsfreiheits-
grade hingegen 3n — 6 — . Wie in der theoretischen Mechanik gezeigt wird, kann
man sich jede beliebige Schwingungsbewegung der Atome im Molekiil (bei kleinen
Amplituden) durch Uberlagerung von 3% — 6 — r harmonischen ,,Normalschwin-
gungen’‘ mit fir das Molekiil charakteristischen , Normalfrequenzen® v, »,, .. .,
Y., ¢, entstanden denken. Wird eine bestimmte Normalschwingung der Fre-
quenz », angeregt (Abb. 26), dann schwingen gleichzeitig alle Atome in verschiedenen

Abb. 26. Normalschwingungen eines Molekiils vom Typ H,0

Richtungen mit verschiedenen Amplituden, jedoch mit der gleichen Frequenz v,
also im gleichen Takt. Das System der » Atome des Molekiils ist damit einem System
von a unabhéngigen linearen harmonischen Oszillatoren mit ganz bestimmten Eigen-
frequenzen »; dquivalent; dabei ist a = 3n — 5 fiir lineare und a = 3n — 6 — r fiir
nichtlineare Molekiile. Die Schwingungszustandssumme eines Molekiils ergibt sich

also mit he
U; = ’k"q—' w; (27.13)
zu a e—u¢/2 a 1
Quin=[] = (27.14)
i=11—e 7%

i1 gginh ™
2sinh 9

Der Zustandssummenanteil @, der Elektronenhiille eines Molekiils ist aus zwei
Griinden fiir die Isotopenstatistik unwesentlich. Erstens unterscheiden sich isotope
Molekiile in ihrer Elektronenhiille praktisch nicht (abgesehen von isotopen Wasser-
stoffmolekiilen). Zweitens werden alle hoheren Energieniveaus &,; meist erst bei sehr
hohen Temperaturen angeregt, bei denen die Isotopieeffekte sowieso verschwinden
(s.u.).

Der Kernspinanteil @, kann fiir isotope Molekiile wegen der unterschiedlichen
Kernspins der Isotope sehr verschieden sein, er wird aber bei der Berechnung der
thermodynamischen Funktionen meist weggelassen, da er bei thermodynamischen
Prozessen im allgemeinen keinen EinfluB auf Ablauf und Gleichgewichtslage hat.
Das trifft wiederum nicht auf isotope Wasserstoffmolekiile zu.
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Bei sehr genauen Berechnungen, vor allem fiir Molekiile, die Wasserstoffisotope
enthalten, miissen an dem besprochenen Molekiilmodell des starren Rotators und
harmonischen Oszillators noch Verfeinerungen angebracht werden. Die wichtigste
von ihnen ist die Anharmonizitidtskorrektur der Schwingungen. Daneben kann bei
tieferen Temperaturen eine Quantenkorrektur der Rotationszustandssumme wesent- .
lich werden. Wegen niherer Einzelheiten vgl. [V 60-1], [M 56-1] oder [B 47-1].

Fiir die isotopen Wasserstoffmolekiile, also H,, HD, HT usw., ist die einfache Be-
ziehung (27.2) nicht mehr giiltig. Die Verhéltnisse werden dann durch die Existenz
einer Ortho- und einer Paraform fiir die Molekiile H,, D, und T, kompliziert. AuBler-
dem sind die Anharmonizitdtskorrektur der Schwingung und andere Korrekturen,
wie die fiir die Wechsel wirkung zwischen Rotation und Schwingung, nicht mehr zu
vernachlédssigen. (Ndheres siehe bei [R'56-1] oder [M 56-1].)

§ 28. Zustandssummenverhéltnisse und Differenzen
thermodynamischer Funktionen von isotopen Molekiilen

In der Isotopenstatistik sind (auBer fiir isotope Wasserstoffmolekiile) bedeutende
Vereinfachungen der allgemeinen Formeln moglich, da meist nicht die Zustands-
summen selbst, sondern nur die Verhdlinisse der Zustandssummen von isotopen
Molekiilen benotigt werden. So sind im allgemeinen nur die Differenzen thermodyna-
mischer Funktionen wichtig. Fiir die molare freie Energie beispielsweise erhalt man
aus (26.16)

AF=F2—F1=—RT1n%, (28.1)
’ 1
fiir die molare Entropie aus (26.17)
—8,-8 —RIn% 4 0 102
A8 =8,--8=Rlng 4 RT JIn¢?, (28.2)

und entsprechende Formeln gelten fiir die Differenzen aller anderen thermodynami-
schen Funktionen. Hier wie im folgenden soll der Index 1 stets die Funktion oder
GroBe fiir das Molekiil kleinerer Masse und der Index 2 die fiir das Molekiil groBerer
Masse kennzeichnen. Die praktisch wichtigsten GroBen sind die Gleichgewichis-
konstanten von 1sotopenaustauschreaktionen. Fiir die Reaktion

aA;+ fBy=aAy;+ B, (28.3)

(Q (éa))“
K = [@A.)° QB _ \QA)

[Q(A)I®[Q(B)IF (gggz)ﬁ '

ist nach (26.28)

(28.4)

SchlieBlich ist fiir die beiden Reaktionen
A +B,=C,+ D,,
A,+B,=C,+ D,

7 Hertz, Kernphysik IT1



98 C. Theorie der thermodynamischen Isotopieeffekte

das Verhiltnis der Geschwindigkeitskonstanten gegeben durch

Q(Ay) Q(By)
@1_ o Q(‘\I)Q(BI) g ¢
ks Q(AyBy) (B50)
Q(A,B)

dabei sind A;B; und A,B, die aktivierten Komplexe der Eyringschen Theorie.

Das Zustandssummenverhaltnis @,/@Q; zweier nichtlinearer mehratomiger Mole-
kiile (ohne innere Rotatoren) mit beliebiger Isotopenzusammensetzung ergibt sich
aus (27.4), (27.6) und (27.14) unter Weglassung der Kernspinanteile und wegen der
Gleichheit der Anteile @, sofort zu

@ _ (Mo (LTl "yt e 0 (28.6)

Ql - Ml IalIDl]cl

Oy =1 e "% 1 — ¢ i

Entsprechende Formeln erhdlt man fiir zweiatomige wie fiir lineare mehratomige
Molekiile; es geniigt daher, die folgenden Rechnungen fiir den allgemeinen Fall nicht-
linearer Molekiile durchzufiihren. Fiir ein Paar isotoper Molekiile gilt nun die Pro-
duktregel von TELLER und REDLICH [R 35-1], [H 54-1], die auch fiir die Analyse von
Schwingungsspektren und die Berechnung von Schwingungstrequenzen isotopen-
substituierter Molekiile wichtig ist:

(et [ (mar) (Lenliadth Ot oy Pt u (28.7)

M) oy \my Iy Ip 14 i=1 %u =1 Yu

Hierin ist m,; die Masse des Atoms Nr. £ im Molekiil der kleineren Masse 3/, und ent-
sprechend m,; die Masse des Atoms Nr. £ im Molekiil der groBeren Masse 3 ,; dabei
kann fir einen bestimmten k-Wert auch m,, = m,; oder m,, > m,, sein. Nach Ein-
setzen von (28.7) in (28.6) erhédlt man

ﬁ (ﬂk):/’ @ _ 0 M0y M e (28.8)
pe1 \max/ @ Oy =1 Wi ¢~ hil2 ] o=t '
Zur weiteren Vereinfachung definiert man neue Zustandssummen
4 Q
Q = F » (28.9)
11 m"
k=1

Das ist besonders fiir die Berechnung von Isotopenaustauschgleichgewichten zweck-

méBig, denn die Massen der gleichen wie der isotopen Atome heben sich (ebenso wie

die statistischen Gewichte der Kernspins bei allgemeinen chemischen Reaktionen)

in Zihler und Nenner des Massenwirkungsgesetzes (28.4) heraus, wenn man die Ver-

héltnisse @,/Q, nach (28.8) einsetzt. Nach BIGELEISEN und GOEPPERT-MAYER [B 47-1]
verwendet man meist die Abkiirzung

Q2
= =5 28.10

f=a; ( )

Es ist weiter zweckmdBig, den Quotienten 0,/0, der Symmetriezahlen und den Fak-

tor, der nur die GroBen u; bzw. die Schwingungsfrequenzen enthélt, getrennt zu be-
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trachten. Die Bedeutung von Symmetriezahlunterschieden ist bereits anschaulich
oder durch eintache Uberlegungen zu verstehen (vgl. § 33); sie bedingen aber noch
keine Isotopieeffekte. Man setzt deshalb nach [B 47-1]

f=ﬁ-(°2f)‘ (28.11)

Iy 017
Das damit definierte reduzierte Zusiandssummenverhdlinis

3n—6 =
i Unt (w2 L — € i
g, i=1 i 1—e™ %i
R (28.12)

gy sinh (uy4/2)

i=1 @ sinh (uy/2)

enthélt die Symmetriezahlen nicht mehr. Dieses Verhéltnis ist eine grundlegende
GroBe der Isotopenstatistik. Es weicht — auBer fiir Molekiile mit Wasserstoffisotopen
— nur wenig vom Wert 1 ab, der durch die klassische Statistik geliefert wird (man
ersetze dazu in (28.12) @,;;, nach (27.10) durch @,;;, ;, nach (27.12)) ; damit beschreibt
es die durch das quantenmechanische Verhalten der Molekiile bedingten Isotopie-
effekte sozusagen in reiner Form. Wesentlich ist, daB in (28.12) explizit nur die
Schwingungsfrequenzen und nicht die Trigheitsmomente der Molekiile oder die
Atommassen eingehen.

Fiir Molekiile mit innerer Rotation kann man bei hohem Hemmungspotential,
groBem Trigheitsmoment der Rotatoren und nicht zu hohen Temperaturen die an-
harmonischen Torsionsschwingungen der Rotatoren naherungsweise als harmonische
Normalschwingungen behandeln. An den Gleichungen (28.6) bis (28.12) andert sich
dann nichts. Fir beliebige Rotatoren miissen dagegen Gleichungen der Form (27.7)
oder Erweiterungen davon verwendet werden [V 62-1]. Der Einflul der inneren Rota-
tion auf die GroBe von Isotopieeffekten ist im allgemeinen gering.

Fiir theoretische Untersuchungen und praktische Rechnungen sind oft Naherungs-
formeln und Reihenentwicklungen firr (c,/0;) f niitzlich. Sehr ‘hdufig wird die Néhe-

rungsformel von BIGELEISEN und GOEP-

5lul 05 PERT-MAYER [B 47-1],
04 % Glu 3 - 3n—6
T 03 ~ (;j*f =] +.§1' G (u,) Auy, (28.13)
o mit
01 3 1 1 1
. | ' G(u) = T w Vw3 (28.14)
0 5 i 5 0 25
- verwendet, die man aus (28.12) durch

Abb. 27. Verlauf der G-Funktion von BIGELEISEN Reihenentwicklung nach 4 u; = uy; — uy;
und Abbruch nach der ersten Potenz er-

hélt; u; steht dabei fiir u,;. Die G-Funktion (Abb. 27) wurde in [B 47-1] tabuliert.
Die Naherungsformel (28.13) ist fir Molekiile mit Wasserstoffisotopen nicht verwend-
bar, da dann nicht mehr fiir alle Normalschwingungen A u; < 1 gilt. Sie stellt aber fiir

s
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Molekiile mit B-, C-, N- oder O-Isotopen eine oft geniigende und fiir Molekiile mit den
Isotopen von S, Cl oder von Elementen noch héherer Ordnungszahl eine sehr gute
Néherung dar (auBler fiir tiefste Temperaturen). Weitere Néherungsformeln wurden
von UReY [U 47-1], Tatewskr [T 51-1] u.a. ([W 43-1], [V 60-2]) angegeben. Von
BIGELEISEN [B 57-2] stammt die Reihe

Sa=-6 ko0 “BZI:—I ("%f - ugf)

) X 123 LN S Nk T
m(-aj’/) =12 3 (= (28.15)

(Bgx_, sind Bernoullische Zahlen), die nur fiir «,; <{ 2n konvergent ist. Eine Reihen-
entwicklung von In [(6y/ g,) f] nach Potenzen von A u,, die fiir alle isotopen Molekiile
konvergiert, wurde in Erweiterung von (28.13) ebenfalls hergeleitet [V 61-1]. Der-
artige Reihen sind wichtig bei der Untersuchung allgemeiner GesetzméBigkeiten
fiir isotope Molekiile [B 57-2], [B 58-2] (vgl. unten).

Eine weitere wichtige Naherungsformel erhélt man fir Au,/u, < 1 und u; <27
aus (28.13) durch Reihenentwicklung von G (u,) oder aus (28.15) bei Beschrankung
auf das erste Glied, ndmlich

i +3"26ﬂ4u. (28.16)
0, & 12 ¢ )

5 1 1 .
oder mit w, 4 u; = 5 A(u?) = 5 (w12 — us?)
1 3n—6

f=1+5 ;; (w2 — up?) . (28.17)

Oy
1

Diese Formel enthélt die gleiche Quantenkorrektur (u?/24-Gesetz) wie Gleichung
(27.11). Sie sowie Erweiterungen und Anwendungen wurden von BIGELEISEN be-
handelt [B 47-1], [B 53-1].

Fir reduzierte Zustandssummenverhdlinisse lassen sich folgende allgemeine Regeln
herleiten: '

1. Fiir alle Paare von isotopen Molekiilen gilt

lim 22§ =1, (28.18)

7o 01
wie sofort aus jeder der Beziehungen (28.12) bis (28.17) unter Beachtung der Defi-
nition u; = hcw;/kT folgt. Bei hohen Temperaturen verschwinden also alle Isotopie-
effekte. Diese Regel ist nur ein Sonderfall einer allgemeinen GesetzmaBigkeit, nach
der bei hohen Temperaturen alle Beziechungen der Quantenstatistik in die entspre-
chenden Beziehungen der klassischen Statistik iibergehen. Bei Isotopensystemen
ist das praktisch bei etwa 500 bis 1000 °K der Fall (auBer fiir Molekiile mit Wasser-
stoffisotopen).

2. Bei der iiblichen Schreibweise (Zustandssumme des Molekiils groBerer Masse
im Zahler) gilt fast immer 0
;:f > 1,

da fast immer u,, < u,; ist (vgl. dazu § 33).
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3. Fiir Paare von isotopen Molekiilen, die jeweils an der gleichen Stelle mit ver-
schiedenen Isotopen eines bestimmten Elements substituiert sind, gehen die Werte
von (0,/0,) (f — 1) bzw. In[(0,/0,) f] etwa proportional zu den Massendifferenzen der
Isotope. Das bedeutet, dal diese Werte z.B. fiir Molekiilpaare mit C* und C*2 doppelt
so groB sind wie fir Molekiilpaare mit C'3 und C'2; beispielsweise ist bei 7' = 273,15°K
(vgl. [J 63-1]

Oy Cnoz) - . O Cl_‘AOZ o
?,f(c”oz ~1=02199; "(cwo,) 1= 0,4469.

In weniger guter Naherung ist diese Regel auch fiir Molekiile mit den Wasserstoff-
isotopen H, D und T richtig. Der Grund fiir sie liegt in einer entsprechenden Regel
fir die Schwingungsfrequenzen isotoper Molekiile.

Dariiber hinaus gilt fiir simtliche Elemente des Periodischen Systems im allge-
meinen folgende Regel: Die Isotopieeffekte sind um so groBer, je groBer die relativen
Massenunterschiede der beteiligten Isotope sind. Die Isotopieeffekte sind dlso fiir
die isotopen Wasserstoffmolekiile am groSten und fiir die Isotope der Transurane
am kleinsten. Natiirlich ist dies nur eine Faustregel, da das Verhalten von Isotopen-
systemen noch von verschiedenen Umstdnden, z. B. der Assoziation oder elektroly-
tischen Dissoziation von Molekiilen, abhédngt.

4. Bei Molekiilen, die aus den gleichen Elementen bestehen und eine dhnliche Struk-
tur haben, kommt einem Paar groBerer isotoper Molekiile ein groBeres reduziertes
Zustandssummenverhiltnis zu als einem Paar kleinerer Molekiile mit den gleichen
Isotopen. Z.B. ist fiir die Jonen (SO;)?™ und (SO,)?™ bei T' = 273,15°K (vgl. [J 63-1])

3= IR lIAG 4/ T Qni8e—
% (GO | _ 1080, 1/ s [GOF ) _
ot (qwoje=) = 2080; 5t (o) — 1100

(Die Wurzeln miissen gezogen werden, um vergleichbare Werte fiir ein Isotop zu er-
halten; dabei wird von der Regel des geometrischen Mittels Gebrauch gemacht,
8. § 33.) Diese GesetzmaBigkeit ist darin begriindet, da das groBere Molekiil mehr
Schwingungsfreiheitsgrade als das kleinere hat und daB demzufolge in das Zustands-
summenverhaltnis des Paares der grofleren Molekiile mehr Faktoren > 1 eingehen.
Weitere Beispiele fiir Werte von reduzierten Zustandssummenverhiltnissen bei
T =273,15°K fiir Molekiile mit den Isotopen S3* und S832:

SO, : 1,053; S0, :1,096; (SO, :1,101;
fur Molekiile mit den Isotopen C137 und CI35:
ClO, : 1,036; (C104)~ : 1,055; (C10,)~: 1,097.
Fiir Molekiile wie in diesen Beispielen kann man die Regel auch wie folgt aus-

sprechen: Zum Molekiil mit der gréBeren Wertigkeit des betrachteten Atoms (hier
S oder Cl) gehort das groBere reduzierte Zustandssummenverhéaltnis.
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5. Fir Paare von mehrfach isotopensubstituierten Molekiilen (auBler Molekiilen
mit Wasserstoffisotopen) gelten in sehr guter Naherung Beziehungen folgender Art
(vgl. [B58-2], [J 63-1]):

<Cls 016) _2 (Cls 0‘}!8) .

cn 0%6 \O2 O%EE ’
Cla H Cla N) o, Clz H-; Cla N
ol (o rony) = ot (Gomcmn)
”z f (C¥H; C®N Oy CB¥H;C2N
C"H C'“N) f(c” H, C"N)
& QL2 :H3 ol N Qs H, CIzZN B { 7, (Clﬂ H, CBN
In {‘71 f(‘cm H, 0N } + ln{ f(m‘} =\ o m, omx ClzN)}'

Derartige Formeln sind mit Reihenentwicklungen von In [(g,/6;)f] zu beweisen
[B 57-2], [V 61-1], [B 58-2]. Die letzte Beziehung ist ein Beispiel fiir die Regel des
geometrischen Mittels (s. § 33).

Mit Hilfe der Formeln (26.15) gewinnt man aus den Zustandssummenverhéaltnissen
@.,/Q, die Differenzen und aus den reduzierten Zustandssummenverhéltnissen (o5/0,)f

entsprechend die reduzierten Differenzen der thermodynamischen Funktionen isotoper
Molekiile. Dabei besteht gemal (28.9), (28.10) und (28.11) der Zusammenhang

g_j - (oz f) a. kﬁl (:::) (28.19)

Dementsprechend gilt beispielsweise fiir die molare freie Energie (vgl. (28.1))

AF=F,— F,——RTh%

Ql
=AF,—RT (1 % 4 2 § In Z:) | (€29
it AF,= —RTIn (7? f) , (28.21)
wobei A F, die reduzierte Differenz der molaren freien Energien ist. Ebenso wird
AS—=AS,+R (1 G4 3 g lnfr‘::) (28.22)
aber AU =A4U,, (28.23)
ACy=A4Cy, (28.24)

usw. Alle diese Beziehungen gelten voraussetzungsgemiB nur fiir ideale Gase streng.
Fiir diese ist weiterhin ,/Q, unabhingig vom Volumen V; also wird nach (26.15)
AP =0 und damit AG =4F, AH = AU und AC, = 4C,,. Explizite Formeln
fiir die Differenzen thermodynamischer Funktionen ergeben sich aus (28.12) oder
(28.15), entsprechende Naherungsformeln z.B. aus (28.13) (s. [B 53-1]). Die obigen
Regeln 1 bis 5 fiir reduzierte Zustandssummenverhaltnisse iibertragen sich mit ent-
sprechenden Abwandlungen auch auf die reduzierten Funktionsdifferenzen.
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§ 29. Die Berechnung der Schwingungsfrequenzen von isotopen Molekiilen

In die hergeleiteten Formeln fiir die reduzierten Zustandssummenverhéltnisse
und Differenzen thermodynamischer Funktionen gehen neben den Schwingungs-
frequenzen keine weiteren Molekiilparameter ein. Die wichtigste Aufgabe bei der
Ermittlung der thermodynamischen Eigenschaften von Isotopensystemen besteht
daher in der Berechnung der Frequenzen der isotopensubstituierten Molekiile aus den
experimentell bestimmten Frequenzen der gewohnlichen Molekiile. Nur in seltenen
Fillen sind die Frequenzen eines isotopensubstituierten Molekiils schon experimen-
tell bekannt.

Vom theoretischen Standpunkt aus wiirde eine rein quantenmechanische Absolut-
berechnung der Frequenzen allein unter Benutzung der Schrodinger-Gleichung des
Molekiils und ohne Zuhilfenahme spektroskopischer Messungen am meisten befrie-
digen. Derartige Rechnungen sind vorerst nur fiir die einfachsten Molekiile wie H,O
oder NH,; moglich; dabei treten aber trotz groBen Aufwandes noch Fehler bis zu
etwa 209, auf. Dieser Weg ist also praktisch noch nicht gangbar.

Man muB vielmehr ein halbempirisches Verfahren verwenden, das mit dem Begriff
der Kraftkonstanten arbeitet. Die Kraftkonstanten (oder Potentialkonstanten) eines
Molekiils sind definiert als die Koeffizienten f;, der potentiellen Energie V der Atome

im Molekiil:
- —— V=2§fikA9iAQk (29.1)

(4q; = Verschiebungskoordinate eines Atoms im Molekiil). Dabei wird vorausgesetzt,
daB die Schwingungen harmonisch sind. Die Schwingungsfrequenzen werden durch
die Kraftkonstanten festgelegt. Entscheidend ist, daBl die Werte dieser Konstanten
nur durch die Struktur der Elektronenbhiille des Molekiils bestimmt werden und daher
in sehr guter Nédherung unabhingig sind von den Atommassen, d. h. von der Isotopen-
zusammensetzung des Molekiils. Ausgehend von (26.1) lassen sich die Kraftkonstan-
ten aus den gemessenen Frequenzen eines gewodhnlichen Molekiils iiber eine sog.
Normalkoordinatenanalyse berechnen und dann fiir isotope Molekiile einfach iiber-
nehmen.!) Die numerischen Rechnungen werden dabei mit wachsender Zahl der
Atome im Molekiil immer langwieriger; bei symmetrischem Molekiilbau kénnen sie
jedoch durch Benutzung der Hilfsmittel der mathematischen Gruppentheorie be-
deutend verringert werden. Die Berechnung der Schwingungsfrequenzen ist meist der
schwierigste und umfangreichste Teil der statistisch-thermodynamischen Behand-
lung eines Isotopensystems. Die Bestimmung der Frequenzen eines isotopensubsti-
tuierten Molekiils verliuft dabei insgesamt iiber folgende Schritte:

1. Messung der Frequenzen des gewohnlichen Molekiils,

2. Durchfiihrung einer Normalkoordinatenanalyse,

3. Zuordnung der gemessenen Frequenzen zu den nach 2. theoretisch bestimmten
Normalschwingungen,

) Uber den Begriff der Normalkoordinaten siehe Lehrbiicher der theoretischen Mechanik
oder [H 54-1].
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4. Berechnung der Kraftkonstanten aus den gemessenen Frequenzen,
5. Berechnung der Frequenzen des isotopensubstituierten Molekiils unter Benut-
zung der nach 4. ermittelten Kraftkonstanten.

Zwischen den Frequenzen isotoper Molekiile bestehen einige allgemeine Beziehun-
gen, die ebenfalls zur Berechnung unbekannter Frequenzen eines bestimmten iso-
topensubstituierten Molekiils herangezogen werden kénnen. Eine dieser Beziehun-
gen ist die Produktregel von TELLER und REDLICH, Gleichung (28.7). Weitere wichtige
Regeln sind die Summenregeln; das sind Beziehungen zwischen den Summen der
Frequenzquadrate isotoper Molekiile (vgl. [B 57-2], [B 58-2], [S 51-1]).

§ 30. Thermodynamik von Isotopensystemen. Dritter Hauptsatz

Mit den Formeln des § 28 fiir die Differenzen der thermodynamischen Funktionen
isotoper Molekiile ist die Grundlage der Thermodynamik von Isotopensystemen zu
einem Teil bereits gegeben. Dabei ist wichtig, daB in die Gleichungen (28.20) fiir
AF = AG und (28.22) fir 48 die Verhiltnisse der Symmetriezahlen der isotopen
Molekiile und die Verhéltnisse der Massen der einander entsprechenden Isotope
explizit eingehen, wihrend das fir AU = A H und A C nicht zutrifft.

Die Beziehungen (28.20) bis (28.24) liefern die Unterschiede im thermodynami-
schen Verhalten von zwei Systemen (idealen Gasen), deren jedes nur aus Mole-
killen einer ganz bestimmten Isotopenzusammensetzung besteht, also von zwei
,,isotopenreinen‘‘ Systemen. Noch wichtiger ist das Verhalten von Isofopengemischen.
Entsprechende Formeln sind z. B. aus der Zustandssumme

QN
(N) — /L I
@0 =T 3 (26.18)

eines Gemisches isotoper Molekiile in der Gasphase herzuleiten. Setzt man unter
Vernachlissigung des Elektronenanteils und des Kernspinanteils der Zustands-
sumnmen @; — vgl. dazu § 27 — fiir Molekiile ohne innere Rotation

Qi = QLr,i Qrot.i Qvib,i

und verwendet fiir die Translations- und die Rotationszustandssumme die Formeln
(27.4) und (27.5) oder (27.6) der halbklassischen Néherung, so kann man an Hand
der Definitionsgleichung o

I Q. (30.1)

Nt T Ay,

fiir eine mittlere Zustandssumme Q der isotopen Molekiile zunéchst einfache Formeln
fiir eine mittlere Molekiilmasse M und mittlere Molekiiltragheitsmomente I erhalten.

Mit den Molenbriichen N
x, = Fi (26.20)

wird nidmlich

M=J M5
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sowie

I= H 15
fiir lineare Molekiile bzw. L

I.1,1.= H (Lo Ib,tlv.t)z"
1

fiir nichtlineare Molekiile. Die Molekiilmasse M ist also das geometrische Mittel der
Massen der isotopen Molekiile, und man hat den in den thermodynamischen Funk-
tionen auftretenden Ausdruck In M durch 3 x;In M, zu ersetzen. Entsprechendes

1
gilt fir die Tragheitsmomente. Der Translations- und der Rotationsanteil der
thermodynamischen Funktionen des betrachteten Isotopensystems sind damit in
einfacher Weise als Mittelwerte der entsprechenden Anteile der thermodynamischen-
Funktionen der isotopen Komponenten zu erhalten. Isotopieeffekte treten nicht in
Erscheinung, da ja die halbklassische Naherung verwendet wird, was in sehr guter
Naherung berechtigt ist.

Eine entsprechende Mittelwertbildung ist mit den Schwingungszustandssummen
nach (27.14) offensichtlich nicht méglich; man kann also z.B. mittlere Schwingungs-
frequenzen als geometrische Mittel nicht definieren. Der tiefere Grund dafiir liegt
darin, da das unterschiedliche Schwingungsverhalten der isotopen Molekiile die
Isotopieeffekte verursacht. Diese Tatsache ist uns bereits durch die Herleitung der
Formel (28.12) fiir das reduzierte Zustandssummenverhiltnis bekannt. Will man
also die Isotopieeffekte unberiicksichtigt lassen, dann kann man eine mittlere Schwin-
gungszustandssumme nur rein formal als

Qvlb = IZIQﬁb’i

einfithren. Fiir eine genaue Beschreibung des Verhaltens des Isotopensystems muf}
man von (26.18) aus die thermodynamischen Funktionen des Systems als Summe
iber die Beitrage der einzelnen isotopen Komponenten berechnen. Beispielsweise
ergibt sich fiir die molare Entropie nach (26.19) mit den Molenbriichen =,

S=R3= {an,.+ 2% — (N, — 1)}
oder 8 =38,
B

und entsprechende Formeln gelten auch fiir die anderen Funktionen.
Wichtig ist das Auftreten einer Mischungsentropie (pro Mol)

Sp=—R 3 zInz, >0 (26.21)

(s. § 26) sowie entsprechender Mischungsglieder in der freien Energie F und der
freien Enthalpie G. Insbesondere ist fiir ein Isotopengemisch in fester Phase am abso-
luten Nullpunkt der Temperatur die Mischungsentropie S,, noch mit dem vollen
Betrag vorhanden. Die konventionelle Formulierung des dritten Hauptsatzes, nach
der die Entropie einer kondensierten Phase am absoluten Nullpunkt gleich Null ist,
verliert also fiir ein Isotopensystem ihre Giiltigkeit.
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§ 31. Dampfdruckunterschiede von Stoffen aus isotopen Molekiilen

Einer der wichtigsten thermodynamischen Isotopieeffekte ist das Auftreten von
Dampfdruckunterschieden bei isotopen Verbindungen. Liegt ein fliissiges Gemisch
von zwei Stoffen aus isotopen Molekiilen vor, dann sind die beiden Partialdriicke in
der Dampfphase

Py =Pyz,, Pp=Pp2,,

wobei Py, und P, die Dampfdriicke der beiden isotopenreinen Stoffe bei der gegebe-
nen Temperatur bedeuten. Die Berechnung der Differenz Py — P, ist eine schwie-
rige Aufgabe. Sind beide Stoffe einatomig, dann gilt fiir das chemische Potential pro

" Teilchen die Wignersche Entwicklung (vgl. [H 38-1])

. o 1 A\ 1 .
B = 1t gy (En) ik T (3L.1)

hierbei bedeuten u,, , das aus der klassischen Statistik folgende chemische Poten-
tial, m, die Masse des Teilchens und F;2 den zeitlichen Mittelwert des Quadrates der
Kraft auf das Teilchen, welche durch die Wirkung der zwischenmolekularen Kréfte
aller Nachbarteilchen hervorgerufen wird. Nun ist (vgl. § 25)

Hx11 = Mki,2s

dagegen sind die zu A2 proportionalen Quantenkorrekturen fiir # verschieden. Bei
Gleichheit der zwischenmolekularen Krifte fiir die beiden Isotope erhdlt man mit
Poz'%(Pm‘f'Poz)

1 /h\2 F? 1 1

Po— Poo=Pogy (52) ez (o = ma) (31.2)
Danach weist das Isotop kleinerer Masse den hiheren Dampfdruck auf. Die zwischen-
molekularen Krifte sind allerdings nicht genau gleich.

Bei Stoffen aus mehratomigen Molekiilen gelten die Formeln (31.1) und (31.2)
hochstens fiir Tetraeder-Molekiile. Die Dampfdriicke der isotopen Verbindungen
hidngen im allgemeinen Fall auBer von den Molekiilmassen auch stark von den zwi-
schenmolekularen Kraften ab, z.B. vom Assoziationsgrad der Molekiile. Dadurch
kann der Dampfdruck der Komponente geringerer Masse sogar kleiner werden als
der der Komponente groBlerer Masse (inverser Isotopieeffekt). Beispielsweise ist fiir
€12Cl, und C-3Cl,

Py — Py =—0,002 P,,.

Eine Berechnung oder eine zuverlassige Abschatzung der Dampfdruckunterschiede
mehratomiger isotoper Molekiile ist wegen der ungeniigenden Kenntnisse iiber die
zwischenmolekularen Krafte und iiber die Struktur der Fliissigkeiten nur bedingt
moglich. Quantenmechanische Krifte (Dispersionskrafte) scheinen eine wichtige
Rolle zu spielen ([B 57-3)]).

Die Dampfdruckunterschiede von Festkorpern aus isotopen Atomen sind dagegen
durch Berechnung der Zustandssummen und Benutzung von (26.15) mit Fehlern
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von etwa 109% zu erhalten [C 60-1]. Dieses Verfahren versagt fiir Festkorper mit
Molekiil- oder Ionengittern.

Neben den Dampfdruckunterschieden existieren auch Unterschiede in der Ver-
dampfungsgeschwindigkeit isotoper Verbindungen (kinetische Isotopieeffekte).

§ 32. Isotopieeffekte bei Transporterscheinungen

Die Theorie der Transporterscheinungen umfaBt so verschiedenartige Vorgénge,
wie beispielsweise die Diffusion und die Thermodiffusion in Gasgemischen, die Elek-
trizitdtsleitung in Elektrolytlésungen und Festkorpern und die Warmeleitung in
Festkorpern. In allen diesen Gebieten spielen Isotopieeffekte, die man dann oft kine-
tische Isotopieeffekte nennt, eine wichtige Rolle.

Auf der Diffusion, der Thermodiffusion und der Elektrolyse beruhen wichtige Ver-
fahren zur Isotopentrennung (vgl. §§ 11 bis 17). Eine Grundgleichung der Theorie der
Gase mit isotopen Molekiilen ist die Beziehung

M (32.1)

fiir die quadratischen Mittelwerte v,2 der Molekiilgeschwindigkeiten, die aus dem Gleich-
verteilungssatz der Energie,

Y Myv?= 3 Myv2= 34T,

folgt. Die Beziehung (32.1) gilt z.B. auch beim Einstrémen eines Isotopengemischs
in ein Vakuum. Die Erscheinung der Thermodiffusion ist nicht durch elementare
Uberlegungen, sondern erst durch Anwendung der strengen kinetischen Gastheorie
zu verstehen; hier muB daher auf die Literatur verwiesen werden [W 58-1].
Die Isotopieeffekte bei der Elektrolyse sind theoretisch noch weitgehend uner-
forscht.

Der EirfluB von Isotopensubstitutionen auf die Wéirmeleitféhigkeit von Fest-
koérpern ist experimentell und theoretisch eingehend untersucht worden, z.B. fiir
Lithiumfluorid [B 58-3] und Germanium [A 59-1]. Zuverlidssige Berechnungen sind
schwierig; die auftretenden Verringerungen der Leitfahigkeit sind jedoch durch An-
wendung des Phononenbegriffs qualitativ gut zu verstehen. Die Phononen als die
Quasiteilchen, die den fiir die Leitfédhigkeit verantwortlichen Gitterschwingungen
zuzuordnen sind, werden ndmlich an den mit Isotopen verschiedener Masse unregel-
maBig besetzten Gitterpunkten starker gestreut als an einem regelméaBigen Gitter.
Dadurch tritt sowohl bei tiefen wie bei hohen Temperaturen ein zusétzlicher Wéarme-
widerstand auf.

Bei der Erforschung der elektrischen Supraleitung sind Isotopieeffekte von
groBer Bedeutung. Eine Diskussion dieser Effekte im Rahmen der Theorien von
BARDEEN, CooPER und SCHRIEFFER sowie von BocoLJuBow findet sich bei SWIHART
[S 59-1].
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VII. Chemische Isotopieeffekte

§ 33. Isotopenaustauschgleichgewichte in idealen Gasen

Die einfachsten Isotopenaustauschreaktionen sind die zwischen Atomen und Mole-
kiilen. Es werde die Reaktion

n n
Y, +k;; L,=Y, +k2; I (33.1)

betrachtet; hierbei ist Y ein n-atomiges Molekiil, die I, sind Isotope eines bestimm-
ten Elements oder auch verschiedener Elemente, und der Index 1 bzw. 2 kennzeich-
net wie bisher Atome oder Molekiile kleinerer bzw. groBerer Masse. (Fiir einige
k-Werte konnen die Massen der Isotope auch gleich sein, diese Isotope fallen dann
aus der Gleichung (33.1) heraus.) Die Gleichgewichtskonstante ist gemiB (28.4) ge-
geben durch Q(Yy)

_ Q)
K=ot (33.2)

k=lQ (Ilk)
Fiir die Zustandssummen der Atome wird
QLor) _ (mar\'e
QI (mw) ’ (38)
und daher ergibt sich mit (28.9)

— (¥ _
K= T = F(Y). (33.4)
Das Zustandssummenverhiltnis f=Q,’/Q," ist also nichts anderes als die Gleich-
gewichtskonstante der Isotopenaustauschreaktion (33.1) zwischen dem betrachteten
Molekiil und den freien Atomen (in der Gasphase). Die Symmetriezahlen der beiden
Molekiile Y; und Y, sind gleich. Die allgemeine Regel

)

o—,f >1
(§ 28) driickt also jetzt in der Form f > 1 die wichtige Tatsache aus, da tm Mole-
kiil stets die Isotope griferer Masse angereichert sind, wihrend die Isotope kleinerer

Masse iiberwiegend als frete Atome auftreten.
Fiir die allgemeine Isotopenaustauschreaktion zwischen den Molekiilen A und B,

alA, + BB, = aA, + B, (28.3)
wurde die Gleichgewichtskonstante K schon angegeben :
(Q(Aa))“
K — Q) (28.4)

Q(By)

(Q(Bz))ﬂ



§ 33. Isotopenaustauschgleichgewichte in idealen Gasen 109

Diese Konstante 148t sich mit der Definition (28.9) auch in die Form

(Q' (Az))“

_ \@(4y)

(Q’ (B_z))ﬁ

Q (B,)
bringen. Der Beweis der Gleichheit von (28.4) und (33.5) ist sofort zu fiihren, da sich
die Massen der gleichen wie der isotopen Atome im Ausdruck (33.5) wegkiirzen. Mit
(28.10) kann man weiter schreiben

(33.5) -

[f(a)=
K=>=""". 33.6)
[1(B)1# (

Der Wert von K wird im wesentlichen durch die Symmetriezahlen o der beteiligten
Molekiile bestimmt. Symmetriezahlenunterschiede bedingen aber noch keine Iso-
topieeffekte (s. unten). In Analogie zu (28.11) fithrt man daher eine reduzierte Gleich-
gewichtskonstante K, als Quotient aus reduzierten Zustandssummenverhiltnissen

ein; [ % I(A)r
= m . (33.7)
L)1
Die GroBe K, enthilt die Symmetriezahlen nicht mehr. Damit wird (vgl. (28.11))
« = (G Gl % 329
Als Beispiel werde die Reaktion
H,0 + D, = HDO + HD (33.9)
betrachtet. Es ist ¢(H,0) = o(D,) = 2, ¢ (HDO) = ¢(HD) = 1, und damit gilt
K=4 K,. (33.10)

Falls kein Isotopieeffekt auftritt, ist streng K = 4, K, = 1. Die geringen Abweichun-
gen der reduzierten Gleichgewichtskonstanten K, vom Wert 1 kennzeichnen hier wie
fir beliebige Reaktionen das Ausmaf des Isotopieeffektes. Man kann daher durch
Vergleich der Werte von K, — nicht von K — die Wirksamkeit von Austauschreak-
tionen zur Isotopenanreicherung am einfachsten beurteilen.

Die Rolle der Symmetriezahlen bei Isotopenaustauschgleichgewichten und bei
Prozessen unter Beteiligung von Isotopen iiberhaupt kann man anschaulich durch
Betrachtung einer Reaktion der Form

H,+ D, = 2HD (33.11)
verstehen, die zur Reaktion (33.9) genau analog ist. Die Gleichgewichtskonstante
ist mit den Teilchenzahlen N (H,), N (D,), N (HD) gegeben durch

K = NED)J? _ o(H,)-0(Dy)

N (H,) - N (D) [c(HD)?
Ohne Isotopieeffekt ist K, = 1 und damit K = 4. Ein Isotopenaustausch findet natiir-
lich nach (33.11) trotzdem statt, und zwar so lange, bis der Gleichgewichtswert

K,= 4K,. (33.12)
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K = 4 erreicht ist. Man hat also allgemein zwischen den Begriffen Isotopenaustausch
und Isotopieeffekt (beim Isotopenaustausch) streng zu unterscheiden. Der Wert
K = 4 erklart sich nun auf folgende Weise: Zu Beginn liege ein Gemisch von z.B.
1000 H-Atomen und 1000 D-Atomen vor. Es sollen keine Unterschiede in der Re-
aktionsfiahigkeit der H-Atome und der D-Atome bestehen, so daB also keine Iso-
topieeffekte auftreten konnen. Bei einer Vereinigung aller dieser Atome zu Wasser-
stoffmolekiilen (etwa durch ZusammenstoBe je zweier Atome) entstehen dann nach
elementaren Regeln der Wahrscheinlichkeitsrechnung

250 Molekiile H-H 250 Molekiile H-D
250 Molekiile D-D 250 Molekiile D-H.

Die Wahrscheinlichkeit fiir die Bildung eines HD-Molekiils ist also doppelt so grof3
wie die fiir die Bildung z. B. eines H,-Molekiils. Daher gilt firr die Teilchenzahlen :

N(HD) = 2N (H,) = 2N (D,).

Einsetzen dieser Werte in (33.12) liefert K = 4.
Im Gleichgewicht gilt fiir die Teilchenzahlen und damit die Konzentrationen der
Reaktionspartner der Reaktion (33.11) bei K = 4, also ohne Isotopieeffekte,

1 N(HD) = YN (H) - N(Dy). (33.13)
Das ist eine Schreibweise fiir die Regel des geometrischen Mittels, die in allgemeiner
Form von BIGELEISEN [B 58-2], [B 55-1] hergeleitet und untersucht wurde. In Wirk-
lichkeit ist bei 7' = 300°K fiir (33.11) K, = 0,82 und damit K = 3,28. Fiir entspre-
chende Reaktionen ohne Beteiligung von Wasserstoffisotopen, z.B. fir

CO;“ + CO;B = 2001018, (33.14)

sind die Abweichungen von K, vom Wert 1 sehr gering und praktisch meist vo6llig
zu vernachlissigen.

Fiir eine Reaktion A+ B,= A, + B,, (33.15)

bei der nur zwei Isotope eines Elements ausgetauscht werden, ergibt sich aus (28.3)
und (33.7) - . 0, 5
K, 21 fir 2*f(A)Z2/(B). (33.16)

0,

Das bedeutet: Das Isotop gréferer Masse reichert sich in der Molekiilsorte an, die
das groBere reduzierte Zustandssummenverhéltnis besitzt. Diese Regel ist die Ver-
allgemeinerung einer entsprechenden Regel fiir den Isotopenaustausch zwischen
Molekiilen und freien Atomen (s. oben). Aus den Regeln fiir reduzierte Zustands-
summenverhiltnisse (§ 28) kann man mit (33.16) allgemeine GesetzméaBigkeiten
fiir Isotopenaustauschgleichgewichte herleiten.

Fir Naherungsrechnungen kann man die Bigeleisensche G-Funktion (28.14) ver-
wenden. Durch Einsetzen von (28.13) in (33.7) entsteht dann

{1+ (3 G lug) Aup))°
T+ (D) du)gf
7

(33.17)

T
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und daraus fir den sehr hiufig auftretenden Fall a =g =1
K, =1+ (X G(w)du)s — (2 G(u) duy)p. (33.18)
) 7

Die Schreibweise ,,1 + kleine Zusatzsummanden®‘ ist sehr tibersichtlich, fir die Iso-
tope von Elementen kleiner Ordnungszahl aber oft zu ungenau.

§ 34. Isotopenaustauschgleichgewichte in realen homogenen
und heterogenen Systemen

Fiir die Berechnung des Isotopenaustauschs zwischen realen Gasen geniigen die
Formeln fiir ideale Gase praktisch immer. Der Grund hierfiir liegt darin, dafl die
zwischenmolekularen Wechselwirkungskrafte fiir isotope Molekiile fast vollkommen
iibereinstimmen. Isotopieeffekte, die durch Unterschiede in den zwischenmolekularen
Kraften hervorgerufen werden — z.B. Dampfdruckunterschiede von isotopen Ver-
bindungen -, sind dementsprechend im allgemeinen um etwa eine Zehnerpotenz
schwiacher als vergleichbare chemische Isotopieeffekte.

Fiir eine Isotopenaustauschreaktion

A, + B, = A, + B/ (34.1)

zwischen Molekiilen A in der Gasphase und Molekiilen B’ in der fliissigen Phase ist
die Gleichgewichtskonstante K’ wie bei gewohnlichen chemischen Reaktionen be-
stimmt durch die Gleichgewichtskonstante K der entsprechenden Reaktion

A +B,= A, +B

in der Gasphase und dem Verhiltnis der Gleichgewichtsdampfdriicke der Verbin-

dungen B,’ und B,’:

K — g P(Bs)
~ T P(BY)

(34.2)

Die experimentelle oder rechnerische Ermittlung des Dampfdruckverhéltnisses
ist, wie oben erwihnt, recht schwierig. Tritt in der fliissigen Phase eine Assoziation
oder elektrolytische Dissoziation der Molekiile ein, werden die Verhaltnisse weniger
iibersichtlich. Von WarLpmaNN [W 43-1] wurde eine Faustregel fiir die Gleichgewichts-
konstanten von Isotopenaustauschreaktionen zwischen Gas und Gaslosung angege-
ben, die der allgemeinen Regel (33.16) fiir ideale Gase entspricht. Nach dieser Wald-
mannschen Regel wird das Isotop mit der groBeren Masse dort angereichert, wo es
mehr Schwingungsfreiheitsgrade besitzt (mehr Schwingungsfreibeitsgrade bedingen
mehr Faktoren im reduzierten Zustandssummenverhiltnis; vgl. Regel 4 in § 28).

Gleichgewichte in Fliissigkeiten oder Festkorpern sind nur in Ausnahmeféllen
zuverldssig zu berechnen, beispiélsweise dann, wenn die Molekiile in der fliissigen
oder festen Phase ndherungsweise die gleichen Schwingungsfrequenzen aufweisen
wie in der Gasphase. Naheres s. [R 56-1].
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§ 35. Die Eyringsche Theorie der absoluten Reaktionsgeschwindigkeiten

Zum Verstindnis der reaktionskinetischen Isotopieeffekte soll zuerst die Theorie
der absoluten Reaktionsgeschwindigkeiten von EYRING u.a. [L 50-1] erldutert werden.
Danach verlduft eine allgemeine chemische Reaktion (in der Gasphase)

A+B=C+D (35.1)

uber einen hypothetischen aktivierten Komplex X+ = AB, der durch den Zusam-
menstoB zweier Molekiile A und B gebildet wird und nach unmeBbar kurzer Zeit in
die Molekiile C und D zerfallt. Grundlegend ist nun die Annahme eines stéindigen
thermodynamischen Gleichgewichts zwischen den aktivierten Komplexen und den
Ausgangsstoffen A und B, welches dem Massenwirkungsgesetz
[X*] _ ps
[A1[(B]
{[A] usw. = Konzentrationen) mit einer Gleichgewichtskonstanten K+ gehorcht.
Mit den entsprechenden Zustandssummen wird

(35.2)

K= (35.3)
= emeE) ‘

Ein bestimmter Schwingungsfreiheitsgrad des aktivierten Komplexes entspricht
einer Schwingungsbewegung, die zum Zerfall des Komplexes fiihren kann. Da dieser
Zerfall als eine Schwingung sehr niedriger Frequenz »* aufzufassen ist, kann man fir
den zugehorigen Zustandssummenanteil die klassische Schwingungszustandssumme

nach Gl (27.12) verwenden: ET
Qvib, ;1 = F : (35.4)
Damit wird or = T Q . (35.5)
hu* * '
Aus (35.2) und (35.3) ergibt sich mit (35.5)
we(x4 = (AIBET ot (35.6)

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist v = ¥+ [X+], andererseits ist die Geschwindigkeits-
konstante %k, der Reaktion (35.1) definiert durch

v =k, [A][B]. (35.7)
Man erhilt so die wichtige Beziehung
kT Qs
h="% qmem) (85.8)
Fiir die Gleichgewichtskonstante (€1[D]
E=tmm (35.9)

der Reaktion (35.1) gilt, falls diese (wie alle Isotopenaustauschreaktionen) bei kon-
stant gehaltener Temperatur ohne Druck- und Volumenénderungen verliuft, die

thermodynamische Beziehung AF— _RTWEK (35.10)
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n (vgl. (26.25) und (26.26)); hierbei ist
A F(x*) AF = (Fg+ Fp) — (F, + Fy) (35.11)

die molare freie Reaktionsenergie.
Man kann sich die Verhaltnisse an einem
Diagramm fir F als thermodynamisches

FatFg Potential klarmachen (s. Abb. 28). F(X¥)
—'—1F ist dabei die hohe freie Energie (pro Mol)
AF<0 des aktivierten Komplexes. Die entspre-
letfo chende Potentialschwelle mufl beim Ablauf

der Reaktion iiberwunden werden. Ist (wie
in der Abbildung) 4 F < 0, dann ist for-

Abb. 28. Freie Energie mal nach (35.10) K > 1, also sind nach
als thermodynamisches Potential . . . .
fiir die Reaktion A + B = C -+ D (35.9) im Gleichgewicht mehr Molekiile C

und D als Molekiile A und B vorhanden.
Das ergibt sich auch anschaulich, denn das betrachtete chemische System hat im
Zustand (C + D) ein tieferes Potential als im Zustand (A + B), und die Reaktion (35.1)
verlduft dementsprechend von links nach rechts leichter als in umgekehrter Richtung.

§ 36. Die Bigeleisensche Theorie der reaktionskinetischen Isotopieeffekte

Unter einem reaktionskinetischen Isotopieeffekt versteht man das Auftreten eines
Unterschiedes in den Geschwindigkeitskonstanten %, und k, der beiden Reaktionen

A;+B,=C+D, (36.1)
A,+B,=C,+ D,

oder allgemeinerer Reaktionen, an denen Molekiile verschiedener Isotopenzusam-
mensetzung beteiligt sind. Das Verhiltnis der beiden Geschwindigkeitskonstanten
ergibt sich aus (35.8) sofort zu

by _ 941 QA,) Q(By)

By Qu, @A) Q(BY

(36.2)

Fiihrt man nach (28.9) und (28.10) neue Zustandssummenverhéltnisse f ein, so ent-

steht b _ nF HA)f(B)

ky vz* ta

Das ist die Hauptformel der Theorie von BicELEISEN (B 58-1], [B 52-1].

Gegeniiber der Theorie der Isotopenaustauschgleichgewichte tritt in der Reak-
tionskinetik noch ein schwieriges Problem auf, nimlich die Ermittlung des Zustands-
summenverhéltnisses f, des aktivierten Komplexes und insbesondere die Bestim-
mung der Frequenzen v*. Der aktivierte Komplex stellt ein hypothetisches Gebilde
dar, das wegen seiner extrem kurzen Lebensdauer bisher experimentell nicht
erfaBt werden konnte. Daher ist man auf plausible Annahmen iiber seine Struktur

(36.3)

8 Hertz, Kernphysik I1T
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angewiesen, die oft auch theoretisch gut begriindet werden konnen. Die Berechnung
von kinetischen Isotopieeffekten wird dadurch vereinfacht, da8 in (36.3) wiederum
nur die Verhdlinisse von Zustandssummen eingehen.

Wegen der Unsicherheit, mit der die Daten des aktivierten Komplexes bekannt
sind, geniigt fiir Gleichung (36.3) stets (auBler fiir die isotopen Wasserstoffmolekiile)
die Verwendung der Bigeleisenschen Naherungsformel (28.13). Man erhélt dann z.B.
fir ein Paar von Reaktionen

A +B=C,+D, (36.4)
A, +B=C,+D
die Beziehung

ky oy “2# "1 =
==zl 4+ (3G (u) du)s— (; G (u;™) A us*)g). (36.5)

k. F =
2 00T %

Oft ist auch die Benutzung der Formel (28.17) ausreichend.

§ 37. Die verschiedenen Arten reaktionskinetischer Isotopieeffekte

Stabile wie radioaktive Isotope werden héufig zur Erforschung von chemischen
Reaktionsmechanismen und zur Festlegung der Struktur von chemischen Verbin-
dungen angewandt (vgl. § 64 und Kap. G). Man bedient sich dabei als Hilfsmittel
manchmal der reaktionskinetischen Isotopieeffekte. Meist sind diese Effekte aber
unerwiinscht und miissen durch Korrekturen beriicksichtigt werden, falls sie nicht
von verne.chldssigbarer Grifle sind. Diese Effekte konnen in sehr verschiedenartigen
Formen auftreten ([R 56-1], [B 58-1], [B 52-1]).

Zunichst unterscheidet man regulire und inverse Effekte. Fiir einen reguliren
Isotopieeffekt gilt k, > k,; es reagiert also das Isotop kleinerer Masse oder das
Molekiil mit diesem Isotop schneller. Ein ¢nverser Isotopieeffekt ist dadurch gekenn-
zeichnet, dafl umgekehrt das Isotop groferer Masse oder das Molekill mit diesem
Isotop eine hohere Reaktionsgeschwindigkeit hat. Aus (36.2) gewinnt man wegen
kg > k, sofort die Bedingung fiir das Auftreten eines inversen Effektes:

f+ > "L HA (B, (37.1)
2
Falls nur Atome reagieren, lautet die Bedingung wegen f(A) = f(B) =1
fe >0 (87.2)
Ve

Diese beiden Bedingungen sind bei Beteiligung von H-Isotopen oft erfiillt.
Unter einem sekunddren Isotopieeffekt versteht man einen kinetischen Isotopie-
effekt von meist geringer Grofe, der bei Reaktionen mit grolen Molekiilen durch

Isotope hervorgerufen wird, die nicht unmittelbar am Reaktionsablauf, z.B. an der
Bildung neuer Bindungen, beteiligt sind.
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SchlieBlich sind intermolekulare und intramolekulare Effekte zu unterscheiden.
Intermolekulare Isotopieeffekte treten bei Reaktionen vom Typ (36.1) auf. Es han-
delt sich hier also um jeweils die gleiche chemische Reaktion, an der Molekiile der
einen oder der anderen Isotopenzusammensetzung beteiligt sind. Zu dieser Gruppe
von Effekten gehoren die meisten reaktionskinetischen Isotopieeffekte. Dagegen
sind inéramolekulare Isotopieeffekte von speziellerer Natur; sie zeigen sich beim Zer-
fall eines verschiedene Isotope eines Elements enthaltenden Molekiils. Ein genauer
untersuchtes Beispiel ist die Decarboxylierung von Malonséure [B 52-1]:

c100H L C2H;C?00H + C20,

Cmﬂz/ % (37.3)
\C200H % uH,®00H + 20,

Das Verhéltnis der beiden Geschwindigkeitskonstanten ist hier in sehr guter Néhe-

rung einfach gegeben durch

ky

v, ¥
=82, (37.4)

wobei S der aus den Symmetriezahlen bestehende Faktor ist. Dieses Verhaltnis ist
temperaturunabhéngig. Die Untersuchung derartiger intramolekularer Effekte lie-
fert eine sehr genaue Bestdtigung der Bigeleisenschen Theorie.
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D. RADIOCHEMIE

VIII. Entwicklung der Radiochemie

Die Radiochemie, d.h. das chemische Arbeiten mit radioakiiven Nukliden, hat —
wie die Kernphysik — ihre Wurzeln in der Entdeckung der Radioaktivitdt von Uran-
salzen durch BECQUEREL [B 96-1] im Jahre 1896. PIERRE und MARIE CURIE stellten
bald darauf fest, daB die Radioaktivitat von Pechblende viel stirker ist als die von
Uransalzen, und schlossen daraus, daB3 in der Pechblende noch andere radioaktive
Elemente vorhanden sind. Die Aufarbeitung von Pechblende fiihrte daraufhin im
Jahre 1898 zur Entdeckung des Elementes Polonium [C 98-1], das im analytischen
Trennungsgang zusammen mit dem Wismut anféllt, und brachte weiter die Ent-
deckung des Radiums [C 98-2], dessen chemische Eigenschaften denen des Bariums
sehr stark dhneln. Die Aufarbeitung der Pechblende kann als die erste eigentliche
radiochemische Untersuchung bezeichnet werden.

Ein Jahr spéater schied DEBIERNE aus Pechblende das Element Actinium ab, das
zusammen mit Eisen und den Seltenen Erden im analytischen Trennungsgang aus-
fillt. Die Entwicklung ging nun sehr schnell weiter. Bereits 1898 war durch MARIE
CuriE und gleichzeitig durch G. C. ScumipT die Radioaktivitit der Thoriumverbin-
dungen festgestellt worden. OrTo HAHN entdeckte in den Jahren 1905 bis 1907 das
Radiothorium und das Mesothorium. BoLTwoobD entdeckte gleichzeitig mit OTTo HAEN
und W. MARERWALD das Ionium, ein langlebiges Thoriumisotop, das als Glied der
Uranzerfallsreihe auftritt. RaMsaY und GraY erkannten 1910 die Emanation als ein-
atomiges Element. .

Alle diese Entdeckungen fithrten Soppy 1910 zur Formulierung des Begriffs der
Isotopie. Man hatte inzwischen eine ganze Reihe radioaktiver Isotope isoliert und
charakterisiert. Im Falle des Bleis und des Thoriums war festgestellt worden, dal
eine Verschiedenheit des Atomgewichtes bei entsprechenden Atomarten keine Ver-
schiedenheit der chemischen Eigenschaften zur Folge haben muB. Danach war es
notwendig geworden, den Begriff Element neu zu definieren, was von PANETH [P 16-1]
und ebenso von HONigscHMID [H 16-1] im Jahre 1916 vorgenommen wurde. Bei
dieser neuen Definition liegt der Nachdruck auf der Kernladungszahl, nach der sich
die Elemente unterscheiden, zumal nun die Kernladungszahl mit Hilfe des Moseley-
schen Gesetzes (1913) experimentell bestimmbar war. RusseLL, Soppy, FAJaNs und
v. HEVESY formulierten 1913 unabhéngig voneinander das radioaktive Verschie-
bungsgesetz fir den o- und g-Zerfall
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In jener Zeit wurden zum ersten Mal radioaktive Isotope als Indikatoren verwendet;
v. HEVESY und PaNETH [H 13-1] bestimmten die Loslichkeit von PbS und PbCrO,
mit Hilfe des radioaktiven Bleiisotops RaD. Durch Verwendung des Wismutisotops
ThC und von Polonium zeigte PANETH 1918, dal Wismutwasserstoff und Polonium-
wasserstoff existieren. Die Darstellung wigbarer Mengen von BiH, wurde im glei-
chen Jahre durch PANETH und WINTERNITZ durchgefiihrt. Drei Jahre spiter ver-
offentlichten PANETH und VORWERK ein Verfahren zur Oberflichenbestimmung fester
Stoffe mit Hilfe radioaktiver Indikatoren. Durch Anwendung des Bleiisotops ThB
wurde die Oberfliche von festem Bleisulfat und Bleichromat bestimmt. SchlieBlich
sei noch die Benutzung radioaktiver Indikatoren zu Selbstdiffusionsmessungen durch
v. HEVESY und Mitarbeitern genannt.

Neben der Indikatormethode ist die von HAHN entwickelte Emaniermethode ein
selbstdndiges radiochemisches Untersuchungsverfahren. Mit Hilfe der Emanier-
methode ist es moglich, die OberflichengréBe, die Oberflichenbeschaffenheit und
Auflockerungen im Kristallgitter von festen Stoffen zu bestimmen.

Die in den Jahren 1913/1914 von PANETH begonnenen Untersuchungen iiber die
Adsorption von in geringer Menge vorhandenen radioaktiven Stoffen und iiber die
Bildung von Radiokolloiden fihrten zur Aufstellung der Panethschen Adsorptions-
regel. FATANsS beschéftigte sich mit der Fillung radioaktiver Stoffe, die in geringen
Konzentrationen vorhanden sind, und gab die nach ihm benannte Fallungsregel an.
Da zu diesen Regeln nach und nach zahlreiche Ausnahmen bekannt wurden, for-
mulierte HAHN den Fallungssatz und den Adsorptionssatz (s. S. 143, 144), die strenge
Giiltigkeit besitzen.

Adsorptionserscheinungen kénnen beim Arbeiten mit radioaktiven Isotopen,
wenn diese in sehr kleinen Konzentrationen ohne eine Beimengung von inaktiven
Isotopen vorliegen, sehr listig werden und zu einem groen Verlust an Aktivitit im
Laufe der chemischen Untersuchung fiihren. Deshalb 16st man héaufig vor der Unter-
suchung in solchen Losungen Substanzen auf, die ein entsprechendes inaktives Iso-
top enthalten, so daB3 die Gesamtkonzentration auf ein normales MaB, etwa 1073
molar, ansteigt. Der inaktive Stoff wirkt dann als T'rdger (vgl. S. 140) fir den radio-
aktiven. Eine Adsorption an GefiBBwianden, Niederschligen usw. fiihrt nun nicht
mehr zu einem nennenswerten Aktivititsverlust, weil die in groBem Uberschuf3 vor-
handene Tréagersubstanz bevorzugt adsorbiert wird. Als Trager werden nicht immer
Substanzen mit entsprechenden inaktiven Isotopen verwendet, sondern auch solche,
die in ihren chemischen Eigenschaften sehr stark dem zu untersuchenden radioak-
tiven Stoff dhneln, aber nicht zum gleichen Element gehoéren wie der radioaktive
Stoff. Im Laufe der Untersuchung bleibt auch in diesem Fall die radioaktive Sub-
stanz bevorzugt bei ihrem Tréger. Durch besondere chemische Verfahren kann man
schlieflich Triager und radioaktiven Stoff wieder voneinander trennen und erhilt
dadurch ein trdagerfreies Praparat zurick. Hat man der radioaktiven Substanz aber,
wie oben beschrieben, eine chemisch gleiche, aber inaktive Substanz beigemengt, so
ist eine Abtrennung des Tragers meist nicht mehr mit einfachen Mitteln moglich.

Die Entwicklung der Radiochemie verzweigt sich nun so stark, daB im Rahmen
dieses Kapitels nur noch die markantesten Entdeckungen genannt werden kénnen.
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In den Jahren 1918/19 entdeckten HaAN und MEITNER und unabhéngig davon Soppy
und CraNsTON das Element Protaktinium mit der Ordnungszahl 91. AuBerordentlich
wichtig fir die Radiochemie war die Erzeugung kiinstlicher radioaktiver Elemente
mit Hilfe von a-Strahlen durch das Ehepaar JoLioT-CURIE im Jahre 1934. In der
Folgezeit konnten neben den natiirlich radioaktiven auch kiinstlich radioaktive Iso-
tope fir die Forschung herangezogen werden. Auch FERMI erhielt 1934 kiinstlich
radioaktive Isotope durch Neutroneneinwirkung auf inaktive Elemente. Die Neutro-
nenversuche FERMIS wurden von HAnN, MEITNER und STRASSMANN [H 36-1]am Uran
fortgesetzt. Zunédchst war man der Ansicht, daBl durch Neutronenbeschufl von Uran
Transurane entstiinden. Im Jahre 1937 wurde von HAEN, MEITNER und STRASSMANN
das kiinstliche Uranisotop mit der Massenzahl 239 nachgewiesen. Ein Jahr spiter
folgte die beriihmte Entdeckung von HAHN und STrRassMANN [H 39-1], da8 durch
Neutroneneinwirkung Uran in Barium und Krypton aufgespalten werden kann.

Neben der Erforschung der Kernspaltungsreaktionen wurden ab 1940 Elemente
hergestellt und erforscht, die in ihren Ordnungszahlen auf das Uran folgen. Auf die-
sem Gebiet haben sich vor allem SEABORG und seine Mitarbeiter hervorgetan. Sea-
BORG entwickelte zur Erforschung der Eigenschaften des Plutoniums, das zunichst
nur in einer Menge von 10710 g vorlag, die wltramikrochemischen Untersuchungs-
methoden. Bis heute kennt man 11 Transurane. Das zuletzt entdeckte Element be-
sitzt die Ordnungszahl 103 und heiflt Lawrencium.

Die Radiochemie hat heute eine grofe Bedeutung in der Reaktortechnik, wo vor
allem die Aufarbeitung der verbrauchten Kernbrennstoffe eine groBe Rolle spielt.
SchlieBlich soll noch die sich in schneller Entwicklung befindende Strahlenchemie
erwahnt werden, die eingeteilt wird in die schon linger bekannte Photochemie und
in die Radiationschemie (radiation chemistry). In der Radiationschemie untersucht
man die von ionisierender Strahlung in Materie hervorgerufenen Reaktionen.

IX. Die Chemie wichtiger radioaktiver Atomarten

§ 38. Natiirlich radioaktive Elemente

a) Radium

Vor der Entdeckung der Uranspaltung war das zur Gruppe der Erdalkalimetalle
gehorende Radium das wichtigste natiirlich radioaktive Element. Bei der Aufarbei-
tung von Pechblendenriickstinden entdeckten P. und M. CURIE in Zusammenarbeit
mit BEMONT, daBl ein betrichtlicher Teil der Aktivitat der Pechblende sich im ana-
Iytischen Trennungsgang zusammen mit Barium niederschligt. In langwieriger
Arbeit gelang es dem Ehepaar CURIE, ausgehend von zwei Waggons Pechblenden-
riickstdnden 100 mg reines Raditumbromid herzustellen. Metallisches Radium wurde
1910 von M. CurrE und DEBIERNE durch Reduktion von Radiumchlorid an einer
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Quecksilberkathode erhalten. Das so entstandene Amalgam wurde durch Destillation
im Wasserstoffstrom und schlieBlich im Vakuum von Quecksilber befreit. Das Metall
schmilzt bei 960°C und siedet bei 1140°C. Es scheint unedler zu sein als Barium und
bedeckt sich an der Luft bald mit einer schwarzen Schicht, die vermutlich aus Ra-
diumoxyd und Radiumnitrid besteht. Das Normalpotential des Radiums wurde von
LATIMER zu —2,90 V abgeschitzt und liegt damit in der Nahe des fiir Barium be-
rechneten Normalpotentials von —2,92 V. Beide Werte sind jedoch mit einer Un-
sicherheit behaftet. Die Salze des Radiums sind, dem allgemeinen Gange in der
Erdalkaligruppe folgend, gewohnlich schwerer l6slich als die des Bariums, wie aus
den Beispielen der Tabelle 8 folgt.

Tabelle 8.
Léslichkeiten einiger Erdalkalisalze in g/100 g H,0 bes 20°C

Salz Loslichkeit Salz Loslichkeit
SrCl, 53,8 Sr(NOg), |- 70,9
BaCl, 35,7 Ba (NO;), 8,6
RaCl, 24,5 Ra (NOy), 13,9
SrBr, } 98 SrS0, 1,14. 1072
BaBr, 104,1 BaSO, 2,3 - 104
RaBr, 70,6 RaSO, 1,4 .10

Der Léslichkeitsunterschied der Bromide wird héufig zur Trennung des Radiums
vom Barium ausgenutzt.

In seinen Eigenschaften schlieBt sich das Radium dem homologen Barium so eng
an, daf} eine chemisch quantitative Bestimmung neben Barium sehr schwierig ist.
Nach HEyrowsKI 1af3t sich Radium neben Barium polarographisch bestimmen. Als
weitere Bestimmungsmethode ist natiirlich auch die Ermittlung der Strahlenaktivi-
tit geeignet, wenn man sicher ist, dal in dem Préiparat auler Radium und seinen
Folgeprodukten keine weiteren radioaktiven Isotope enthalten sind.

Zur Radiumgewinnung schlieBt man Pechblende mit Salpetersiure oder Konigs-
wasser auf. Falls das Mineral kein oder nur sehr wenig Barium enthilt, gibt man
Bariumchlorid als Tréger (s. S.140) hinzu. Man entfernt die Salpetersiure durch
mehrmaliges Eindampfen mit Salzsdure und trennt die Metalle der Schwefelwasser-
stoff- und der Schwefelammoniumgruppe auf die iibliche Weise ab. Aus dem Filtrat
oder, besser, dem Zentrifugat dieser Fillungen wird dann Radium zusammen mit
Barium als Sulfat durch Zugabe eines geringen Uberschusses an verdiinnter Schwefel-
sdure abgeschieden. Bei Gegenwart von Seltenen Erden, Titan, Zirkonium, Niob und
Tantal empfiehlt sich der direkte Aufschlufl des Minerals mit konzentrierter Schwefel-
sdure oder — noch besser — mit einer Schmelze von Kaliumhydrogensulfat. Barium
mul} dabei immer in ausreichender Menge zugegen sein. Aus der erhaltenen Schmelze
laugt man mit Hilfe von verdiinnter Schwefelsiure die Seltenen Erden als Sulfate,
Titan und Zirkonium als Sulfatokomplexe aus. Im Riickstand verbleiben Barium-
und Radiumsulfat, Oxydaquate von Niob und Tantal und Kieselsdure. Die Niob-
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und Tantalverbindungen werden mit Ammoniumoxalat komplex gel6st. Der nun ver-
bleibende Riickstand wird mit Natriumcarbonat geschmolzen, wobei die Sulfate von
Barium und Radium in Carbonate und die Kieselsdure in Natriumsilicat iibergehen.
Nach dem Auslaugen der Schmelze mit verdiinnter Sodalésung liegen Barium- und
Radiumcarbonat im Riickstand vor, die leicht durch Behandeln mit geeigneten
Sduren (z.B. Bromwasserstoffsdure) in entsprechende Salze tiberfithrt werden konnen.
Beim Arbeiten mit Radium ist duBBerste Vorsicht geboten, weil es in seiner Giftigkeit
dem berichtigten Isotop Srf nicht nachsteht.

b) Polonium

Noch vor der Entdeckung des Radiums wurde von P. und M. CURIE das Polonium
bei der Aufarbeitung von Pechblendenriickstdnden als ein Element gefunden, das sich
im analytischen Trennungsgang zusammen mit Wismut abscheidet. Die Trennung
von Wismut gelang durch fraktionierte Hydrolyse von poloniumhaltigem Wismut-
nitrat. Polonium wird auf Silber-, Kupfer- und Wismutstreifen, die in eine polonium-
haltige Losung eintauchen, abgeschieden. Es ist also edler als diese Metalle. Am besten
eignet sich zur Herstellung einer reinen Poloniumlésung die Abscheidung auf diinnen
Silberstreifen, die dann in Salpetersdure aufgelost werden. Das mit in Losung ge-
gangene Silber wird als Chlorid ausgeféllt. Von edleren Metallen als Silber, z.B.
Gold oder Platin, wird Polonium nicht abgeschieden. Sittigt man aber ein Platin-
blech elektrolytisch mit Wasserstoff und bringt es in eine Poloniumlésung, die etwa
0,01normal an Saure ist, so verdringt das Polonium den Wasserstoff und scheidet
sich auf dem Platin ab. Durch Kochen des Bleches in Sduren 148t sich jedoch das Polo-
nium nur etwa zu909%, wieder entfernen, der Rest verfliichtigt sich erst beildngerem
Erhitzen des Bleches auf 1000 °C. Daher scheidet man besser Polonium elektrolytisch
auf Goldblechen ab.

Polonium wird kathodisch und anodisch abgeschieden, es ist also amphoter und
bildet Kationen und Anionen. Die von JoLioT nach der Methode von PANETH und
v. HEVESY bestimmten kritischen Abscheidungspotentiale betragen -+0,37 V und
+1,12V.

Fir Polonium sind nur relativ kurzlebige Isotope bekannt. Es ist daher auch sel-
tener als Radium. Von P. und M. CuriE wurde das Isotop Po?® entdeckt, dessen
Halbwertszeit 138 Tage betriagt. Das bis jetzt bekannte langlebigste Poloniumisotop
hat die Massenzahl 209 und eine Halbwertszeit von 103 Jahren. Es wurde kiinstlich

in der Kernreaktion )
g3Bi2® + [ H2 — ( P020% 4+ 2 !

erhalten. Fir Polonium ist also kein inaktives oder sehr langlebiges Tragerisotop
vorhanden; Untersuchungen mit diesem Element miissen trigerfrei durchgefiihrt
werden und sind daher erschwert, zumal Polonium zur Adsorption an GefdBwéinden
und zur Bildung von Radiokolloiden (s. S. 139) neigt.

Das Element gehort in die VI. Gruppe des Periodischen Systems. In seinen Eigen-
schaften entspricht es dem homologen Tellur. Die wichtigste Oxydationszahl des
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Poloniums betrigt +4. Aus salzsaurer Losung wird es zusammen mit Ammonium-
hexachlorostannat(IV), Ammoniumhexachloroplumbat(IV), Ammoniumhexachloro-
tellurat(IV) und Ammoniumhexachloroplatinat(IV) durch isomorphen Einbau
niedergeschlagen. Die Oxydationszahl 46 des Poloniums ist nur mit starken Oxy-
dationsmitteln zu erreichen. Die Existenz von Poloniumwasserstoff, in dem die Oxy-
dationszahl — 2 fiir Polonium auftritt, wurde von PANETH bewiesen.

Ein Arbeiten mit Poloniumverbindungen in wigbaren Mengen ist wegen der
Strahlenaktivitdt nicht einfach. Bereits 0,2 mg des Metalls haben eine Aktivitdt
von 1 Curie. BEAMER und MAXWELL machten den Versuch, die Kristallstruktur des
metallischen Poloniums an einer 0,1-mg-Probe zu bestimmen. Sie fanden zwei For-
men, a-Polonium mit rhomboedrischer und f-Polonium mit kubischer Struktur.
Die «-Form soll bei etwa 75°C in die §-Form iibergehen. Die Dichte von «-Polonium
wird zu 9,4 4 0,5 g/cm3 angegeben.

Die a-Strahlung des Isotops 4,Po?® wird haufig im Gemisch mit Beryllium zur
Erzeugung von Neutronen ausgenutzt. Es lduft dabei die Kernreaktion

Be® + Het - 012+ in!

ab. Eine Quelle mit 1 Curie Po20 liefert einen NeutronenfluB von etwa 10% sec™1.

c) Astat

Das Element mit der Ordnungszahl 85 ist nach dem Periodischen System ein
Halogen. Es wurde 1940 zum ersten Mal von CorsoN, MAcCKENzIE und SEGRE durch
BeschuBB von Wismut mit «-Teilchen der Energie 32 MeV erhalten. Die entsprechende
Reaktion 148t sich durch

43Bi%® + ,Het —  At211 4 2 nl

darstellen. Drei Jahre spiter fanden KaRLIK und BERNERT das Astat als Glied in der
Uran-, der Aktinium- und der Thoriumzerfallsreihe auf. Auch in der Neptunium-
reihe kommt das Astat vor, allerdings in einem sehr kurzlebigen Isotop At?” mit der
Halbwertszeit 0,018 sec. Nach dem heutigen Stand der Forschung ist das kiinstlich
hergestellte At?® mit einer Halbwertszeit von 83 h das langlebigste Astatisotop.
Danach folgt At?!! mit einer Halbwertszeit von 7,2 h. Die natiirlich vorkommenden
Isotope haben alle noch viel kiirzere Halbwertszeiten. Auf diese Weise ist der Name
Astat, das Unbestéindige, fiir das Element gerechtfertigt.

Die chemischen Eigenschaften des Astats entsprechen dem, was man fiir ein hoheres
Homologes des Jods erwartet. Es 148t sich mit Isopropyldther aus saurer, wéBriger
Losung ausschiitteln. Von schwefliger Sdure, von Zink in saurer Losung, von Natrium-
sulfit und Natriumstannit wird es zur Oxydationsstufe —1 reduziert, und in diesem
Zustand fallt Astat praktisch nicht mit Silberjodat aus. Wird es aber durch unter-
chlorige Siure oxydiert, so gelangt es zu einer Oxydationsstufe (4 5), in der es von
Silberjodat mit aus der Losung herausgenommen wird. Sicher sind nachgewiesen fiir
Astat die Oxydationsstufen —1, 0 und + 5. Daneben gibt es Anzeichen firr min-
destens noch eine Oxydationsstufe zwischen 0 und -+ 5. Das Element dhnelt in seinen
Eigenschaften stark dem Jod, jedoch ist es etwas metallischer als das Jod, was dem
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allgemeinen Gang innerhalb einer Gruppe im Periodischen System entspricht. Es wird
dhnlich dem Polonium aus verdiinnter salpetersaurer Losung auf metallischem Cu,
Biund Hg abgeschieden und fillt auch zusammen mit schwerloslichen Sulfiden aus.

d) Radon

P. und M. Curik bemerkten bereits 1898, daB Luft, die in Kontakt mit Radium-
verbindungen war, 4 ktivitdt annimmt. DORN zeigte zwei Jahre spéter, daf diese Akti-
vitdt von einem Gas herriihrt, das von Radium abgegeben wird. RUTHERFORD, SODDY
und Ramsay fanden,daB dasSpektrum des neuen Gasesdemdes Xenons dhnelt. Damit
war die Zugehorigkeit des Gases zur Gruppe der Edelgase wahrscheinlich. Radon
miite danach durch a-Zerfall aus Radium entstehen, was durch Molekulargewichts-
bestimmungen am Radon durch PERKINS, DEBIERNE und RaMsAY und GRAY bewiesen
wurde. Das erhaltene Atomgewicht von 222,4 ist etwa um vier Einheiten kleiner
als das von Radium.

Das langlebigste Isotop des Radons ist Rn??2 mit einer Halbwertszeit von 3,825 d.
Es steht damit auch hier kein langlebiger oder inaktiver Trager zum Studium der
Eigenschaften des Elementes zur Verfiigung. Als Edelgas ist Radon chemisch in-
aktiv. Es bildet keine eigentlichen chemischen Verbindungen. Die bisweilen als
Edelgasverbindungen angesprochenen Substanzen beruhen auf Einlagerungen der
Edelgase in Gitterhohlrdume anderer Verbindungen, wie z.B. Eis, die dadurch nur
wenig aufgeweitet werden. Die Dichte des Eisgeriistes dieser sog. Gashydrate, das
allerdings nur bestdndig ist, wenn ein Teil der Hohlriume mit indifferenten Mole-
keln ausgefiillt ist, betriige 0,83 g/cm3, ist also nicht viel kleiner als die des gewohn-
lichen Eises von 0,92 g/cm3. Die Einlagerungsstrukturen werden durch van der
Waalssche Krifte zusammengehalten. Die definierte Zusammensetzung solcher
Substanzen riithrt von der bestimmten Anzahl von Gitterhohlrdumen pro Elementar-
zelle der geriistbildenden Substanz her. Fiir die Gashydrate, z. B. Xe - 6H,0 oder
auch SO, - 6H,0, Cl, - 6H,0 usw., hat v. STACKELBERG den Einlagerungscharakter
durch Rontgenstrukturbestimmungen eindeutig nachgewiesen. Auch WiBERG und
KAaRrBE haben mit Hilfe kryoskopischer Messungen und in praparativen Versuchen
gezeigt, dal eine eigentliche Verbindungsbildung bei Edelgasen nicht eintritt.

Die Existenz eines Gashydrates von Radon mit der Zusammensetzung Rn - 6H,0
hat NIKITIN bewiesen. Radon wird nach NIKITIN isomorph eingebaut in das Gitter
von SO, - 6 H,0. Ebenso hat NIKITIN gefunden, daB Radon mit Phenol zusammen-
tritt zu Rn . 2C;H,0H. Die Substanz ist isomorph mit H,S - 2C;H;OH. Von Xenon,
dem néchst niederen Homologen des Radons ist ebenso eine Substanz der Zusam-
mensetzung Xe - 2C.H,OH bekannt. Radioaktive Edelgase nennt man im all-
gemeinen Emanationen. Durch Ermittlung der gesamten in einer bestimmten Zeit
entwickelten Emanation lassen sich Riickschliisse auf die Menge der vorhandenen
Muttersubstanz ziehen. Auf diese Art lassen sich z. B. Aktinium und Thorium analy-
tisch bestimmen.

Ist in einem festen Stoff ein radioaktives Nuklid vorhanden, das eine Emanation
bildet. so wird gewohnlich ein Teil dieser Emanation aus dem festen Stoff entwei-
chen. Der Prozentsatz an entweichendem Gas zur gebildeten Gesamtmenge wird um
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so grofler sein, je lockerer der Stoff aufgebaut ist. Man kann also durch Bestimmung
des Emaniervermégens Aussagen gewinnen iiber den Aufbau, die Oberflichen-
beschaffenheit des festen Stoffes, iiber Umwandlungsreaktionen in der festen Phase
usw. Nach der eingehenden Diskussion von FLtGGE und ZiMENS [F 39-1] erscheinen
die Emaniervorgénge nicht so einfach, wie friiher angenommen wurde. Eine Uber-
sicht tber die Emaniermethode findet man bei Hann [H 36-2].

e) Francium

Das Element Francium hat die Ordnungszahl 87 und gehort zur Gruppe der
Alkalimetalle. Es wurde im Jahre 1939 durch Frau PEREY als Verzweigungsglied in
der Aktiniumreihe entdeckt. Die «-Strahlung des Aktintums (Ordnungszahl 89)
hatten bereits CRANSTON und spiter MEYER, HESS und PANETH beobachtet, jedoch
war das dabei entstehende Element 87 nicht isoliert worden. Die Halbwertszeit des
von Frau PEREY untersuchten Isotops Fr22 betragt 22 min. Alle anderen bis jetzt
bekannten Isotope haben noch kiirzere Halbwertszeiten.

Francium zeigt die typischen Eigenschaften eines Alkalimetalles. Die einzige Oxy-
dationsstufe ist +1. Aus einer Losung wird es von den analytischen Gruppenrea-
genzien, wie Salzsdure, Schwefelwasserstoff, Ammoniakwasser, Ammoniumsulfid,
Ammoniumcarbonat, nicht abgeschieden. Es fillt aus zusammen mit Kalium-, Rubi-
dium- oder Céasiumhexachloroplatinat(IV), -hexachlorostannat(IV), -hexachloro-
antimonat(V), -hexachlorowismutat(V) und -hexanitrokobaltat(III). Auch zusammen
mit Casiumperchlorat ist es fallbar. Eine partielle Trennung von Césium gelang in
n-HNO,-Losung mit Hilfe des Ionenaustauschers Dowex-50. Francium wird vom
Austauscherharz etwas fester gehalten als Césium.

f) Aktinium

DEeBIERNE entdeckte 1899 das Aktinium bei der Aufarbeitung von Pechblenden-
riickstinden. Es erscheint im Trennungsgang bei der Fraktion der Seltenen Erden
und bleibt im Laufe der weiteren Reinigung zusammen mit dem Lanthan. Auf
Grund der etwas groBeren Basizitit des Aktiniums in bezug auf das Lanthan ist
durch fraktionierte Hydroxydfillung eine gewisse Trennung vom Lanthan méglich.
Die quantitative Trennung gelang erst in der letzten Zeit mit Hilfe von Ionenaus-
tauschern.

Aktinium ist etwa 2000mal seltener als Radium. Eine Aufarbeitung von Pechblende
fihrt daher nicht zu nennenswerten Mengen an Aktinium. HAGEMANN hat 1947 durch
Bestrahlen von 1 g Radium im Reaktor mit Hilfe der Reaktion

226 1_ 227 . 227 _ﬁ__, 227
gsRa?® + gn! — Ra®™ + y;  gRa nem geAc
das Aktiniumisotop mit der Massenzahl 227 kiinstlich erzeugt. Die Abtrennung des

entstandenen Isotops von Radium gelang durch Extraktion mit Benzolldsungen von

Thenoyltrifluoroaceton, ‘\ /—CO—CH,—CO—CF3, das sich auch bei anderen Tren-
S
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nungsoperationen bewéhrt hat. Blei-; Wismut- und Poloniumverunreinigungen wur-
den anschlieBend mit einer Féllung von Bleisulfid entfernt. Auf diese Weise gelang
die Isolierung von 0,75 mg Aktinium in Form des Hydroxyds. An weiteren Verbin-
dungen des Aktiniums wurden das Oxyd, das Halogenid und Hydroxohalogenid,
das Sulfid, das Phosphat und das Oxalat erhalten. In allen Verbindungen ist Akti-
nium dreiwertig. Bereits v. HEVESY hatte 1913 die Dreiwertigkeit des Aktiniums durch
Diffusionsmessungen nachgewiesen. Zu radiochemischen Untersuchungen des Akti-
niums ist das Isotop Ac??” wegen seiner geringen f-Energie (< 0,046 MeV) nicht so
gut geeignet wie das von HAHN 1908 entdeckte Mesothorium I1, ein Aktiniumisotop
der Massenzahl 228, dessen f-Energie 2 MeV betragt und das eine bequeme Halb-
wertszeit von 6,13 h besitzt. Man benutzt deshalb hidufig Mesothorium II als Akti-
niumindikator.

g) Thorium

Das auf Aktinium folgende Thorium ist wahrscheinlich das erste Element in der
Reihe der Akiiniden, bei denen das 5 f-Elektronen-Niveau aufgefiillt wird (s. [K 46-1]).
Die Aktiniden entsprechen damit den Seltenen Erden oder Lanthaniden (Cer, das
erste Element der Reihe folgt auf Lanthan), bei denen bekanntlich eine Auffiillung
des 4f-Niveaus stattfindet. Allerdings tritt die Geschlossenheit der Aktinidenreihe
nicht so deutlich zutage, wie dies bei den Seltenen Erden der Fall ist. Man findet
bei Thorium Beziehungen zur 4. Nebengruppe des Periodischen Systems, also zu
Titan, Zirkonium und Hafnium, das Protaktinium hat Ahnlichkeiten mit Tantal aus
der 5. Nebengruppe, und Uran kann in gewisser Weise mit Wolfram (6. Nebengruppe)
verglichen werden. Das ist auf den nur geringen Energieunterschied zwischen 5 - und
6d-Elektronen zuriickzufiilhren. Dennoch muB man aber die Zusammengehorig-
keit der Aktiniden anerkennen. Neptunium hat bereits vom Rhenium (7. Neben-
gruppe) deutlich verschiedene Eigenschaften. Neben der einheitlichen Elektronen-
konfiguration ist weiterhin die Aktinidenkontraktion, d.h. die Abnahme des Radius
von Ionen gleicher Ladung, ausgehend vom Thorium, ein gemeinsames Merkmal der
Reihe, so wie die Lanthanidenkonirakiion bei den Seltenen Erden auftritt. Das
Curiwm, bei dem das 5 f-Niveau halb aufgefiillt ist (s. Tabelle 9), kommt im wesent-
lichen dreiwertig vor, ist also mit dem homologen Gadolinium vergleichbar. Americium
kann bisweilen zweiwertig auftreten und entspricht damit dem Europium.

Das Element Thorium wurde 1828 von BERZELIUS entdeckt. Die Radioaktivitét der
Thoriumverbindungen erkannten 1899 M. CuriE und gleichzeitig G.C.ScHMIDT.
Thorium ist ein relativ hdufiges Element, das aber selten in eigenen Mineralien angerei-
chert ist. Es kommt hauptséichlich im Monazitsand vor, der ein Gemisch von Phos-
phaten und Silicaten der Seltenen Erden, des Thoriums, Zirkons und Hafniums dar-
stellt. Der Monazitsand wird am besten mit konzentrierter heier Schwefelsdure
aufgeschlossen. Beim partiellen Neutralisieren des AufschluBgutes fallt Thorium-
sulfat bzw. Thoriumphosphat zusammen mit den Phosphaten von Zirkonium und
Hafnium und der Seltenen Erden aus. Die weitere Abtrennung des Thoriums gelingt
durch Extraktion mit Natriumcarbonat oder Ammoniumoxalat, wobei sich losliche
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Tabelle 9. Vergleich der Lanthaniden und der Aktiniden

Element kEori;(g ti?‘::;:l Wertigkeit Element lf) ff]i(gtru::,:ino-n Wertigkeit
Cer ‘4f 5d 6s2| +3+4 Thorium (5f 6d 7s2) +4
Praseodym 4f2 5d 6s2 +3+4(+5) Protak- (5f2 6d 782 +4+5

tinium

Neodym 4f3 5d 6s2 +3(+4) Uran 512 6d 7s2 +3+4+5+6
Promethium | 4f* 5d 6s2 +3 Neptunium | (5 6d 7s2) ‘ +3+4+5+6
Samarium | 4% 5d 6s% |+2+3 Plutonium | (5f° 752) +3+4+5+6
Europium | 4f7 682 |+2+3 Americium | 5f7 782 +2+3+4+5+6
Gadolinium | 4f° 5d 6s2 +3 Curium (57 6d 782) +3(+4)
Terbium 4% 5d 6s2 +3+4 Berkelium | (5f% 6d 7s?) +3+4
Dysprosium | 4f° 5d 6s2 +3+4(+5) Californium | (51  7s2) +3
Holmium 4f10 54 62 +3 Einsteinium | (511  7s2) +3
Erbium 411 5d 6s2 +3 Fermium (512 Ts?) +3
Thulium 4f12 54 642 +3 Mende- (52 78 +3

) levium ‘
Ytterbium 4 682 |+2+3 Nobelium | (5/%  7s?) |
Lutethium | 4f% 5d 6s2 +3 Lawrencium| (5f' 6d 7 s?)

Carbonato- bzw. Oxalatokomplexe des Thoriums bilden. Natiirlich fiihrt auch die
Abtrennung mit Ionenaustauschern zum Ziel.

Zur Trennung des Thoriums von vierwertigem Cer und Uran ist Wasserstoffsuper-
oxyd geeignet. Das vierwertige Cer wird durch Wasserstoffsuperoxyd zur dreiwertigen
Stufe reduziert, vierwertiges Uran geht in die sechswertige Stufe iiber. Beide Ele-
mente bleiben dabei in Losung, wihrend Thorium in neutraler oder schwachsaurer
Losung als Peroxydverbindung ausfillt. Auch Thoriumjodat ist eine geeignete
Fillungsform fiir Thorium.

Die zahlreichen Verbindungen des Thoriums kénnen hier nicht aufgezahlt wer-
den. Allgemein ist zu sagen, daBl Thorium ausgesprochen vierwertig ist und, wie be-
reits erwihnt, zur Komplexbildung neigt. Friiher wurde Thorium vor allem wegen
seiner Verwendung zur Herstellung von Gasgliihstriimpfen gewonnen. Seit dem
Riickgang dieser Industrie ist Thorium Nebenprodukt der Monazitsandaufbereitung,
der vor allem auf Cer, Praseodym, Neodym und andere Seltene Erden aufgearbeitet
wird. Neuerdings gewinnt aber das Thorium wieder zunehmend an Interesse, da aus
Th232 nach der Reaktion

Th282 + 51 . . Th28 4 - 233 F 233 B 233
90 +ont — + %; «Th MHP?E 27,00 92U

spaltbares Uran hergestellt werden kann.

h) Protaktinium

Das langlebigste Isotop des Elementes Protaktinium wurde im Jahre 1918 von
HarN und MEITNER und im gleichen Jahre auch von SoppY und CRANSTON entdeckt.
Es handelt sich um das Isotop mit der Massenzahl 231 und der Halbwertszeit
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3,43 - 10%a. Die Isolierung gelang aus Pechblendenriickstinden unter Zugabe von Tan-
tal(V)-oxyd als Triger. Es war nicht moglich, Protaktinium voéllig von Tantaleszu
trennen. Erst durch Verwendung von Zirkoniumphosphat als Triger durch v. GROSSE
wurde Protaktinium rein erhalten. In neuerer Zeit wurden eine ganze Reihe von
Vorschriften fiir die Isolierung von Protaktinium aus Uranerzen oder aus Pechblen-
denriickstéinden gegeben. LARsoN, KaTzIN und HAUSMANN bzw. THOMPSON, VAN
WINELE und MarLM benutzten Mangandioxyd als Trager. Auch Zonenaustauscher und
Lésungsmittelextraktion mit Diisopropylketon wurden zur Protaktiniumreinigung
herangezogen.

Interessant ist die Verwendung von Titandioryd als Triger nach ZavizziaNE. Die
Tragerwirkung ist dann besonders groB, wenn Natriumhydrogensulfit als Reduk-
tionsmittel zugegeben wird, ein Zeichen datiir, daBl Protaktinium in der Oxydations-
stufe +4 vorkommen kann.

Als Quelle fiir Protaktinium ist noch Th23° zu erwihnen, das tiber die Kernreaktion

goTh2%0 4 inl —» (' Th1 4 »;  Thest _£, I

25,64h

in das langlebigste Protaktiniumisotop umgewandelt werden kann. Ein Verfahren
zur Gewinnung von Th2?¥* aus kanadischen Pechblendenriickstinden in befriedigen-
den Ausbeuten (700 g Riickstand ergeben 12,3 mg Th?3?) haben vaN CLEAVE und
BAERG angegeben.

i) Uran

Das eine zentrale Stellung unter den radioaktiven Elementen einnehmende Uran
wurde bereits 1789 von KLAPROTH entdeckt. PELIGOT zeigte aber 1841, dal KLaAPROTH
nicht das Element selbst, sondern dessen Dioxyd UO, in Hénden hatte. Die Dar-
stellung des Metalles gelang PELIGOT durch Reduktion von UCl, mit Kalium.

Das Uran wurde zweimal in den Mittelpunkt des Interesses geriickt. Zum ersten
Mal, als BECQUEREL die Radioaktivitdt am Uran entdeckte, und zum zweiten Mal,
als HAHN und STRASSMANN die Uranspaltung fanden.

Die Chemie des Urans ist wegen der Wichtigkeit des Elementes eingehend unter-
sucht worden. Es konnen hier nur die wesentlichsten Eigenschaften berichtet werden.

Uran ist ziemlich weit verbreitet. Hauptquellen fiir das Element sind die Pech-
blende, die Uran in oxydischer Form enthilt, und der Karnotit, ein Kaliumuranyl-
vanadat. In letzter Zeit versucht man, auch die geringen Uranmengen zu gewinnen,
die in Phosphatmineralien vorhanden sind. Als Gewinnungsmethode wird vorge-
schlagen die Ausféillung als Uran(IV)-phosphat nach dem AufschluB8 des Phosphat-
minerals (Apatit) mit Schwefelsiure und nach der Abtrennung des dabei entstan-
denen Gipses. Uran ist in der Aufschlullésung im sechswertigen Zustand vorhanden
und mufl zur Féillung mit Formaldehydsulfinat reduziert werden. Bedeutung
erhilt auch die Extraktion der AufschluBlosung mit organischen Losungsmitteln.
Bei der Losungsmittelextraktion mull Uran im sechswertigen Zustand vorhanden
sein. Zur Extraktion von Uran aus der Schlacke von Phosphaten werden geschmol-
zene Metalle, z. B. Wismut, Blei, Mangan u.a., empfohlen.
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Bei der Bearbeitung der Mineralien féllt Uran schlieBlich als Uranylnitrat,
UOy(NO;),, oder als Ammoniumdiuranat, (NH,),U,0,, an. Beide Verbindungen
gehen durch Erhitzen in UQ; iiber. Die Umwandlung der Oxyde in das Metall fir
Reaktorstibe gelingt mit Hilfe von Kohle bei hoher Temperatur, giinstiger aber
durch Reduktion mit Aluminium, Magnesium, Calcium oder Calciumhydrid. Das
Metall kann weiterhin aus den Halogeniden durch Umsetzen mit Erdalkalimetallen,

z.B. nach UF, + 2 Mg —~ U + 2 MgF,,

gewonnen werden. Auch die elektrolytische Reduktion von Uranhalogeniden ist zur
Metalldarstellung geeignet. Durch thermische Dissoziation von UJ, erhilt man ein
sehr reines Uranmetall.

Die wichtigsten Wertigkeitsstufen des Urans sind +4 und + 6. Daneben sind noch
die Wertigkeitsstufen +3 und +5 bekannt. In der Oxydationsstufe + 6 bildet das
Uran zweifach positiv geladene Uranylionen, UO,%*, die in saurer Losung bestandig
sind. Ein entsprechendes Salz ist das Uranylnitrat, dessen Eigenschaft, mit organi-
schen Lésungsmitteln wie Ather oder Tributylphosphat aus wiBriger Losung extra-
hierbar zu sein, sehr haufig zur Uranabtrennung ausgenutzt wird. Die Extrahier-
barkeit aus der waBrigen Phase wird gesteigert, wenn groere Mengen von Salzen wie
Aluminiumnitrat zugegen sind. Man spricht vom ,,4ussalzen’‘ des Uranylnitrates.

Durch Zugabe von Basen zu Uranylsalzlosungen scheiden sich Diuranate aus der
Losung ab. Mit Ammoniakwasser verlduft z. B. die Reaktion nach der Gleichung

2U0,(NO,), + 6NH, + 3H,0 - (NH,),U,0, | + 4NH,NO,.

Bei der chemischen Analyse fillt Uran im Hydrolysentrennungsgang zusammen mit
den Hydroxyden von Eisen und Aluminium und mit den Oxydaquaten von Titan
und Zirkonium als Diuranat aus. Von diesen Verbindungen trennt man es durch Losen
in Ammoniumcarbonat, wobei sich das l6sliche Komplexsalz (NH,),[UO,(CO,)s]
bildet. Eine sehr wichtige Verbindung des sechswertigen Urans ist das Hexafluorid
UF,, zu dessen quantitativer Darstellung, z. B. nach

UF4 + F2 250..-400° C UF(;,

im allgemeinen elementares Fluor notwendig ist. FRIED und DavipsoN haben eine
Reaktion angegeben, nach der UF; ohne Benutzung von elementarem Fluor er-
halten wird. Es handelt sich dabei um die Reaktion des Urantetrafluorides mit
Sauerstoff bei 800°C, die nach der Gleichung

2UF, + 0, — UFg + UO,F,

verlauft. Allerdings entsteht dabei Uranylfluorid, UO,F,, als Nebenprodukt, so dal
eine quantitative Uberfithrung in UF,; in einem Arbeitsgang nicht méglich ist. Uran-
hexafluorid sublimiert bei 56,5°C. Wegen der groBen Fliichtigkeit ist UF, eine ge-
eignete Verbindung zur Trennung der Uranisotopen in Diffusionsanlagen oder Gas-
zentrifugen. Zur bequemeren Aufbewahrung vereinigt man UF; mit NaF, wobei
sich feste Verbindungen der Art 3NaF - UF; bilden. Die Reaktion mit NaF kann
auch zur Absorption von UF, aus Gasgemischen dienen.
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Die Reduktion des Urans von der Oxydationsstufe + 6 zur Stufe 44 gelingt mit
vielen Reduktionsmitteln, z.B. mit naszierendem Wasserstoff, mit Zinn(II)-chlorid,
SnCl,, und mit Natriumdithionit, Na,S,0,. Dabei wird die Oxydationsstufe + 5
durchlaufen, die keine stabile Wertigkeitsstufe des Urans darstellt. Verbindungen
des Urans in dieser Wertigkeitsstufe neigen zur Disproportionierung in Verbin-
dungen des vier- und sechswertigen Urans nach der allgemeinen Gleichung

2UV — UIV 4 UVL

In der vierwertigen Stufe bildet das Uran é&hnlich dem Thorium ein schwerlés-
liches Fluorid und ein schwerl6sliches Phosphat. Die Oxydationsstufe 43 des
Urans ist sehr unbestidndig. Schon bei Gegenwart von Luftsauerstoff werden Uran-
(I1I)-salzlosungen oxydiert. Man erhédlt Uran(III)-Verbindungen durch Reduktion
entsprechender Uransalze mit starken Reduktionsmitteln wie Ti%* oder naszierendem
Wasserstoff.

§ 39. Die Transurane

a) Neptunium

Das auf Uran folgende Element Neptunium wurde 1940 von McMILLAN und
ABELSON entdeckt. Es handelte sich um das Isotop mit der Massenzahl 239, das durch
Bestrahlen von U238 mit langsamen Neutronen nach
2 U 4 nd — U0 4 ;U289 F‘;; s Np2%?
entsteht. :

Das Neptunium-Isotop zerféllt weiter unter g-Strahlung und bildet Plutonium,
das aber damals nicht isoliert wurde. Das wichtigste Neptunium-Isotop mit der
Massenzahl 237 fanden WaHL und SEaBORG durch BeschuB von U8 mit schnellen
Neutronen. Es tritt die Reaktion

s [
0a U8 - nl —» UB? 4 2 1 U287 ey 9sN D237

ein. Dieses Neptuniumisotop ist ein «-Strahler mit der relativ groBen Halbwerts-
zeit von 2,2 . 10%a., die eine Untersuchung des Elementes in Makrokonzentrationen
ohne groBe StrahlenschutzmaBnahmen gestattet. Das Neptunium schlieft sich in
seinen Eigenschaften eng dem Uran an und nicht etwa dem Rhenium. Es zeigt sich
hier wie auch bei allen folgenden Elementen deutlich die Zusammengehoérigkeit zu
einer Reihe von Elementen, den Akéiniden.

Das Neptuniummetall wurde von FRIED und Davipson 1948 durch Reduktion von
NpF; mit Barium bei 1200°C erhalten. Es lost sich sehr leicht in Salzsdure. Neptu-
nium kommt in den gleichen Oxydationsstufen wie Uran vor, namlich +3, +4, +5
und + 6. Allerdings ist die sechswertige Stufe nicht mehr so stabil wie bei Uran. Sie
laBt sich leicht mit schwefliger Siure reduzieren. Das Neptuniumhexafluorid ist
wie die entsprechende Uranverbindung relativ fliichtig. Sein Siede punkt betragt 55 °C.
Die nachstniedere Oxydationsstufe + 5 ist stabiler als bei Uran. Eine Disproportio-
nierung zu den Stufen 4 4 und + 6 tritt nicht ohne weiteres ein, sondern erst dann,

9 Hertz, Kernphysik ITI
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wenn man durch Zugabe von Schwefelsdure Neptunium(IV) und Neptunium(VI)
komplex bindet. In der vierwertigen Stufe ist Neptunium recht stabil. Es sind eine
Reihe schwer 16slicher Verbindungen des vierwertigen Neptuniums bekannt,z.B. das
Fluorid und das Phosphat. Im dreiwertigen Zustand ist Neptunium wie Uran sehr
instabil und wird in Losung bereits durch den Luftsauerstoff in die vierwertige Stufe
iiberfiihrt.

b) Plutonium

Das Plutonium ist das wichtigste Element unter den Transuranen. Es wurde von
SEABORG, McMiL1.AN, KENNEDY und WaHL im Jahre 1940 durch Beschu3 von Uran
mit Deuteronen der Energie 16 MeV zum ersten Male erhalten. Die Reaktion lif3t
sich durch die Gleichung

92U + (H? — ogNp#® + 2gnl;  (sNp28 2_‘;; ogPu®

wiedergeben. Das hierbei entstehende Plutoniumisotop zerfillt unter «-Strahlung
mit einer Halbwertszeit von 86,4 Jahren. Die Bedeutung des Elementes riihrt aber
nicht von diesem Isotop her, sondern von Pu?39, das von KENNEDY, SEABORG, SEGRE
und WanL durch Neutronenbeschu3 von Uranylnitrathexahydrat im Jahre 1941
erzeugt wurde. Die ablaufenden Kernreaktionen sind aus der Gleichung

328 239 . 39 P g 6
2 U8 + gnl — U + ;U2 51 o 8NP o ¢ Pu®®
y 2,

zu entnehmen. Dieses Plutoniumisotop ist a-aktiv mit einer Halbwertszeit von
24 360 a. Es unterliegt der Kernspaltung durch langsame Neutronen mit einem
noch groferen Wirkungsquerschnitt als U235, Daher wurden Methoden zur Gewin-
nung groBerer Mengen von Plutonium gesucht. Als aussichtsreich erschien die Her-
stellung im Uranreaktor. Dazu ist es notwendig, entstandenes Plutonium von Uran
und dessen Spaltprodukten zu trennen. Zum Studium der Eigenschaften des Pluto-
niums waren aber zundchst nur Mikrogrammengen verfiigbar, die mit Hilfe des
60-Zoll-Zyklotrons von Berkeley gewonnen wurden. Zunéchst fithrten SEABORG und
Mitarbeiter Untersuchungen in Mikrokonzentrationen durch. Die Ergebnisse muB-
ten dann im Gebiet der Makrokonzentrationen iiberpriift werden, weil groBe und
sehr teure Trennanlagen nach diesen Angaben gebaut werden sollten. Entsprechend
der geringen verfiigbaren Plutoniummenge waren die Losungsvolumina bei diesen
Untersuchungen sehr gering. Alle Reaktionen wurden somit in Kapillaren ausge-
fihrt und mikroskopisch beabachtet. Als Waage diente ein diinner Quarzfaden, der
seitlich in einen Kasten hineinragte und dessen Durchbiegung nach Anhédngen des
Wigeschilchens auf einen Schirm projiziert wurde. Die Empfindlichkeit dieser
Ultramikrowaage lag im Bereich von 107® g. Auf Grund der mit den wuliramikro-
chemischen Methoden gemachten Erfahrungen am Plutonium wurde die Herstellung
von Plutoniummengen im Kilogramm-Mafstab mit Erfolg durchgefiihrt.

Die Chemie des Plutoniums ist heute sehr gut bekannt, z. T. sogar besser als die-
jenige von anderen schon linger entdeckten Elementen. Plutonium ist dem Uran
sehr dhnlich.
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SEABORG und Mitarbeiter haben in verschiedenen uranhaltigen Erzen Plutonium-
gehalte in der GroBenordnung von 10719, bezogen auf Uran, gefunden. PEPPARD
und Mitarbeiter erhielten durch Aufarbeiten mehrerer Tonnen Pechblende Mikro-
gramm-Mengen Plutonium. Auch sie geben einen Plutoniumgehalt in der GroBen-
ordnung des bereits genannten Wertes an. Das natiirlich vorkommende Pu-Isotop
hat die Masse 239 und ist aus Uran nach der oben angegebenen Gleichung entstanden.
Die Neutronen riithren her von der spontanen Spaltung des Urans, von durch diese
Neutronen hervorgerufenen Uranspaltungen und von (a, n)-Reaktionen, z.B. mit
Sauerstoff, Silicium oder Magnesium innerhalb des Erzes. Ob kosmische Neutronen an
dieser Reaktion Anteil haben kénnen, hingt von der Tiefenlagerung des betreffenden
Erzes ab.

Die bei Plutonium auftretenden Wertigkeitsstufen sind +3, +4, +5 und +6.
Noch deutlicher als bei Neptunium ist eine zunehmende Besténdigkeit der niedrigen
Wertigkeitsstufen zu bemerken. Das sechswertige Plutonium laBt sich verhaltnis-
méBig leicht, etwa mit SO,, bis zu Pu™ reduzieren, eine Eigenschaft, die das Uran
nicht aufweist. Zur Trennung des Plutoniums und Neptuniums von Uran kann man
diesen leichten Wertigkeitswechsel ausnutzen. Uran bleibt bei milder Reduktion
sechswertig, wihrend Plutonium und Neptunium in den drei- oder vierwertigen Zu-
stand iibergehen und dann als Fluoride ausgeféllt werden konnen. Die Trennung des
Plutoniums von Neptunium gelingt durch Oxydation des vierwertigen Neptuniums
mit Hilfe von Kaliumbromat zur sechswertigen Stufe. Bei dieser Reaktion wird vier-
wertiges Plutonium noch nicht angegriffen. Als T'rdgersubstanzen fir Plutonium ver-
wendeten SEABORG und Mitarbeiter Seltene Erden. Eine Trennung vom Trager 148t
sich durch Oxydation des Plutoniums zur sechswertigen Stufe erreichen, in der es
nicht mehr - wie die Seltenen Erden — durch FluBsdure gefdllt wird.

Reine Halogenide des sechswertigen Plutoniums sind auBer dem Fluorid nicht
bekannt. PuF, siedet bei 62°C. Das wichtigste Ion des Plutoniumsin der Oxydations-
stufe + 6 ist das Plutonylion, Pu0O,2*, das dem UO,2+- und dem NpO,2+-Ion entspricht.
Plutonylnitrathexahydrat, PuO,(NO,), - 6 H,0, ist ebenso wie die entsprechende
Uranverbindung mit organischen Lésungsmitteln aus wéBriger Phase extrahierbar.
Relativ schwer loslich ist die Verbindung Natriumplutonylacetat, NaPuO,(CH,COO),,
die mit entsprechenden Verbindungen des Neptuniums und Urans isomorph ist.
Verbindungen des sechswertigen Plutoniums sind in wéaBriger Losung nicht unbe-
grenzt lange haltbar, da wahrscheinlich durch die Strahlentétigkeit erzeugtes Wasser-
stoffsuperoxyd eine Reduktion zu niederen Wertigkeitsstufen herbeifiihrt. Es stellen
sich ziemlich komplizierte Gleichgewichte zwischen den verschiedenen Wertigkeits-
stufen ein.

In der Oxydationsstufe +4 und + 3 schlieBt sich Plutonium dem Thorium und
den Seltenen Erden an, wie die bei der oben beschriebenen Trennung ausgenutzte
Schwerloslichkeit des Fluorids zeigt. Plutonium bildet in den genannten Wertigkeits-
stufen zahlreiche Komplexverbindungen mit organischen Molekiilen wie Chinalizarin
oder 8-Oxychinolin. Da viele Anionen mit PulV starke Komplexe bilden, ist die
Oxydation von Pulll zu PulV begiinstigt. Bemerkenswert erscheint die Reduktion
von PulV zu Pulll! mit Hilfe von U*+-Ionen, die dabei in die Wertigkeitsstufe + 6

9*
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iibergehen. Die Plutoniumkomplexe sind meistens nicht zur Abtrennung oder An-
reicherung des Plutoniums geeignet, weil Zr, Th und U éhnliche Verbindungen
bilden. Als Fillungsform fiir vierwertiges Plutonium kommt das Hydroxyd, das
Fluorid und das Jodat in Frage. Auch mit Wasserstoffsuperoxyd fallt PulV als
Peroxydhydrat aus. Bei der Ausfillung groBerer Plutoniummengen ist Vorsich
geboten, da hierbei leicht die kritischen Bedingungen iiberschritten werden konnen
und als Folge davon eine Atomexplosion eintritt.

¢) Americium

Das Element Americium wurde 1944 von SEABORG, JAMES und MorcaN durch
Bombardieren von Uran mit «-Teilchen der Energie 38 bis 44 MeV dargestellt. Die
Reaktion verlauft nach der Gleichung

02U8 - Het — o Putl 4+ n1; o, Pu2e! %; s Am24L.
Das Isotop ist ein «-Strahler und zerfallt mit einer Halbwertszeit von 458 a. Milli-
grammengen von Americium wurden durch Neutronenbestrahlung von Plutonium

nach
MPuzss + Onl = 94Pu240 + '}/

0aPu2 + 1 —»  Pul 4 y; Py lsioi osAm24!
erhalten. '

Die Chemie des Americiums ist noch nicht eingehend untersucht. Die stabilste
Oxydationsstufe des Americiums ist 43, in der das Element sehr dhnliche Eigen-
schaften aufweist wie die Seltenen Erden. Es bildet ein schwer l6sliches Fluorid,
Oxalat, Phosphat und Hydroxyd. In der Oxydationsstufe +5 ist Americium nur
kurz haltbar. Es erfolgt bald Disproportionierung zu AmII und AmVI. Anzeichen
fir positiv vierwertiges Americium sind bei dem festen schwarzen Oxyd AmO, ge-
funden worden, das durch Erhitzen von Americium(I1I)-verbindungen im Sauer-
stoffstrom entsteht. Auch das Fluorid AmF, ist bekannt. In Losung wurde fir
Americium die Oxydationsstufe 44 ebenfalls nachgewiesen. Sechswertiges Americium
erhilt man durch Oxydation von Am!I mit Peroxydisulfat in 0,2n-HNO,-Lésung.
In diesem Zustand bildet Americium ein losliches Fluorid, eine Eigenschaft, die die
Trennung von den Seltenen Erden erlaubt. Eine weitere Trennungsmoglichkeit ist
die Anwendung von Ionenaustauschern.

Americium wird in der Oxydationsstufe +6 isomorph in NaUQ,(CH,COO), oder
in die entsprechenden Neptunium- und Plutoniumverbindungen eingebaut, was auf
die Existenz der Verbindung NaAmO,(CH;COO), hindeutet.

Sehr interessant ist ein Hinweis auf die Oxydationsstufe + 2 fiir Americium. Sama-
rium(II)- oder Europium(II)-sulfat reiBen beim Abscheiden aus Americium(III)-
16sungen, die mit Natriumamalgam behandelt wurden, Americium mit. Auch Barium-
chlorid zeigt eine Triagerwirkung fir Americium in diesem Zustand, wihrend auf
gleiche Weise behandelte Plutoniumlosungen ihre Aktivitit behalten. Die Zwei-
wertigkeit erkliart sich bei Americium wie bei Europium daraus, daB diesen Ele-
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menten zur halben Auffiillung des f-Niveaus noch ein Elektron fehlt. Die halbe Auf-
fillung wird als relativ stabile Konfiguration angestrebt und durch ,,Hereinziehen‘‘
eines 6d- bzw. 5d-Elektrons erreicht, so dal nur noch zwei Valenzelektronen vor-
handen sind. Die Beziehung des Americiums zum Europium sind eine Bestdtigung
fir die Aktinidentheorie, die eine Zusammenfassung der bis jetzt bekannten auf das
Aktinium folgenden Elemente zu einer Reihe verlangt.

d) Curium

SEABORG, JAMES und GHIORSO stellten 1944 das Element Curium zum ersten Mal
durch BeschuBB von Plutonium mit «-Teilchen der Energie 32 bis 44 MeV nach der
Reaktion

9 PU¥ 4 Het — o Cm2 + 2!

dar. Das erhaltene Isotop zerféllt unter Aussendung von «-Strahlen mit einer Halb-
wertszeit von 162,5 Tagen. Es sind heute eine Reihe weiterer Isotope bekannt. Mikro-
grammengen von Verbindungen des Isotops Cm?%2 wurden von WERNER und
PERrIMAN isoliert. Die einzige Oxydationsstufe, die fiir Curium bisher in Losung
nachgewiesen werden konnte, ist +3. Selbst starke Reduktions- oder Oxydations-
mittel verindern diese Oxydationsstufe nicht. Nurim festen Zustand kann man durch
Reaktion des Curium(IIT)-oxalates mit Ozon bei400°C oder durch Reaktion des Curium-
(III)-fluorides mit elementarem Fluor ebenfalls bei 400°C die Bildung der festen
Verbindungen CmO, und CmF, erzwingen, in denen Curium offensichtlich in der
Oxydationsstufe 4 4 vorkommt. Das Curium entspricht also in seinen Eigenschaften
etwa dem homologen Gadolinium, das ebenfalls streng dreiwertig ist. Das bevor-
zugte Auftreten der Oxydationsstufe +3 wird erklirt durch die energetisch stabile
halbe Auffiillung des 5f-Niveaus, so dal nur ein d- und zwei s-Elektronen als Valenz-
elektronen zur Verfiigung stehen (vgl. Tabelle 9, S.126). Als schwerlosliche Verbin-
dungen des Curiums wurden bisher in wagbaren Mengen das Fluorid CmF, - xH,0
und das Hydroxyd Cm(OH); - xH,0O durch Fallung erhalten.

e) Berkelium

Das Element Berkelium mit der Ordnungszahl 97 wurde von THOMPSON, GHIORSO
und SEABORG im Januar 1950 durch Beschul von Am?¥® mit «-Teilchen erhalten. Es
laufen dabei (a, n)- oder («, 2n)-Reaktionen ab, so daB die Isotope Bk:'3 oder Bk
entstehen. Zerfall tritt bei den Berkeliumisotopen infolge K-Einfang und «-Strahlung
mit einer Halbwertszeit von 4,5 Stunden ein. Die chemischen Eigenschaften von
Berkelium wurden von THoMPsON, CUNNINGHAM und SEABORG untersucht. Die Haupt-
wertigkeit des Berkeliums ist 4 3. In diesem Zustand hat das Element analoge
Eigenschaften wie die Seltenen Erden. Berkelium kann in salpetersaurer Losung
zur positiv vierwertigen Stufe oxydiert werden. Als T'rdger fiir Berkelium in diesem
Zustand wirken Zirkonphosphat oder Cer(IV)-jodat.
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f) Californium

Der BeschuB von Cm?!2 mit «-Teilchen der Energie 35MeV fiihrte 1950 zur
Darstellung des Elementes 98, das Caltfornium genannt wurde (THOMPSON, STREET,
Guiorso und SEABORG). Das erhaltene Isotop zerféllt unter «-Strahlung mit einer
Halbwertszeit von 44 Minuten. Californium ist auch direkt aus Uran durch Beschu3
mit Kohlenstoffkernen der Energie 120 MeV, z. B. nach der Reaktion

02 U8 + (C12 s Cf26 | 4 p1,

herzustellen. Das so erhaltene Californiumisotop hat eine Halbwertszeit von 35,7 h.

Als Oxydationsstufe ist fiir Californium bisher nur 4 3 nachgewiesen. Die zur Ver-
fiigung stehenden Mengen waren sehr gering, so dafl noch nicht endgiiltig ausgesagt
werden kann, ob hohere Oxydationsstufen existieren oder nicht. Die Reindarstellung
von Californiumverbindungen gelang mit Ionenaustauschern. Californium wird vor
Berkelium und Curium eluiert analog zu Dysprosium, das vor Terbium und Gado-
linium die Austauscherkolonne verlaGt.

g) Hohere Aktiniden

Die Elemente Einsteinium mit der Ordnungszahl 99 und Fermium mit der Ord-
nungszahl 100 wurden im Jahre 1954 von THoMPsoN, HARVEY, CHOPPIN und SEABORG
nach den Reaktionen

g8Cf2% + gnt — ggCf%3 4 ;5 osCE258 1—55’ 9o 8%,

wEs® 1 gnl — 4o Es? + p; o Fis?ot 33—'351: LooFm254
erhalten. Im Jahre 1955 stellten GHIORSO und SEABORG das Element 101 durch Be-
schuB von Einsteinium mit «-Teilchen der Energie 41 MeV dar und nannten es Men-
delevium. Die ablaufende Kernreaktion kann durch

oo 5258 + Het —> ;;Md25¢ +  n!

wiedergegeben werden. Md?5¢ geht durch K-Einfang mit einer Halbwertszeit von
etwa 1,5h in Fm?% iiber, das der spontanen Spaltung (Halbwertszeit 2 bis 3 h)
unterliegt.

Das Element der Ordnungszahl 102 soll nach Angaben von Wissenschaftlern des
Argonne National Laboratory, USA, des Atomic Energy Research Institute Harwell
und des Nobel-Instituts fiir Physik in Stockholm durch BeschuB3 von Curium mit
C13.Kernen von 110 bis 120 MeV darstellbar sein. Fiir das entstandene Isotop wird
eine Massenzahl 253, eventuell auch 251 angenommen. Es zerfillt unter «-Strahlung
mit einer Halbwertszeit von etwa 10 Minuten. Das Element erhielt den Namen
Nobelium und das Symbol No. SEABORG konnte aber diese Versuche nicht bestéitigen.
Nach seinen Untersuchungen im April 1958 entsteht ein Isotop des Elementes 102
mit der Massenzahl 254 durch Beschu8l von Cm %% mit C12.Kernen. Das Element wurde
durch Abtrennung des bekannten Tochterisotops Fm230 identifiziert. Es zerfallt
also unter Aussendung von «-Strahlen. Die Halbwertszeit wird von SEABORG mit
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3 sec angegeben. Vom Tochterisotop Fm?5° wurden unter Ausnutzung des RiickstoB-
effektes (vgl S. 152) 9 Atome isoliert.

Dasletzte Element der Aktiniumreihe mitder Ordnungszahl 103 wurde von Wissen-
schaftlern der Universitit California entdeckt. Das Element erhielt den Namen
Lawrencium, Symbol Lw, und wurde durch Beschu von 3.107¢ g Californium
mit [B% oder ,B-Kernen, deren Energie 70 MeV betrug, erhalten.

Die Halbwertszeit des dargestellten Isotops von Lawrencium wurde zu ca.
8 sec bestimmt. Die Massenzahl soll wahrscheinlich 257 betragen. Chemische Me-
thoden zur Identifizierung des Elementes konnten noch nicht herangezogen werden.

Uber die chemischen Eigenschaften der in diesem Abschnitt genannten Elemente
ist noch wenig experimentelles Material vorhanden. Die Eigenschaften entsprechen
denjenigen der homologen Seltenen Erden. Einsteinium und Fermium neigen starker
zur Komplexbildung als die vorangehenden Aktiniden. Sie treten bevorzugt drei-
wertig auf. Element 104, das noch nicht entdeckt wurde, sollte ein Hafniumhomo-
loges sein und dementsprechende Eigenschaften aufweisen.

Die Frage nach der Begrenzung der Darstellungsmoglichkeit von Transuranen
haben Bour und WHEELER beantwortet, nach denen Kerne mit einem Verhiltnis
von (Z?/A) > 47,8 (Z = Ordnungszahl, 4 = Massenzahl) wegen der dann zu schnellen
spontanen Spaltung nicht mehr darstellbar sind. Dieses Verhiltnis konnte beim
nichsten Halogen mit der Ordnungszahl 117 oder beim nichsten Edelgas mit der
Ordnungszahl 118 iiberschritten werden. Fiir ,,,Md?% hat Z2/4 den Wert 434.
Erfolgversprechend fiir die Synthese hoherer Transurane ist die Bombardierung
mit schweren Ionen oder der Multineutroneneinfang im Verlaufe thermonuklearer
Explosionen, so wie etwa, U%%® durch Multineutroneneinfang in U235 iibergeht, das
dann in aufeinanderfolgenden pf-Zerfillen schlieBlich Fm?2% liefert. Eine gewisse
Stabilisierung konnte nach SEABORG bei den hoheren Transuranen eintreten, wenn
relativ stabile hohere Protonen- oder Neutronenschalen vorhanden wéren, wofiir
aber bis jetzt noch keine Beweise geliefert wurden.

§ 40. Kiinstlich radioaktive Isotope

Die Eigenschaften kiinstlich radioaktiver Isotope gleichen den in Chemielehr-
biichern hinreichend beschriebenen Eigenschaften der entsprechenden Elemente. Von
der als Isotopieeffekt bezeichneten Erscheinung, dafl die Isotope der einzelnen Ele-
mente sich in ihrer Reaktionsféhigkeit in geringem Ausmal unterscheiden, konnen
wir hier absehen, weil dieser Effekt in einfachen chemischen Reaktionen nur bei
sehr leichten Kernen praktisch bemerkbar ist. Das erste kiinstlich radioaktive Isotop
wurde von I. CUrik und F. JoLioT in der Reaktion

15AF7 4 Het — P30 4 pi

dargestellt. Die durch diese Reaktion entstehende Phosphoraktivitdt, die mit einer
Halbwertszeit von 2,5m unter Positronenaussendung abklingt, laBt sich vom
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Aluminium nach Zugabe von Triagern abtrennen. So ist eme Fillung aus saurer
Losung mit Hilfe von Zirkoniumphosphat méglich.

Man wird haufig bei derartigen Trennungen auf Reaktionen zuriickgreifen kon-
nen, die in der analytischen Chemie erprobt sind, wobei auch die modernen Ver-
fahren, wie Chromatographie und die Anwendung von Tonenaustauschern, mit her-
angezogen werden sollen. '

Das Trennverfahren ist immer den Gegebenheiten anzupassen. Es mufl die Mog-
lichkeit vorhanden sein, das gewiinschte kiinstlich radioaktive Isotop vom Bestrah-
lungsmaterial und evtl. von den in nebenher verlaufenden Kernreaktionen gebildeten
Isotopen anderer Elemente zu entfernen. Eine Trennung eriibrigt sich natiirlich bei
Kernreaktionen, in denen das erzeugte Isotop die gleiche Ordnungszahl wie das Aus-
gangselement besitzt, d.h., wenn es in einer (n, y)-Reaktion entstanden ist.

Kernreaktionen mit langsamen Neutronen haben den Vorteil, daB sie praktisch frei
von Nebenreaktionen sind. So entstebt Co® in der Reaktion

57C0% + (nl — ,.Co% 4 5.

Verwendet man reinstes Kobalt bei der Neutron'enbestrahlung, so sind keine radio-
aktiven Verunreinigungen zu erwarten.

Bei leichten Kernen werden durch langsame Neutronen allerdings auch andere
Reaktionen hervorgerufen, z. B.

1. ,Li% + ¢t — H3 4 ,He?,
2. Nt + n! — C1 4+ HI
3. ,,CI% 4 gnl — S35 4 HL

Bei der ersten Reaktion, der Erzeugung von Tritium, nutzt man zur Trennung
den RiickstoBeffekt aus. Man mischt das Targetmaterial, z.B. Li,CO,, mit einem
organischen Stoff. Die in der Kernreaktion entstehenden Tritonen schlagen Wasser-
stoffatome aus dem organischen Molekiil heraus und treten als H3 an ihre Stelle. Die
Trennung des markierten organischen Materials von Lithiumcarbonat ist meist
einfach. Entweder man benutzt den organischen Stoff nach einer Reinigung sogleich
als indiziertes Molekiil, oder man verbrennt ihn und gewinnt dabei tritiumhaltiges
Wasser.

Die in einer Kernreaktion den entstehenden Partikeln mitgeteilte Energie kann
auch nach und nach durch Elektronenanregung, Rutherford-Streuung und Molekel-
zusammenstoBe verlorengehen. Wenn die Energie unterhalb 50 eV abgesunken ist,
kann sich das Teilchen nicht mehr weit bewegen, es verhilt sich dann wie in einem
Kifig (Frank-Rabinowitsch-Kifig), dessen Winde von den umgebenden Mole-
kiillen gebildet werden. Das Teilchen verliert weiter Energie durch Zusammen-
stoBe, unterhalb 10 eV erfolgt dann Bindungsbildung. Die Energie einzelner Bin-
dungen ist im allgemeinen nicht grofer als 5eV.

Bei der zweiten Reaktion, der Erzeugung des wichtigen Isotops C'4, benutzt man
NH,NO; oder auch Be;N, als Target. Es entstehen eine Reihe von Verbindungen
wie CO,, CO, CH,, HCN, HCHO, CH,0H und HCOOH, die am besten vollstindig
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in CO, uberfiihrt werden. Das durch Zugabe von Triger verdiinnte C'4-haltige CO,
wird von Bariumhydroxyd zu BaCO; gebunden. Es mull darauf geachtet werden,
daB das Bariumcarbonat durch langsames Ausfillen aus heiler Lésung und Tem-
pern bei iiber 100°C in eine reaktionstrage Form umgewandelt wird, sonst erfolgt bei
Anwesenheit von Luftfeuchtigkeit ein Austausch von C%0, aus dem Carbonat mit
dem CO, der Luft (YANKWICH).

Es ist auch moglich, mit Hilfe dieser Kernreaktion wiederum unter Ausnutzung
der RiickstoBenergie organische Molekiile direkt mit C'¢ zu markieren. Man bestrahlt
dabei entweder eine stickstoffhaltige organische Substanz oder eine stickstofffreie
in einem stickstoffhaltigen Lésungsmittel mit Neutronen. Die Substanz darf nicht
allzu strahlenempfindlich sein. Die Markierung erfolgt selbstverstdndlich nur all-
gemein und nicht an einer bestimmten Stelle des Molekuls. Um die gewiinschte
Substanz von anderen, bei der Bestrahlungmit entstandenen Molekiilen zu reinigen,
muBl man wirksame Methoden, wie z.B. die Gaschromatographie, anwenden. Das
Verfahren der RiickstoBmarkierung kann natiirlich auch auf andere Elemente aus-
gedehnt werden, z.B. Markierung mit P32, As?, S35, Se?, CI:8, Bré2, J128, Fe%?, Cr5! usw.

Als Bestrahlungsmaterial in der dritten oben angegebenen Reaktion eignet sich
Tetrachlorkohlenstoff CCl,. Der entstandene Schwefel ist in verschiedenen Wertig-
keitszusténden in Tetrachlorkohlenstoff enthalten und kann nach Oxydation zu
Sulfat (Oxydationsmittel z.B. Hypobromit) durch Lauge ausgeschiittelt werden.
Als Nebenreaktion verlduft bei der Bestrahlung des Tetrachlorkohlenstoffs der fol-
gende ProzeB3:

1 CB5 4 (nt — P32 Het.

Die unerwiinschte Phosphoraktivitdat wird ebenfalls mit extrahiert und muB nach
Zugabe von Phosphattrager als Magnesiumammoniumphosphat ausgeféllt werden.

Das sehr hidufig verwendete radioaktive Phosphorisotop P32 14Bt sich auch mit
schnellen Neutronen in der Reaktion

1653 + gt — P32+ H!

gewinnen, wobei zweckmiBigerweise CS, als Bestrahlungsmaterial gewahlt wird.
Der entstandene Phosphor ist mit Wasser aus dem Schwefelkohlenstoff gut aus-
waschbar.

Kernreaktionen, die mit schnellen Elektronen oder geladenen schweren Partikeln
durchgefiihrt werden, sind hiufig komplex, neben einer Hauptreaktion laufen eine
Anzahl von Nebenreaktionen ab, die das Abtrennverfahren erschweren. Z.B. tritt
beim BeschuB von Eisen mit Deuteronen eine Neutronenabspaltung und ebenso eine
a-Strahlung auf, so daB neben Kobalt- auch Manganisotope entstehen. Makro-
mengen an Eisen werden in diesem Fall durch Ausschiitteln der salzsauren Losung
mit Ather entfernt. Will man Kobalt und Mangan trigerfrei (s. S. 148) erhalten, so
ist die weitere Trennung mit Jonenaustauschern zu empfehlen. Eine andere Tren-
nung beruht darauf, daB nach Ausschitteln des groBten Teils von Eisen(III)-chlorid
das restliche Eisen mit Ammoniakwasser als Hydroxyd gefallt wird, wobei alles
Mangan vom Niederschlag absorbiert wird, Kobalt aber fast vollstindig in Lésung
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bleibt. Die Fillung mufl mehrere Male wiederholt werden. SchlieBlich trennt man
das restliche Eisen durch Ausschiitteln mit Ather vom Mangan.

Ein sehr wichtiges kiinstlich radioaktives Isotop ist das 1945 entdeckte langlebige
Aluminiumisotop mit der Massenzahl 26, das unter Aussendung von f- und y-
Strahlen mit einer Halbwertszeit von 7,4 - 105 a zerfallt. Damit ist die Indikator-
methode auch auf Aluminium anwendbar, von dem vorher nur sehr kurzlebige Isotope
bekannt waren. Al? ist nach den Kernreaktionen

1:Mg® + | H? — ;A% + nl
1:Mg® + H? — ;A% + 2!
1:Mg® + H — Al + onl
AP + H — A6 H! + n
128 2 26 1
herstellbar. 151% +  H? — ;A1 + ,He

Zum SchluB soll noch eine Deuteronenreaktion des Magnesiums erwahnt wer-
den, die praktisch ohne Nebenreaktionen nach

1:Mg?* + H?2 — | Na?2 + ,He!

ablauft. Das hierbei entstehende Natriumisotop besitzt als Indikator in biologischen
Prozessen Bedeutung (vgl. Kap. H) und eignet sich ebenfalls zur Herstellung von
Standardpriparaten. Die Entfernung des Magnesiums laft sich mit Oxychinolin
durchfithren, das mit Magnesiumionen in ammoniakalischer Losung einen Nieder-
schlag bildet. ’

X. Anreicherung und Trennung radioaktiver Substanzen

§ 41. Verhalten von Stoffen in Mikrokonzentration

Beim Arbeiten mit radioaktiven Stoffen ist man oftmals gezwungen, sehr niedrige
Konzentrationen anzuwenden, die Mikro- oder Ultmmikrokonzentmtionen'genannt
werden und bei etwa 1071 molar und darunter liegen. Ein Arbeiten in derartigen
Konzentrationsgebieten wird vor allem dann notwendig, wenn von einem Element
keine inaktiven oder langlebigen Isotope vorhanden sind. Nehmen wir als Beispiel
das Element Astat, dessen langlebigstes Isotop die Halbwertszeit 8,3 Stunden besitzt.
Es 1af3t sich leicht ausrechnen, daf von diesem Isotop nur 8,5 - 108 Atome notwendig
sind, um etwa 10 000 Impulse pro Minute zu liefern. Wenn diese Atome in einem
Milliliter vorhanden sind, betrigt die Konzentration 1,4 - 10-1* Mol/Liter.

Man kann die Konzentration derartiger Stoffe nicht beliebig vergroern, weil dann
die Strahlentétigkeit zu stark ansteigt, so daB nicht nur enorme Strahlenschutz-
mafnahmen notwendig sind, sondern auch Zersetzungserscheinungen in den Lésun-
gen und damit uniibersichtliche Reaktionen hervorgerufen werden. Ganz abgesehen
davon sind in manchen Féllen, etwa bei den hoheren Transuranen, gar nicht so viele
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Atome vorhanden, um bei einigermaflen brauchbaren Losungsmittelmengen iiber
das Gebiet der Mikrokonzentrationen hinauszugelangen. Eine begrenzte VergroBe-
rung der Konzentration ist dann nur méglich durch Benutzen geringster Losungs-
mittelmengen, was die Anwendung ultramikrochemischer Methoden notwendig
macht, wie sie von SEABORG und Mitarbeitern bei der Erforschung der Eigenschaften
des Plutoniums (s.S.130) entwickelt wurden. Man wird aber nicht nur Elemente, die
nur kurzlebige Isotope haben, in Mikrokonzentrationen untersuchen, da ganz all-
gemein das Verhalten von Stoffen in Mikrokonzentrationen interessiert. Allerdings
ist beim Arbeiten mit kiinstlich radioaktiven Isotopen in Mikrokonzentrationen die
Gefahr vorhanden, daB} ein inaktives Isotop desselben Elementes in groferer Menge
als das radioaktive Isotop zugegen ist, wodurch die Bestimmung der wirklichen
Konzentration sehr schwierig wird. Man muf3 bedenken, dafl im Falle einer Konzen-
tration des radioaktiven Isotops von 1071* Mol/Liter ein zehntausendfacher Uber-
schuB an inaktiven Isotopen die Gesamtkonzentration nur auf 1071° Mol/Liter her-
aufsetzt, so dafl die Beimengung nicht ohne weiteres nachzuweisen ist.

Beim Arbeiten mit Stoffen in Mikrokonzentrationen macht man héufig die Beob-
achtung, daBl die Aktivitdt nicht in der Endlosung vorhanden ist, sondern von den
Winden der benutzten GefdBe adsorbiert wurde. Die GefaBoberflichen der fir
Makroarbeiten vorgesehenen chemischen Gefidfle sind so groB, daBl eine vollige Ad-
sorption des in Mikrokonzentration vorliegenden Stoffes hochstens zu einer mono-
molekularen Bedeckung fiihrt. Diese Adsorption ist natiirlich sehr ldstig. Bei hart-
nickiger Wiederkehr des Effektes miissen entweder die Reaktionsbedingungen oder
das GefdBmaterial geindert werden. Haufig fiihrt auch das Uberziehen der GefiB-
oberfliche mit einer Silikonschicht zum Erfolg. Selbstverstindlich mufl in mog-
lichst kleinen GefaBen gearbeitet werden.

Neben GefaBwinden kénnen auch in der Losung vorhandene Staubteilchen die
radioaktiven Stoffe adsorbieren. Daher ist darauf zu achten, dafl nur sorgfiltig ge-
reinigte Fliissigkeiten als Losungsmittel verwendet werden. Ein Filtrieren der radio-
aktiven Losungen ist ebenso nicht angebracht, da die Mikrokomponente voéllig vom
Filter zuriickgehalten werden kann. Man wird sich, wenn notwendig, auf das Zentri-
fugieren moglichst in Mikrozentrifugen beschranken.

Eine weitere listige Erscheinung, die beim Arbeiten in Mikrokonzentratidnen
auftritt, ist die Bildung von Radiokolloiden. Die Erscheinung wurde zum ersten Mal
von PANETH beobachtet. PANETH stellte fest, dafl Polonium und radioaktives Wismut
(Bi2°, Radium E) zwar in saurer Losung, nicht aber in neutraler Losung durch eine
Membran diffundieren. Die in neutraler Losung gebildeten Kolloidteilchen waren
fiir die Poren der Membran zu groB. Bei Dialyseversuchen zur Feststellung von Radio-
kolloiden ist zu bedenken, dafl auch eine gewohnliche Adsorption an der Membran
eintreten kann. Eine Ultrafiltration ist daher ebenfalls nicht unbedingt beweisend.
Giinstiger ist, den Ablauf der Diffusion von radioaktiven Stoffen zu verfolgen. PANETH
zeigte in Bestatigung seiner Dialyseversuche, daB3 die Diffusion von Po, RaE und ThB
(Pb212) in alkalischer Losung langsamer voranschreitet als in saurer. GODLEWSKI
wies nach, daf Radiokolloide geladen sind. Radium A (Po2'¥) wird aus Wasser an-
odisch, Radium B (Pb2!*) kathodisch und Radium C (Bi?!4) sowohl anodisch als auch
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kathodisch abgeschieden. Ein eindeutiger Nachweis der Bildung von Radiokolloiden
ist die Sedimentation der Mikrokomponenten durch Zentrifugieren, wobei unter Um-
standen Ultrazentrifugen benutzt werden.

Radiokolloide konnen durch Adsorption der Mikrokomponente an Staubteilchen
oder geringen Mengen von Kieselsidurekolloiden, die in der Losung vorhanden sind,
entstehen, aber auch durch Zusammenlagerung der radioaktiven Molekiile selbst.
Die direkte Zusammenlagerung radioaktiver Molekiile tritt dann ein, wenn das Los-
lichkeitsprodukt der entsprechenden Verbindungen klein genug ist, so daB schon
bei Mikrokonzentrationen gleichsam ein Ausfallen der Verbindung beginnt.

Die Bildung von Radiokolloiden mufl, wenn Fehlschliisse vermieden werden
sollen, stets bei Untersuchungen im Mikrokonzentrationsbereich beachtet werden,
da sich naturgemif Kolloidteilchen anders verhalten als entsprechende monomere
Molekeln. Der SchluB vom Verhalten der Stoffe in Mikrokonzentrationen auf das
Verhalten in Makrokonzentrationen ist iiberhaupt nur mit gro8ter Vorsicht zu
fithren. Reaktionsgeschwindigkeiten und Reaktionsordnungen sind im allgemeinen
im Mikrogebiet verschieden von denjenigen im Makrogebiet. Das Gleichgewicht
einer Reaktion kann bei Mikrokonzentrationen eine ganz andere Lage haben als bei
Makrokonzentrationen. So 148t sich Chlor in Makrokonzentrationen aus wafBriger
Loésung mit Tetrachlorkohlenstoff leicht ausschiitteln, nicht aber in Mikrokonzen-
trationen, da sich das Gleichgewicht

Cl + H,;0 < H* + CI- + HOCl

unter dem groBen WasseriiberschuB vollig in Richtung des nach rechts zeigenden
Pfeiles verschiebt. Freies Chlor, das ausschiittelbar wire, ist praktisch nicht mehr
vorhanden.

EinigermafBen sicher sind Erfahrungen auf das Makrogebiet zu iibertragen, die mit
Tonenaustauschern im Mikrobereich gesammelt wurden, wenn nicht die Makro-
konzentrationen so groB sind, da3 die Kapazitat des Ionenaustauschers iiberschritten
wird. Um vollig sicher zu gehen, haben SEaBorG und Mitarbeiter in der Plutonium-
chemie die im Gebiet der Mikrokonzentrationen gemachten Erfahrungen an kon-
zentrierten, dann aber nur in winziger Menge vorhandenen Losungen mit dem be-
trachtlichen Aufwand der Ultramikromethoden (s. S. 130) iiberpriift.

Es ist die Frage gestellt worden, ob das Massenwirkungsgesetz und die Nernstsche
Formel auch noch bei Mikrokonzentrationen volle Giiltigkeit besitzen. Bis heute
sind keine eindeutigen Versuche bekannt, die dagegen sprechen wiirden. HEVEsY
und PaNETH sowie Haissinsky fanden, daB das kritische Abscheidungspotential fiir
Wismut auf Gold- und Silberelektroden aus salpetersaurer Losung mit der Nernst-
schen Gleichung iiber einen Konzentrationsbereich 107¢- bis 10~12.normal iiberein-
stimmt.

§ 42. Die Trigermethode

Soll ein in Mikrokonzentration vorliegender radioaktiver Stoff aus der Losung
abgeschieden werden, so ist es vorteilhaft, vor der Abscheidung eine Substanz in
Makromengen hinzuzugeben, die geeignet ist, bei ihrer Ausfillung den radioaktiven
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Stoff aus der Losung mit herauszunehmen. Eine solche Substanz nennt man einen
Trdger fir den radioaktiven Stoff. Als Trager konnen Substanzen verwendet werden,
die chemisch der radioaktiven Verbindung gleich sind, also Substanzen, die ein
entsprechendes inaktives oder langlebiges Isotop anstatt des aktiven kurzlebigen ent-
halten. Wenn das nicht moglich oder nicht erwiinscht ist, weil in diesem Falle der
Triger nicht mehr mit einfachen Mitteln von der radioaktiven Substanz zu trennen
&t, benutzt man als Trager eine Verbindung, die zwar der radioaktiven Substanz
in ihren Eigenschaften dhnlich ist, ihr aber chemisch nicht vollig gleicht (mecha-
nischer Trdager).

Um z.B. tragerfreies Strontium und Yttrium zu trennen, gibt man Eisen(III)-
chlorid zur Lésung und fillt mit Ammoniakwasser. Das ausfallende Eisen(III)-
hydroxyd nimmt das Yttrium aus der Losung mit, es wird aber auch sehr leicht ein
betrachtlicher Teil des in Mikrokonzentration vorliegenden Strontiums mit aus der
Loésung entfernt. Das kann verhindert werden, wenn inaktive Strontiumionen vor
der Fillung zugegeben werden. Dann bleibt praktisch die gesamte Strontiumaktivi-
tit in Losung und kann zusammen mit dem inaktiven Strontium nach der Hydro-
xydfillung als Carbonat abgeschieden werden. Das inaktive Strontium hat hier die
Funktion eines Riickhaltetrdgers.

Die Trennung des inaktiven vom aktlven Strontium ist mit einfachen Mitteln
nicht moglich, wohl aber die Trennung des Eisens vom Yttrium, und zwar mit Hilfe
von Ionenaustauschern.

Die Triagermethode wird in der Radiochemie sehr hiufig angewendet. HaHN und
MEeITNER gelang die Abscheidung des Protaktiniums aus Pechblende durch Zugabe
von Tantal(V)-oxyd als Tréiger. Zur Ausfillung der Aktiniden wird die Tragerwirkung
von Lanthanfluorid oder, allgemein, Fluoriden der Seltenen Erden ausgenutzt.

Die Frage nach dem Mechanismus der Trigerwirkung von Stoffen, die der radio-
aktiven Substanz chemisch nicht voéllig gleichen, die also nicht inaktive Isotope sind,
war Gegenstand vieler Forschungsarbeiten. Nach Hanx gibt es vier Moglichkeiten :
a) Mitfallung durch Mischkristallbildung, b) Mitfallung durch anomale Misch-
kristallbildung, c) Mitféllung durch Adsorption an der Oberfliche des Niederschlages
der Trigerkomponente, d) Mitfallung durch innere Adsorption.

a) Mitfillung durch Mischkristallbildung

Wenn bei der Kristallisation zweier isomorpher Substanzen wie Bariumchlorid
und Radiumchlorid Gleichgewicht zwischen den Ionen in der Losung und denen des
Niederschlages eintreten kann, etwa durch stdndiges Riihren des Kristallisates in
der Losung, so gilt das Nernstsche Verteilungsgesetz. Das Verhaltnis von radioak-
tiver Substanz A, im festen Stoff zur radioaktiven Substanz 4, in Lésung ist kon-
stant und ebenso das Verhiltnis der inaktiven Substanz S, im festen Stoff zur in-

aktiven Substanz S, in Losung: 4,
N
o S, (42.2)
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Aus (42.1) und (42.2) folgt das komogene Verteilungsgesetz

4 A b
E s 7Si = E = K= const. (42-3)

Die Grofle k, wird homogener Verteilungskoeffizient genannt. CHLOPIN hat die Giltig-
keit dieses Gesetzes fiir die Verteilung des Radiums zwischen fester und fliissigeg
Phase in der fraktionierten Fallung der Chloride, Bromide und Nitrate des Bariums
und Radiums nachgewiesen.

Herrscht wiahrend der Kristallisation nur jeweils zwischen den Kristalloberflachen
und der Losung Gleichgewicht, nicht aber mit den Ionen im Inneren der Kristalle,
so gilt nach DoERNER und HoskINs der Ansatz

dA;, AV

35 = kg p (42.4)

wobei V das Volumen der Losung und k eine Konstante bedeuten. Die anderen Be-
zeichnungen sind wie oben zu verstehen. Der Ausdruck dA4,/dS, gibt also die
Anderung der abgeschiedenen radioaktiven Substanz mit der abgeschiedenen Menge
an inaktiver Substanz an. Die Integration von Gl (42.4) liefert das logarithmische
Verteilungsgesetz

A N a
log B = kyog log s, (42.5)

Dabei ist zu beachten, da die Gesamtmenge an radioaktiver Substanz, also A,
+ A, = A, und ebenso die Gesamtmenge an inaktiver Substanz, nidmlich §; + §, = 8,
konstant sind. Ferner gilt die Bedingung, daB fiir 4, = 0 auch §,= 0 ist. In Glei-
chung (42.5) bedeutet k, , den sog. logarithmischen Verteilungskoeffizienten. Eine
Anreicherung der radioaktiven Substanz im Niederschlag tritt dann ein, wenn der
Verteilungskoeffizient grofer als 1 wird.

CHrorPiN und PoLESITZKY zeigten, dal bei sechsstiindigem Riihren einer iber-
sattigten Bariumchloridlésung, die Spuren von Radiumchlorid enthélt, eine homo-
gene Verteilung der aktiven Komponente im Niederschlag eintritt. Das gleiche gilt
nach MumMBRAUER fir die langsame Fiallung iibersittigter radiumhaltiger Barium-
chloridlésungen nach mehrtagigem Stehen bei 0 “C. Fiir eine schnelle Fillung aus
ibersattigter Losung und sofortiger Trennung des Niederschlages von der Losung
gilt dagegen das logarithmische Verteilungsgesetz (MUMBRAUER).

Durch einfache Rechnung 1dB8t sich zeigen, daB bei gleichen Verteilungskoeffi-
zienten k, die groBer als 1 sind, die logarithmische Verteilung wirksamer fiir die Aus-
fallung einer Mikrokomponente ist als die homogene. Bei einem Verteilungskoeffi-
zienten von 10 ist z. B. im Falle logarithmischer Verteilung praktisch die gesamte
Mikrokomponente aus der Losung abgeschieden, wenn 409, des Tragers ausgefallen
sind. Im Falle homogener Verteilung sind aber unter den gleichen Bedingungen
nur etwa 849, der Mikrokomponente im Niederschlag vorhanden.
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b) Mitfillung durch anomale Mischkristallbildung

Es gibt Fille, in denen ein Einbau der Mikrokomponente in das Gitter des Tragers
erfolgt, obwohl Makromengen der entsprechenden Substanzen keine liickenlose
Reihe von Mischkristallen bilden. HAHN nennt solche Fille anomale Mischkristall-
bildung. So wird radioaktives Bleichlorid in das Gitter von Bariumchloriddihydrat
eingebaut, wihrend Makromengen von Bleichlorid nur bis zu 0,1 Mol?%, in das Gitter
eintreten. Weitere Beispiele fiir anomale Mischkristalle sind Silberchromat als Tréager
und Bleichromat als Mikrokomponente (HaHN, KApDING und MUMBRAUER) und der
Einbau von Mikromengen Bleichlorid in das Natriumchloridgitter. Im letzten Fall
treten sehr hohe Verteilungskoeffizienten auf. Bei 0°C hat der homogene Verteilungs-
koeffizient den Wert 60 (KADING).

Normale und anomale Mischkristalle kann man nur dann unterscheiden, wenn
man das Verhalten der entsprechenden Makrokomponenten kennt.

Die fillende Wirkung infolge Mischkristallbildung ist im Hahnschen Fdallungs-
satz zusammengefaft: Ein Element wird aus beliebig groer Verdiinnung mit einem
kristallisierenden Niederschlag dann ausgeféllt, wenn es in das Kristallgitter des
Niederschlages eingebaut wird.

c¢) Mitfillung durch Adsorption

Wird eine Mikrokomponente auf Grund ihres Verbindungstyps, ihres Struktur-
typs oder ihrer Atomabstdnde nicht in das Gitter eines Tréagers eingebaut, so kann
dennoch eine betrichtliche fillende Wirkung eintreten, wenn die Mikrokomponente
von der Oberfliche des Tragers adsorbiert wird. Die Adsorption ist verstdndlicher-
weise um so stirker, je groer die Oberfliche des Trigers ausgebildet ist. Eine grole
Tragerwirkung infolge Adsorption haben daher volumindse amorphe Niederschlige
wie etwa schwerldsliche Hydroxyde oder Oxydhydrate. Dem Analytiker ist schon
lange bekannt, da solche Verbindungen auch Makromengen von Substanzen aus
der Losung entfernen kénnen. Man braucht nur an die Abscheidung der Phosphor-
sdure mit Hilfe von Zinndioxydaquat zu erinnern. Auch Eisen(III)-hydroxyd, Alu-
miniumhydroxyd, Mangandioxyda< uat usw. sind Niederschlige, die sehr leicht
bestimmte Ionen adsorbieren und damit dem gewdhnlichen analytischen Trennungs-
gang entziehen.

Schnell gebildete Niederschlige haben wegen ihrer besonders groflen Oberfliche
eine hohe Adsorptionswirkung. So nimmt Calciumsulfat bei langsamer Kristalli-
sation nur unbedeutende Mengen von Bleisulfat mit, da ein isomorpher Einbau nicht
stattfindet. Fallt man aber Calciumsulfat in Gegenwart von radioaktivem Blei und
iiberschiissigen Sulfationen sehr schnell aus der Losung durch Zugabe von Alkohol
aus, so wird praktisch alle. Blei mit abgeschieden (H an~, ERBACHER und FEICHTINGER).

Bei lingerem Stehen verringert sich die Oberfliche des Tragers, und die Menge des
adsorbierten Stoffes wird kleiner, wenn eine reine Oberflichenadsorption vorliegt.
Eine Verstarkung der Adsorption wéihrend lingeren Stehens deutet auf tnnere Ad-
sorption hin (s. S. 145).
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Eine sehr gute Adsorptionswirkung kommt zustande, wenn der zu adsorbierende
Stoff dem Trdager chemisch &hnlich und selbst schwerloslich ist. Bei der T'rdger-
wirkung von Hydroxyden der Seltenen Erden fiir Transurane in der Oxydationsstufe
+3 und +4 spielt deswegen die Adsorption eine betridchtliche Rolle. Besonders
zu erwéihnen ist das voluminds ausfallende Lanthanfluorid, dessen Trigerwirkung
fiir dreiwertige Transurane ausgenutzt wird.

Bei der Adsorption von radioaktiven Ionen an Trigern ist wesentllch daB die
Trageroberfliche bereits Ionen adsorbiert hat, die dem radioaktiven Ion entgegen-
gesetzt geladen sind. Die Adsorption der radioaktiven Ionen ist dann besonders
wirksam. HAHN hat diese Verhéltnisse im Adsorptionssatz ausgesprochen:

Ein Element wird aus beliebig groBer Verdiinnung an einem Niederschlag dann
gut adsorbiert, wenn dem Niederschlag eine der Ladung des zu adsorbierenden
Elementes entgegengesetzte Oberflichenladung erteilt worden ist und die adsor-
bierte Verbindung in dem vorliegenden Losungsmittel schwerloslich ist.

So tritt, wie oben bereits beschrieben, die Adsorption von Bleiionen an Calcium-
sulfat in Gegenwart iiberschiissiger Sulfationen ein, wihrend iiberschiissige Calcium-
ionen die Mitfillung des Bleis stéren (Tabelle 10), denn in diesem Fall hat die Tréiger-
oberfliche durch Adsorption von Ca?t-Ionen eine den Pb2+-Ionen gleichnamige

Tabelle 10.
Schnelle Fillung von Gips bei Anwesenheit von ThB (Pb212) durch Alkohol nach O. Haun,
O.ErBaCHER und N. FEICHTINGER

Fillung gefillte Gipsmenge ‘ adsorbierte
bei UberschuB von | [%] ‘ ThB-Menge [%]
59% H,S0, 91,4 88,0
109% H,SO, 93 85,6
109% H,S0, 95,8 92,2
10009 H,SO, 100 98,4

109, CaCl, 85,4 5,2
7009% CaCl, ‘ 100 1,7

Ladung angenommen. An der Kristalloberfliche bilden sich in solchen Féllen elek-
trische Doppelschichten aus, wie Abb. 29 schematisch zeigt.

Der innere Teil der Doppelschicht wird bei iiberschiissiger Schwefelsdure von den
an der Oberfliche adsorbierten SO,2 -Ionen, den sog. potentialbestimmenden Ionen,
gebildet. Die von diesen Ionen angezogenen Bleiionen befinden sich z.T. in einer
fest gebundenen duBeren Schicht, z.T. in einer Diffusionsschicht in der Nachbar-
schaft der Oberfliche und heiBen Gegenionen. Die Ausdehnung der Doppelschicht
liegt in der GréBenanordnung von mehreren A.

Wird die Tragerwirkung fiir ein radioaktives Ion durch Fremdionen beeinfluBt,
so kann man auf einen Adsorptionsmechanismus schlieBen. Durch Schiitteln eines
Niederschlages, cer ein radioaktives Ion adsorbiert hat, mit einer Lisung, cie den
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Abb. 29. Die Ausbildung der Gegenionenschicht
(Gips, Ca80,- 2H,0, Schichtengitter, schematisch, Schnitt senkrecht zu den Schichten)

radioaktiven Ionen gleichnamige, moglichst hoher geladene Ionen enthélt, ist unter
Umstédnden eine Desorption der Mikrokomponente moglich. Die Mischkristallbildung
ist im Gegensatz dazu praktisch unabhéngig von Fremdionen.

d) Mitfallung durch innere Adsorption

Es kommt haufig vor, daf an der Kristalloberfliche adsorbierte Stoffe durch ein
Weiterwachsen des Kristalls eingeschlossen werden. Man spricht dann von innerer
Adsorption. Es ist allerdings nicht immer leicht, die innere Adsorption von dem Fall
einer anomalen Mischkristallbildung zu unterscheiden. Auch Einschliisse von Mutter-
lauge oder von Radiokolloiden kénnen eine innere Adsorption vortduschen. Unter
Umsténden 148t sich mit Hilfe einer Autoradiographie die Entscheidung treffen, also
dadurch,daB man die aus dem Kristall austretende Strahlung auf eine photographische
Schicht einwirken 148t und anschlieBend entwickelt. Anomale Mischkristalle zeigen
eine kontinuierliche Verteilung der Aktivitdt, wihrend radioaktive Kristalle, die
durch innere Adsorption entstanden sind, eine zwar regelméafBige, aber diskontinuier-
liche Verteilung der Aktivitit aufweisen. Einschliisse von Mutterlauge oder von
Radiokolloiden sind ebenfalls mit Hilfe von Autoradiographien erkennbar.

10 Hertz, Kernphysik ITL
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Ein Charakteristikum fiir innere Adsorption ist die starke Verdnderung der Ver-
teilungskoeffizienten bei einer geringfiigigen Anderung der Versuchsbedingungen.
Im ibrigen gilt auch hier das im Abschnitt c¢) Gesagte, so bei Ionenadsorption die
BeeinfluBbarkeit der Tragerwirkung durch Fremdionen, die eine dem radioaktiven
Ion gleichnamige Ladung tragen. HanN, KipiNg und MUMBRAUER haben als Beispiel
fir innere Adsorption den EinschluB von. ThB (Pb22), ThX (Ra22!) und Po?!° in
Kalium-, Ammonium- und Rubidiumsulfat angegeben. Aus der Verminderung der
Tragerwirkung bei Gegenwart geringer Mengen von Wismutionen schlo Haan auf
einen Adsorptionsmechanismus und speziell wegen der groflen Schwankungen der
Verteilungskoeffizienten auf innere Adsorption. Die Autoradiographien der Kristalle
zeigen eine regelmaBige, aber diskontinuierliche Verteilung der Aktivitat und weisen
somit ebenfalls auf innere Adsorption hin.

§ 43. Abscheidung einer radioaktiven Substanz
auf vorgebildeten festen Stoffen

a) Oberflichenaktive Stoffe und Ionenaustauscher

Ebenso wie ein ausfallender Niederschlag eine radioaktive Substanz adsorbieren
kann, ist eine Adsorption- auch an festen Sitoffen moglich, die in" der Losung durch
Riihren oder Schiitteln verteilt werden. Um eine gute Tragerwirkung zu erzielen,
muB} die Oberfliche des Stoffes moglichst groB sein. So eignet sich z.B. Aktivkohle
fiir eine Adsorption.

Ri1rzerL hat Aktivkohle angewendet, um UX, (Th?34) aus einer Uranylnitratlosung
zu isolieren. Da oberflichenaktive Stoffe sehr viele Substanzen adsorbieren, ist fiir eine
gute Trennung die Anwendung einer Saule zu emypfehlen, die mit dem Adsorptions-
mittel gefiillt ist und durch die die radioaktive Losung hindurchliuft. Die Trenn-
wirkung wird sehr wirksam unterstiitzt, wenn man die Arbeitsweise der Chromato-
graphie benutzt, also die mit den adsorbierten Stoffen beladene Austauschersdule
von einem geeigneten Losungsmittel durchstromenlaBt. Die durch verschiedene Affini-
tidt zum Adsorbens bereits hervorgerufene Trennung der Substanzen wird nun durch
eine fortlaufende Verteilung zwischen der am Adsorbens festhaftenden Fliissigkeits-
schicht (stationdre Phase) und dem durchstromenden Losungsmittel (bewegte Phase)
verstérkt.

In diesem Zusammenbang ist die Papierchromatographie als Trennungsmethode
zu erwahnen, bei der eine fortlaufende Verteilung der zu trennenden Substanzen
zwischen den auf dem Papier entlanglaufenden Losungsmittel und der am Papier
von vornherein adsorbierten Fliissigkeitsschicht stattfindet.

Die Mengen, die im Papierchromatogramm iiblicherweise getrennt werden, sind
geringer als die mit Hilfe von Ionenaustauscherséulen zu bewiltigenden Mengen.
Der Ionenaustauscher, ein kiinstlich hergestelltes organisches Harz oder ein geeig-
neter anorganischer Stoff (wie Ton oder Zeolith) enthéalt Ionen, z.B. H*-, OH™-, Na*-
Ionen usw.,die gegen entsprechende Ionen in der durchlaufenden Loésung austausch-
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bar sind. Aus der Losung vom Austauscher aufgenommene Ionen werden durch

andere verdrangt und dann wieder abgeschieden. Dieser ProzeB wiederholt sich

laufend. Da die Affinitat der verschiedenen Ionen zum Austauscher unterschiedlich -
ist, muB schlieBlich eine Trennung erfolgen. Am stirksten werden héher geladene

kleine Ionen vom Austauscher gebunden.

Der in verschiedenen Zonen mit den Ionen der Losung beladene Austauscher
wird anschlieBend von einem Elutionsmittel durchstromt, das die Trennung der
Zonen weiter vergrofert und die getrennten Substanzen nach und nach vom Ionen-
austauscher ablost. Die Trennung kann unterstiitzt werden durch im Elutions-
mittel geloste komplexbildende Stoffe, die nur mit bestimmten Ionen reagieren
und deren Affinitdt zi m Austauscher stark verdndern. Die getrennten Substanzen
werden am Ende der Austauschersiule der Reihe nach abgezapft. Ionenaustauscher
spielen in der Trennung der Kernspaltprodukte und der Transurane eine groBe Rolle.

b) Salzartige Stoffe

Salze, die in eine radioaktive Losung eingetragen werden, in der sie sich nicht
vollig auflosen, konnen aus der Losung radioaktive Substanz aufnehmen. Dabei
wird moglicherweise eine gewohnliche Oberflichenadsorption eintreten, z. B. wenn
die radioaktive Substanz nicht in Ionen aufgespalten ist.

Radioaktive Ionen konnen auf zweierlei Weise von festen Salzen aufgenommen
werden: einmal durch Gegenionenaustausch und zum anderen durch isomorphen
Einbau.

Der erste Mechanismus besteht darin, daB duBere Ionen der elektrischen Doppel-
schicht (s. S. 144) gegen radioaktive Ionen ausgewechselt werden, wenn diese eine
groBere Affinitat zur geladenen Kristalloberfliche haben. Fiir einen solchen Austausch
ist charakteristisch, daBB er durch Fremdionen beeinfluBbar ist.

Die Bedeckung der Kristalloberfliche durch radioaktive Ionen kann sehr schnell
vonstatten gehen. Aus der aufgenommenen Menge radioaktiver Substanz 1aBt sich
auf die GroBe der Oberfliche des festen Stoffes schlieBen. Bei geeigneten Gitter-
dimensionen werden sodann radioaktive lonen von der Oberfliche in das Kristall-
innere hineindiffundieren.

Ein isomorpher Einbau von radioaktiver Substanz in feste Salze lauft langsam
und geschieht im wesentlichen iiber eine Rekristallisation. Er ist nicht durch Fremd-
ionen in der Losung beeinfluBbar. So ist der Einbau von Radiumionen in einen
Bariumsulfatkristall auch dann merklich, wenn die Losung iiberschiissige Barium-
ionen enthalt.

c) Metal'e
Wie jeder andere Stoff, konnen auch Metalle radioaktive Substanzen adsorbieren.
Doch ist die wichtigere Art der Abscheidung, die hier betrachtet werden muB, die

Abscheidung radioaktiver Kationen durch Reduktion zur nullwertigen Stufe mit
Hilfe unedlerer Metalle oder die Abscheidung auf Metallelektroden mit Hilfe des

10%
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elektrischen Stroms. Die Abscheidung ist dann eindeutig mit einem chemischen
Vorgang verbunden.

Als Beispiel wird die zur T'rennung des Thoriums C (Bi%'2) von Thorium B (Pb2!2)
benutzte Abscheidung des Wismutisotops auf einem Nickelblech angegeben. Beim
Eintauchen eines Nickelbleches in die salzsaure Losung von Thorium C und Tho-
rium B scheidet sich das edlere Wismutisotop auf dem Nickel ab, wihrend das
Bleiisotop in Losung bleibt. Die Geschwindigkeit der Abscheidung wird durch Er-
hitzen der Losung beschleunigt. Blei (Normalpotential —0,13 V) wirkt unter diesen
Bedingungen unedler als Nickel (Normalpotential —0,25 V), weil durch die geringe
Konzentration an Bleiionen die Abscheidungsspannung des Bleis nach der Nernst-
schen Formel

E — E,+ const . log [Pb2t]

herabgesetzt wird und auBerdem Uberspannungserscheinungen eine Rolle spielen.
Das Normalpotential des Wismuts (+ 0,2 Volt) ist dagegen positiv genug, so da8
auch bei geringerer Konzentration noch eine Abscheidung eintritt.

Ein anderes Beispiel ist die Abscheidung des Poloniums. Polonium ist edler als
Silber und wird daher aus Losungen auf Silber niedergeschlagen, wihrend Wismut
in Losung bleibt. Polonium scheidet sich ebenfalls auf Platinblechen ab, die mit
Wasserstoff gesiattigt wurden. Dabei geht eine dquivalente Menge an Wasserstoffionen
in Losung. Natiirlich 148t sich Polonium auch elektrolytisch auf einer Platin- oder
Goldkathode abscheiden.

§ 44. Trigerfreie Priparate

Unter Umsténden ist es vor der Weiterbearbeitung eines tragerhaltigen Préi-
parates notwendig, den T'rdger zu entfernen. Das gelingt in einfacher Weise nur, wenn
der Trager nicht chemisch identisch (kein inaktives Isotop) mit der Mikrokomponente.
ist. Zur Trennung miissen Trager und Mikrokomponente in geeignete chemische
Formen iiberfithrt werden, die eine wirksame Trennung gestatten. Es besteht hier
das Problem, einen sehr groBen UberschuB einer ‘Substanz von einem in Mikro-
mengen vorhandenen Stoff abzutrennen. Als Trennungsmittel bietet sich der Jonen-
austauscher an, der dann besonders wirksam arbeitet, wenn es moglich ist, die eine
Komponente komplex zu binden (s. S. 147).

Sehr geeignet sind auch Ausschiittelverfahren. Das Thoriumisotop UX, wird z.B.
héufig mit Eisen(III)-hydroxyd als Trager abgeschieden. Zur Abtrennung des Tré-
gers 16st man das Praparat in Sdure und erzeugt durch Zugabe von Ammoniumrho-
danid die Verbindung Eisen(III)-rhodanid, die mit Ather sehr leicht aus der waBrigen
Phase ausschiittelbar ist. UX, bleibt in der waBrigen Schicht. Durch die tiefrote
Farbe des Eisen(III)-rhodanids hat man einen sehr guten Indikator, der die Voll-
stdndigkeit der Trennung anzeigt. Auch als Chlorokomplex wird das dreiwertige
Eisen sehr leicht ausgeschiittelt. So besteht die Aufgabe, groBere Mengen Eisen von
Spuren Kobalt zu trennen, das aus Eisen mit Hilfe eines (d, n)-Prozesses dargestellt
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wurde. Man 16st das bestrahlte Eisen in etwa 8n-HCl und schiittelt mit Ather aus.
Kobalt bleibt in der wafrigen Schicht. :

Der Erfolg der Ausschiittelmethode kann durch die Bildung von Radiokolloiden
beeintriachtigt werden, die sich hidufig in der Grenzschicht ansammeln und dabei
leicht verlorengehen.

Féllungsmethoden zur Tragerentfernung sind nur anwendbar, wenn der Nieder-
schlag keine groBe Neigung zur Adsorption der Mikrokomponente aufweist, und
auch dann miissen die Operationen wiederholt werden, um ein besseres Trennergeb-
nis zu erzielen. Die Entfernung des Tantal(V)-oxydtrigers von Protaktinium ist
z. B. wegen der groBen .Adsorptionsneigung des Trigers schwierig. Giinstiger ist es,
Zirkonium phosphat als Trager fiir Protaktinium zu benutzen. Eine Abtrennung des
Trigers ist nach v. GRossE in diesem Falle durch Uberfithren in Zirkonylchlorid
moglich, das in konzentrierter Salzsiure ausfillt, ohne einen wesentlichen Anteil des
Protaktiniums mitzureien. Die Feinreinigung vom Zirkontrager gelingt durch Fal-
lung des Protaktiniums mit iiberschiissiger Oxalsdure in schwach salzsaurer Lisung
und durch Vakuumsublimation von Protaktinium(V)-chlorid.

Polonium, das auf Silber abgeschieden ist, 148t sich vom Tréiger befreien, indem
man das mit Polonium behaftete Silberblech in Salpetersiure auflost und durch Zu-
gabe von Salzsiure Silberchlorid fallt. Noch giinstiger ist es, Polonium auf einem
wasserstoffbeladenen Platinblech abzuscheiden. Die Ablosung des Poloniums vom
Platin gelingt mit Sdure, wobei direkt eine trigerfreie Losung erhalten wird. Aller-
dings ist es schwierig, etwa die letzten 10%, des Poloniums vom Platinblech zu ent-
fernen. Elektrolytisch auf Gold abgeschiedenes Polonium ist besser ablosbar.

Sehr giinstig wirkt sich die Moglichkeit aus, Triger und Mikrokomponente in
verschiedene Wertigkeitsstufen zu uberfithren. Die Trennung des Plufoniums von den
Seltenen Erden oder von Lanthan gelingt so durch Uberfiihrung des Plutoniums in
die Oxydationsstufe 4+ 6 und Ausfillen der Trager als Hydroxyde oder Fluoride. In
der Oxydationsstufe 4 3 trennt sich Plutonium nicht von den genannten Trigern.

§ 45. Die Chemie hochangeregter Atome
und das Verfahren nach Szilard und Chalmers

Die im Verlauf einer Kernreaktion ausgesendeten Teilchen oder y-Quanten ver-
leihen dem Kern einen Riickstof, der in den meisten Fillen gro genug ist, um che-
mische Bindungen zu 16sen, so daBl das betreffende Atom aus dem Molekiilverband
austreten kann. In dieser Hinsicht sind (7, y)-Reaktionen am besten untersucht.

Die RiickstoBenergie bei der Aussendung eines y-Quantes erhilt man mit der
Bedingung

pel=\ppl ==, (45.1)

wobei p, der Impuls des RiickstoBkernes, p, der Impuls des ausgesendeten y-Quan-
tes ist.
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Mit Gleichung (45.1) ergibt sich aus
_Pr2

R
E=ymv*=21 (45.2)
die Riickstoflenergie
feners g By _ B i
™ 2me® 2mc?’ (45.3)

E, ist die Energie des ausgesendeten y-Quantes.

Durch Neutroneneinfang wird einem Kern gewohnlich eine Anregungsenergie
von 6 bis 8 MeV erteilt, die zum groBten Teil durch eine oder mehrere y-Quanten
wieder abgegeben wird. Aus (45.3) folgt, daBl ein y-Quant der Energie 2 MeV einen
Kern mittlerer Grofe (Massenzahl 100) eine Riickstoenergie von 21 eV erteilt, die
groB genug ist, um chemische Bindungen, deren Energiewerte 5 eV im allgemeinen
nicht iiberschreiten, zu sprengen.

Bei der Aussendung mehrerer y-Quanten wird die RiickstoBenergie je nach der
Winkelbeziehung und der Energieverteilung zwischen den y-Quanten teilweise kom-
pensiert, aber gewohnlich nicht so weitgehend, daB3 die RiickstoBenergie unter den
Wert der Bindungsenergie absinkt. Die RiickstoBenergie ist meistens noch gro8
genug, um das RiickstoBatom aus dem Reaktionsbereich des Molekiilfragments zu ent-
fernen, so daB es nun in freier Form oder zumindest ir, einem chemisch anderen Zu-
stand als im Ausgangsmolekiil auftritt. Damit ist eine einfache Abtrennung der Riick-
stofiatome vom Ausgangselement moglich. Sz ARD und CHALMERS [S 34-1] haben 1934
zum ersten Mal diesen Effekt ausgenutzt, um aus mit Neutronen bestrahltem Athyl-
jodid radioaktives Jod zu gewinnen. Das durch RiickstoB in Freiheit gesetzte radio-
aktive Jod 1aBt sich aus Athyljodid ausschiitteln, und zwar am besten, nachdem
man es etwa mit Natriumthiosulfat in Jodid iiberfiihrt hat. Man schiittelt also das
bestrahlte Athyljodid mit einer waBrigen Thiosulfatlosung. Natriumjodid ist in der
wiBrigen Phase besser 16slich als im organischen Losungsmittel.

Im Idealfall wiirde man auf diese Weise nur radioaktives Jod gewinnen. Das in
Freiheit gesetzte radioaktive Jod hat aber Gelegenheit, wieder in den Molekiilverband
einzutreten, z.B. durch einen Isofopenaustausch nach

CHJ + J* — J* —» CHJ* + J — J*,

so daB eine Verdiinnung des radioaktiven Jods erfolgt. Auerdem kénnen durch die
Strahlentétigkeit inaktive Athyljodidmolekiile zerstdrt werden, wodurch freies inak-
tives Jod entsteht. Ein die Ausbeute verschlechterndes Verbleiben des aktiven Jods
in der organischen Phase kann auch durch Substitutionsreaktionen veranlaBt sein,
die energiereiche RiickstoBatome mit dem organischen Molekiil eingehen, etwa nach
CH,CH,J + J* -» CH,J*CH,J + H. .
Eine weitere Verringerung der Ausbeute kann durch Adsorption des radioaktiven
Jods an GefdBwinden eintreten. Dieser Verlust 148t sich durch Zugabe von inakti-
vem Jod als Tréger stark vermindern. Es muB} aber dann in Kauf genommen werden,
daB die spezifische Aktivitat des isolierten Praparates herabgedriickt wird.
Inzwischen wurden eine ganze Reihe von organischen Halogeniden der Einwirkung
langsamer Neutronen ausgesetzt und unter den verschiedensten Bedingungen extra-
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hiert. Nach Untersuchungen von Lu und SueDEN an Athylenbromid, C,H,Br,, und
Brombenzol, C;H,Br, erwiesen sich Zinkstaub, Natriumthiosulfatlésung und Natron-
lauge als die giinstigsten Extraktionsmittel.

Das radioaktive Halogen wird praktisch nicht von der organischen Substanz zu-
riickgehalten, wenn das organische Halogenid in der Gasphase bestrahlt wird, wo die
Chance fiir eine Riickreaktion geringer ist als in fliissiger Phase.

Ein Beispiel fir den Szilard-Chalmers-Effekt mit anorganischem Material ist die
von LieBY durchgefithrte Bestrahlung von Permanganatlosungen mit Neubromen.
Die RiickstoBatome sind in diesem Falle meist in der Oxydationsstufe +4 (z. B. als
MnO, - xH,0) vorhanden und kénnen an Filterpapier adsorbiert werden. Bei pg-
Werten groBer als 8 trat eine zunehmende Ausbeuteverschlechterung an radio-
aktivem Mangan ein. LiBBY fiihrt zur Erklarung dieses Verhaltens an, da3 aus Per-
manganationen durch Sauerstoffabspaltungen RiickstoBfragmente — wie MnO,* -
entstehen, die in alkalischer Losung bevorzugt etwa nach

Mn*O,*+ + OH~ — Mn*0,~ + H+

reagieren, so dafl die Aktivitit im Permanganat verbleibt. In saurer Losung werden
dagegen die RiickstoBfragmente zu niederen Oxydationsstufen reduziert und sind
dann vom Permanganat abtrennbar.

Auch Selenat bildet bei Neutronenbestrahlung in saurer Losung RiickstoBfrag-
mente, die in eine niedere Wertigkeitsstufe (4 4) iibergehen. Die auf diese Weise ent-
standene radioaktive selenige Séure kann mit schwefliger Saure nach

H,Se0, + 280, + H,0 — Se + 2H,80,

weiter reduziert werden.

Das entstandene elementare Selen wird mit inaktivem Selen als Trager quantitativ
aus der Losung abgeschieden. Bei der Neutronenbestrahlung von Telluraten in saurer
Losung spielen sich analoge Vorginge ab. Auch Phosphat- und Halogenationen
(BrO,~) erleidep bei Neutroneneinwirkung eine Sauerstoffabspaltung, werden also
reduziert.

HerR und DREYER haben einen Szilard-Chalmers-Proze8 fiir Osmium angegeben.
Kaliumhexachloroosmat(IV), K,[OsCl;], wird mit Neutronen bestrahlt, danach ge-
16st und mit Casiumnitrat gefdllt. Im Filtrat des Niederschlages von Cs,[OsClg]
befinden sich 30% des gesamten Radioosmiums (Os®! und Os!®). Die Abtrennung

- von mitentstandenem P32 und K42 gelingt durch Trigerfillung des Osmiums mit
Kupfersulfid oder durch Abdestillieren von Osmiumtetroxyd. Dem Verfahren kommt
eine praktische Bedeutung zu, da die Neutroneneinfang-Querschnitte der Osmium-
isotope relativ klein sind, so daf eine Erhohung der spezifischen Aktivitat der Pré-
parate wiinschenswert ist.

Sehr wirksam macht sich der Riicksto bemerkbar, wenn schwere Teilchen (wie
Protonen oder Heliumkerne) ausgesendet werden. Bei der Bestrahlung von Schwefel-
kohlenstoff mit Neutronen tritt am Schwefel die Reaktion

165°2 + gt — ;P32 + HI
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ein, wobei die Phosphorkerne eine Riickstoenergie in der GroBenordnung von
10 eV erhalten. Diese Energie ist zur Bindungsspaltung mehr als ausreichend, so daf3
die Phosphorteilchen in ionisierter Form aus den Molekiilen herausfliegen. Sie fangen
wieder Elektronen ein und bleiben im Schwefelkohlenstoff gelost. Mit wenig Wasser
lassen sie sich aus dem Losungsmittel auswaschen und so auf eine bequeme Art und
Weise isolieren.

Durch Neutronenbestrahlung von Zinkoxychinolat in Chloroform werden nach
der Reaktion

s0Zn® + o' — 5Cu® +  H

KupferriickstoBatome frei, die aus der Losung in geeigneter Weise durch Elektro-
lyse entfernt werden.

Die chemischen Formen, in denen RiickstoBatome auftreten, kénnen sehr viel-
seitig sein, wie YANKWICH am Beispiel von neutronenbestrahltem Be,N, gezeigt hat.
Das Targetmaterial wurde in Natronlauge gelost. Der in der Reaktion

N4 gl O 4 HI

entstandene radioaktive Kohlenstoff kommt in der alkalischen Losung als Methan,
Formiat, Cyanid, Carbonat, Kohlenmonoxyd, Methylalkohol usw. vor. Offensichtlich
hat sich im bestrahlten Berylliumnitrid bevorzugt Berylliumcarbid, Be,C'4, gebildet,
das bei der Auflosung in Natronlauge das prozentual am stérksten vertretene
C1H, liefert. Uber die Markierung organischer Verhindungen durch Ausnutzung des
RiickstoBeffektes s. S. 136.

Die beim o-Zerfall freiwerdende RiickstoBenergie wird angewendet, um auf ein-
fache Weise trigerfreie, radioaktiv reine Priparate (s. S. 154) zu erhalten. So kann
das Thalliumisotop Thorium C’, das durch «-Zerfall aus dem Wismut-Isotop Tho-
rium C entsteht, dadurch in radioaktiv reiner Form gewonnen werden, da man einem
Platinblech, das den aktiven Niederschlag der Thoriumemanation enthailt (vgl. die
Zerfallstabelle der Thoriumreihe in Bd. II, S.62) ein inaktives Platinblech dicht ge-
geniiberstellt. Die Riickstofkerne von Thorium C” gelangen so aufdasanfinglich inak-
tive Blech. Der Versuch gelingt am besten im Vakuum, weil dann die Reichweite der
RiickstoBkerne grofler ist. Bei gewohnlichem Luftdruck betrigt die Reichweite nur
0,1 bis 0,2 mm. Eine negative Aufladung des Platinbleches wirkt sich ebenfalls giin-
stig aus, da die RiickstoBkerne infolge Elektronenverlust positiv geladen sind.

Bei allen bisher besprochenen RiickstoBreaktionen reicht die Energie vollig aus,
um chemische Bindungen zu sprengen. Anders liegen die Verhéltnisse bei den im
Verlaufe von tsomeren Umwandlungen auftretenden y-Strahlen. Die Strahlungs-
energien betragen hier meist weniger als 1 MeV, so daBl die RiickstoBenergie nicht
mehr grofer ist als die Bindungsenergie. Trotzdem kann aber eine Bindungsspaltung
eintreten, wie das Beispiel des Tellurdidthyls lehrt. SEABORG, FRIEDLANDER und
KENNEDY fanden, dal die Wande von Glasgefd3en, die gasformiges Tellurdidathyl mit
den Isotopen Te!?” und Te!?® enthielten, nach mehreren Stunden aktiv geworden
waren. Es hatten sich die niederen isomeren Zustidnde beider Isotope niederge-
schlagen.
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Die y-Energien liegen fiir die isomere Umwandlung des Tellurs bei etwa 0,1 MeV,
so daB die RiickstoBenergie nicht grofler als 0,5 eV sein kann, also zur Bindungs-
spaltung nicht ausreichen diirfte. Dagegen wurde im Falle des Zinkdidthyls, das Zn®®
enthielt, keine Abtrennung des isomeren Kernes beobachtet, obwohl die ausgesen-
dete y-Energie hier bei 0,47 MeV liegt, dem Zinkkern also eine RiickstoBenergie von
1,7 eV erteilt wird. Fiir die Bindungsspaltung im Falle des Tellurs ist die Bildung
von Konversionselekironen verantwortlich. Bei der Auffiillung der durch die Kon-
version entstandenen Liicken in niederen Niveaus der Tellurhiille tritt durch Auger-
effekt Abspaltung von duBleren Elektronen des Tellurs ein, was verstdandlicherweise
eine Bindungsspaltung zur Folge hat. Im Falle des Zinks treten kaum Konversions-
elektronen auf. Die energetisch mit der Tellurkohlenstoffbindung vergleichbare
Zinkkohlenstoffbindung bleibt daher unversehrt.

§ 46. Identifizierung radioaktiver Isotope

Radioaktive Isotope konnen auf verschiedene Weise identifiziert werden. Handelt
es sich um ein Isotop, dessen Strahleneigenschaften bereits bekannt sind, so wird
nach Ermittlung allgemeiner chemischer Eigenschaften (z.B. Féllbarkeit mit ge-
eigneten Triagern, Destillierbarkeit, Extrahierbarkeit) die Bestimmung der Halb-
wertszeit, wenn diese in einer bequem meBbaren GroBenordnung liegt, oder die Be-
stimmung der Straklenart und vor allem der Strahlenenergie (Absorptions- und Reich-
weitemessungen), zur Erkennung des Isotops fithren. Eine alleinige Bestimmung der
Halbwertszeit geniigt oft nicht zur endgiiltigen Charakterisierung, da viele Isotope
ahnliche Halbwertszeiten aufweisen.

Bei Vorliegen komplizierter Isotopengemische ist es ratsam, eine weitgehende
Trennung der Aktivititen auf chemischem Wege vorzunehmen, gewohnlich unter
Zugabe von Triagersubstanzen. Bei kurzlebigen Isotopen muBl die Trennungsopera-
tion moglichst schnell ausgefithrt werden. Man ist auf schnelle und wirksame Tren-
nungsmethoden, z. B. die Benutzung von Ionenaustauschern, angewiesen.

Soll ein bislang unbekanntes Isotop identifiziert werden, so wird der Aufwand
naturgemal groBer. Die Ordnungszahl folgt aus den chemischen Eigenschaften des
Isotops, wenn notwendig auch aus dem charakteristischen Rontgenspektrum.
I Curik und F. Jorior fanden, daB die durch Bestrahlung von Aluminiumblechen
mit «-Teilchen hervorgerufene kiinstliche Aktivitit einem Isotop zuzuschreiben ist,
das die chemischen Eigenschaften des Phosphors aufweist. Aluminium war also unter
Erhohung der Ordnungszahl von 13 auf 15 in Phosphor iibergegangen.

Schwieriger ist die Bestimmung der Massenzahl eines noch unbekannten aktiven
Isotops. Bei radioaktiven Isotopen, die im Gemisch mit inaktiven Isotopen vor-
kommen, 1aBt sich eine Entscheidung durch partielle Isotopentrennung und Ver-
folgung der Aktivitatsinderung treffen.

Im Jahre 1927 wies v. HEVESY nach, dall von den drei Kaliumisotopen der Massen-
zahlen 39, 40 und 41 dem mittleren die schon lange bekannte natiirliche 8-Aktivitat
des Kaliums zuzuschreiben ist. Er trennte durch ideale Destillation die Kaliumisotope
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partiell und fand, da die Aktivitdt in der schwereren Fraktion um 4,4% gegeniiber
der leichteren angestiegen war, wodurch K3® als Tréiger der Aktivitdt auszuschlieBen
ist. Da die Anreicherung von K1 in der schwereren Fraktion nach Atomgewichts-
bestimmung mehr als 10% betrug, konnte auch dieses Isotop nicht die Aktivitat ver-
ursachen, es bleibt also nur noch das mittlere Isotop.K%. Spiter wies SMYTHE
durch voéllige Trennung der Kaliumisotope mit dem Massenspektrographen nach, dal
ausschlieBlich K* radioaktiv ist.

Die Suche nach den Folgeprodukten fihrt auch manchmal zur Identifizierung.
So fanden HaeN und MaTTAUCH, da8 die natiirliche §-Aktivitdt des Rubidiums von
Rb% herriihrt, da in rubidiumhaltigen Lithiumglimmern Sr®” als Umwandlungs-
produkt vorkommt.

Die Massenzahlen kiinstlich erzeugter radioaktiver Isotope sind leicht voraus-
zusagen, wenn langsame Neutronen als Partikel verwendet werden und nur eine
Isotopenart bestrahlt wird. Es tritt dann eine (%, y)-Reaktion ein. So entsteht aus
Kobalt, das als Reinelement nur Isotopen der Massenzahl 59 aufweist, mit lang-
samen Neutronen nach der Reaktion

27C0% + ynt — 5,C0% + y

das radioaktive Isotop mit der Massenzahl 60.

Bei Mischelementen liegen die Verhiltnisse komplizierter. Antimon, das aus den
stabilen Isotopen Sb!2! und Sbi22 besteht, liefert nach Reaktion mit langsamen Neu-
tronen mehrere Aktivitdten, die zum Teil von isomeren Kernen herriihren. Die
wichtigste Aktivitdt besitzt eine Halbwertszeit von 60,9 Tagen. Als Massenzahlen
fir das entsprechende Isotop kimen 122 und 124 in Frage. Zur Entscheidung miissen
nun bei den Nachbarelementen eindeutige Kernreaktionen gesucht werden, in denen
das fragliche Isotop entsteht. Als sehr giinstig erweist sich in diesem Falle, da das
iberndchste Element, das Jod, ein Reinelement ist. Es reagiert mit schnellen Neu-
tronen nach

2 + om! — ,Sb1 + Het.

Die in dieser Reaktion entstehende Aktivitit stimmt iiberein mit der gesuchten
Antimonaktivitit, womit die Zuordnung zur Massenzahl 124 gegeben ist. In schwie-
rigeren Fillen fithrt der Vergleich verschiedener Kernreaktionen héufig zu einer
Ermittlung der Massenzahl des fraglichen Isotops.

§ 47. Reinheitspriifung eines radioaktiven Priparates

Bei der Priifung eines radioaktiven Préiparates auf Reinheit sind zwei Reinheits-
grade zu unterscheiden, die radioaktive und die chemische Reinheit, wobei der erste
Reinheitsgrad, wie aus der Bezeichnung hervorgeht, radioaktive Verunreinigungen,
der zweite chemische Verunreinigungen ausschlieB8t. Eine gleichzeitige Erfillung
beider Bedingungen ist nicht in allen Fillen zu verwirklichen und ist auch haufig
nicht erforderlich.
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Radioaktive Reinheit kann man durch Wiederholen geeigneter T'remnoperationen
erreichen. Ist z.B. ein aktives Kupferisotop von aktivem Kobalt zu trennen, so
gibt man Kobalt- und Kupfersalze als Trager zur Losung und féllt im sauren Ge-
biet Kupfersulfid aus. Diese Operation wird nach erneuter Zugabe von Kupfersalz
so lange wiederholt, bis der CuS-Niederschlag keine Aktivitit mehr aufweist. Das
in Losung verbliebene Kobalt ist dann radioaktiv rein, aber nicht trigerfrei. Trdger-
Jrete, radioaktiv reine Prdparate gewinnt man in den meisten Fallen mit Hilfe von
ITonenaustauschern.

Die Priifung auf radioaktive Reinheit geschieht durch Ermittlung der Strahlen-
energte oder auch der Halbwertszeiten der Praparate, ferner durch Priifung auf
Konstanz der spezifischen Aktivitdit nach verschiedenen Reinigungsoperationen
(Gaschromatographie, Sédulenchromatographie). Die Priifung ist einfach, wenn als
Verunreinigung ein Isotop mit energiereicher Strahlung auftritt. Bei frisch herge-
stellten Sr®0-Priaparaten ist z. B. eine nennenswerte Verunreinigung an Y% an Hand
der fast vierfach groBeren 5-Energie des Yttriumisotopes zu erkennen. Der Nachweis
einer Verunreinigung mit sehr weicher Strahlung ist dagegen nicht ohne weiteres
moglich. Man muB dann unter Umstéinden mit Neutronen bestrahlen und die neu
entstandenen Aktivititen untersuchen.

Die Priifung auf chemische Reinheit ist mit den empfindlichsten Methoden der
qualitativen und quantitativen chemischen Analyse durchzufiihren. Man kann z.B.
eine Bariumbromidverunreinigung in einem Radiumbromidpraparat durch Er-
mitteln des Bromgehaltes des Priaparates feststellen. SchlieSlich ist die Spektral-
analyse in allen Wellenbereichen ein wichtiges Mittel zur Priifung eines Préparates
auf chemische Reinheit. Chromatographische Verfahren (Papier-, Sdulen-, Gaschro-
matographie) sowie auch die Aktivierungsanalyse (vor allem Neutronenaktivierung)
werden haufig zur empfindlichen Reinheitspriifung herangezogen.

§48. Aufarbeiten von Reaktormaterial

In diesem Kapitel soll keine ausfiihrliche Beschreibung, sondern nur ein kurzer
Uberblick iiber die Methoden der Aufarbeitung von Kernbrennstoffen gegeben wer-
den. Die aus dem Reaktor kommenden verbrauchten Brennstoffe werden wegen
ihrer enorm hohen Strahlentétigkeit nicht sofort verarbeitet, sondern zunichst bis
zum Abklingen der kurzlebigen Spaltprodukte aufbewahrt. Dabei muB8 das Material
wegen der starken Wirmeentwicklung, die im Verlaufe des radioaktiven Zerfalls
entsteht, in einer Argonatmosphédre gekiihlt werden. Die Energieentwicklung be-
tragt bei 509%iger Packungsdichte ca. 0,4 Wsec/g.

Vor der Auflésung des Kernbrennstoffes muB8 das Umbhiillungsmaterial beseitigt
werden, was auf mechanischem Wege geschehen kann. Oftmals wird eine Vor-
behandlung mit 7n-HF oder mit Schwefelsdure durchgefiihrt. Fiir Zr-Sn-haltige
Brennstoffe gibt es den speziellen Zircex-ProzeB, eine Vorbehandlung mit gas-
formigem Chlorwasserstoff, der fliichtiges ZrCl, und SnCl, erzeugt. Stahlhaltige
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Brennelemente konnen nach dem Darex-ProzeB mit einem Gemisch aus Zn-HCl
und 5n-HNO; vorbehandelt werden.

Bei den meisten Verfahren erfolgt dann die Auflésung der Uranstébe in Salpeter-
sdure (von anderen, z. B. oxydischen Brennstoffen soll zunéichst abgesehen werden),
wobei eine Konzentration von etwa 8normal (50%ige Saure) sich als giinstig er-
weist. Aus diesen Losungen 148t sich das unverbrauchte Uran und das entstandene
Plutonium mit Hilfe einer Lésungsmitielextraktion isolieren. Als Extraktionsmittel
spielen T'ributylphosphat (Purex-ProzeB) und Methylisobutylketon oder Hexon (Redox-
ProzeB) eine Rolle. Im Butex-Prozel werden Didthylenglykoldibutylither (Dibutyl-
karbitol) und Hexon als Losungsmittel verwendet. Plutonium wird vom Uran durch
Riickextraktion aus der organischen Phase mit einer wélBrigen reduzierenden
Losung (z.B. Hydrazinlosung) abgezogen.

Um Uran und Plutonium moéglichst schnell und quantitativ von den Spaltpro-
dukten abzutrennen, gibt man vor der Extraktion zur salpetersauren Losung groBere
Mengen an Aluminiumnitrat, die in bezug auf das Uran aussalzend wirken. Die
Spaltprodukte bleiben zum groBten Teil in der Losung. Die weitere Aufarbeitung
der Spaltprodukte ist allerdings nun durch die Anwesenheit des grofen Aluminium-
nitratiiberschusses sehr erschwert. Es ist vor allen Dingen notwendig, relativ lang-
lebige Isotope, wie Cs!37 (Halbwertszeit etwa 30a) und Sr?® (Halbwertszeit etwa
28a) abzutrennen. Die restlichen Spaltprodukte klingen in 15 bis 20 Jahren so weit
ab, daB sie, nach allerdings nicht unwidersprochen gebliebenen Angaben, ins Meer
geleitet werden konnen. Sr% ist nach Zugabe von Tragersubstanz alsin Sduren schwer
losliches Sulfat abtrennbar, zur Reingewinnung von Sr?-Préiparaten ist die Fillung
als Sr(NOj), in konzentrierter Salpetersidure geeignet. Cs'37 ist zusammen mit Am-
moniumphosphormolybdat, ferner als Silikowolframat oder zusammen mit wenig
Nickel, Kupfer, Eisen, Zink bzw. Mangan als gemischtes Ferro- bzw. Ferricyanid
(Hexacyanoferrat(II) bzw. -(II1)) aus saurer oder neutraler Losung féllbar. Das
Casiumisotop wird bereits als starke y-Strahlenquelle angewendet, wobei wegen der
lingeren Halbwertszeit ein Vorteil gegeniiber Co® (Halbwertszeit 5,24a) besteht.
Die Anwendung von Sr® ist noch nicht in dem MaBe vorangeschritten.

Die iibrigen in der Aluminiumnitratlosung verbliebenen Spaltprodukte werden
zum Abklingen aufbewahrt. Um das Volumen der Abfélle zu reduzieren und eine
fir die Ablagerung geeignete chemische Form zu erhalten, werden die Losungen ein-
gedampft und das Aluminiumnitrat durch Erhitzen in Oxyd iiberfiithrt. Man hat zu
diesem Zwecke bereits das in der Technik sehr verbreitete Wirbelschichtverfahren
mit Erfolg angewendet. Die Losungen werden in ein heiles Wirbelbett aus Oxyd-
teilchen eingespriiht, wo das Wasser verdampft und Aluminiumnitrat zu Oxyd um-
gewandelt wird. Durch Regulierung der Temperatur und Beachten der Konzentra-
tion der Losungen ist dafiir Sorge zu tragen, dal die Oxydteilchen sich nicht
vergroBern, was zum Stillstand der Wirbelbewegung fiithren wiirde.

Uranylnitrat wird gew6hnlich mit viel Wasser aus der organischen Phase zuriick-
extrahiert und in UF, iiberfithrt. Dazu sind zwei Moglichkeiten vorhanden: Ent-
weder man reduziert das sechswertige Uran zur vierwertigen Stufe und fallt das
Fluorid aus, oder man iiberfiihrt das Nitrat durch Erhitzen ins Oxyd und fluoriert
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auf trockenem Wege, z.B. mit Fluorwasserstoff oder bei hoherer Temperatur mit
Freon-12, CF,Cl,. Das erhaltene Uran(IV)-fluorid wird dann mit Magnesium nach

UF, + 2Mg — U + 2MgF,

in das Metall umgewandelt.

Legt man etwa bei einer kleinen Probe des bestrahlten Urans Wert auf weit-
gehende Trennung der Spaltprodukte, so wird man keinen Aluminiumnitratiiberschu
zugeben. Die Trennung fithrt man nach Zugabe von Tragern und Abtrennung eines
Teils der Spaltprodukte mit Schwefelwasserstoff z. B. nach den Methoden der Papier-
chromatographie durch.

GroBere Mengen konnen mit Jonenaustauschern getrennt werden. Allerdings wirkt
dabei die groBe Strahlenempfindlichkeit der Austauscherharze stérend. Es ist mog-
lich, daB3 mit anorganischen Austauschern (Tone, Zeolithe) bessere Ergebnisse er-
zielt werden. Tone gewinnen auch in der Beseitigung von Spaltprodukten steigendes
Interesse. Glitht man mit Spaltprodukten beladene Tone iiber 1000 °C, so verlieren
sie ihre Austauschfihigkeit. Sie halten also die Spaltprodukte fest. Man kann die
gebrannten Tonmassen ablagern, ohne befiirchten zu miissen, dal wesentliche Men-
gen an Spaltprodukten abwandern. Auch durch Verschmelzen in Glasblocken sind
Spaltprodukte fixierbar.

Einzelne Elemente lassen sich durch geeignete Fallungsreaktionen abtrennen.
Plutonium wurde bei fritheren Aufarbeitungsverfahren mit Wismutphosphat oder
Lanthanfluorid als Trager entfernt. Durch einmalige Féallung ist aber der abgeschie-
dene radioaktive Stoff gewohnlich noch nicht in reiner Form zu erhalten so daB
weitere Reinigungsprozesse angeschlossen werden miissen.

In neuerer Zeit wurden Verfahren entwickelt, bei denen eine Aufarbeitung im
nichtwéBrigen System durchgefithrt wird. Beim pyrometallurgischen Verfahren wird
die Beobachtung ausgenutzt, daBl sich nach lingerem Schmelzen von bestrahlten
Uranstaben in ZrO,-Tiegeln die unedleren Spaltprodukte (La, Ce, Nd, Eu, Ba, Sr)
in einer schlackendhnlichen Schicht ansammeln. Edlere Elemente bleiben in der
Schmelze. Zirkon wire als Carbid aus der Schmelze abscheidbar, jedoch wirkt sich
die Einfithrung von Kohlenstoff in die Schmelze sehr ungiinstig auf die Ausbeute an
zuriickgewonnenem Uran aus.” Plutonium-Kobalt- und Plutonium-Eisen-Legie-
rungen zeigen ein anderes Verhalten in der Schmelze als uranreiche Legierungen in
bezug auf die edleren Elemente. In Pu-Fe-Systemen haben z. B. Zirkonium, Niob und
Molybdén eine geringe Laoslichkeit und fallen daher zum groBten Teil aus. Die Ver-
schlackung erfordert bei Plutoniumlegierungen eine lingere Zeit (5 h) als bei Uran-
Legierungen (2 bis 3 h).

Es wurden auch Versuche unternommen, die verbrauchten Reaktorstibe direkt
mit fliissigen Metallen oder geschmolzenen Salzen zu extrahieren. Gute Ergebnisse
wurden mit fliissigem Silber erzielt, in dem sich vor allem Plutonium sehr gut auf-
lost, wihrend Uran im Riickstand bleibt. Leider lassen sich die so behandelten
Uranstabe nur schwierig von Silber befreien, das wegen seines groBen Neutronenein-
fangquerschnittes ein Reaktorgift ist. Giinstiger ist in dieser Hinsicht Magnesium
als Extraktionsmittel. Die Entfernung des restlichen Magnesiums gelingt durch
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Destillation. Weiterhin wurde die Extraktion mit UF, bei 1200°C in Graphittiegeln
unter Argon-Atmosphére erprobt. Die gewonnene 'Uran-Plutoniumfluoridmisehung-
ist mit Calcium zu reduzieren, wobei Ruthenium im Metallregulus erscheint, Césium,
Strontium, Tellur, Cer und andere Seltene Erden aber in der Schlacke auftreten.

Extrahiert man die ausgebrannten Kernbrennstoffe mit einem Gemisch aus MgCl,,
KCl und NaCl, das bei 396 °C schmilzt, so werden die Spaltelemente der ersten drei
Hauptgruppen des Periodischen Systems und die Seltenen Erden in Chloride iiber-
fithrt. Sie erscheinen also in der Schmelze und sind somit vom Brennstoff abgetrennt.

Auch durch fraktionierte Kristallisation der Metallschmelze 148t sich eine gewisse
Trennungerreichen. Esistmoglich,aus Uran-Blei-und Uran-Wismut-Zinn-Legierungen
praktisch das gesamte Uran auszukristallisieren, wihrend in Uran-Wismut-Systemen
dieses Verfahren wegen der groBen Loslichkeit des Urans nicht angewendet werdenkann.

In der metallischen Schmelze sind auch Fillungsreaktionen moglich. So kann fiir
Aufarbeitungszwecke die Tatsache Bedeutung erlangen, daB3 Uran aus der Schmelze
mit Zink als U,Zn,, féllbar ist. Die Zinkschmelze als Losungsmittel ist firr die Auf-
arbeitung oxydischer Brennstoffe zu beachten. UO, kann in einer Zinkschmelze mit
Magnesium reduziert werden. Dieses Verfahren besitzt auch fiir die Urangewinnung
aus Erzen einiges Interesse.

Elektrolytische Aufarbeitungsverfahren werden in Salzschmelzen (z.B. 419, LiCl,
50% KCl, 9% PuCl,) durchgefiihrt. Dabei scheidet sich Plutonium in Form einer
Eisenlegierung an einer Fe-Kathode ab. Auch Molybdédn, Ruthenium, Lanthan und Cer
sind abtrennbar. Die elektrochemische Aufarbeitung ist fiir ThO,-Brennstoffe wesent-
lich, die wegen ihres hohen Schmelzpunktes nicht direkt pyrometallurgisch ver-
arbeitet werden konnen.

Eine beachtliche Rolle spielen neuerdings die Destillationsverfahren. Es handelt.
sich dabei um eine Uberfiihrung der Kernbrennstoffe in Fluoride. Bei der Niedrig-
temperaturfluorierung (120°C) verwendet man starke Fluoriubertrager wie BrF,
oder auch CIF,. Uran wird dabei als UF; (Sublpkt. 56,5 °C) zusammen mit anderen
leicht fliichtigen Fluoriden und mit den Edelgasen entfernt, wihrend Plutonium
als PuF; im Riickstand bleibt. Bei Anwendung hoherer Temperaturen 1aBt sich
aber auch Plutonium in PuFy iiberfithren und abdestillieren. Die zuriickbleibenden
Spaltprodukte konnen weiter getrennt werden, z.B. in wasserlosliche, sédurelosliche
und -unlésliche einfache Fluoride und in komplexe Fluoride. Problematisch ist bei
diesen Verfahren das GefdBmaterial. Fir den Fluorierungsschritt werden meist
Nickellegierungen (Inconel) verwendet.

Das Verfahren der Hochtemperaturfluorierung arbeitet in Salzschmelzen (NaF-
ZrF,), wobei zunichst Umsetzung in Graphittiegeln mit HF erfolgt und darauf die
Reaktion in InconelgefaBen mit elementarem Fluor weitergefiihrt wird. Es entwei-
chen hier ebenfalls UFg, leicht fliichtige Fluoride und die Edelgase. Ruthenium und
Niob scheiden sich auf den GefaBwinden ab, wahrend Strontium, Zirkonium, Lanthan
und Germanium in der Schmelze bleiben.

Die Verfahren befinden sich in der Entwicklung. Es ist bis jetzt noch nicht ab-
zusehen, welche Arbeitsweisen den Vorzug verdienen. In den meisten Fillen wird
die Losungsmittelextraktion verwendet.
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E.RADIOAKTIVE NUKLIDE IN DER PHYSIK UND TECHNIK

In der Physik und Technik werden radioaktive Nuklide als Straklungsquellen und
zur Markierung von Stoffen verwendet. Die weitere Moglichkeit, radioaktive Nuklide
zur Altersbestimmung zu benutzen, hat fir die Kosmologie, Geologie und Pala-
ontologie Bedeutung; auch die sich hieraus ergebenden Verfahren sollen kurz be-
schrieben werden.

XI. Radioaktive Nuklide als Strahlungsquellen

Zur Verfiigung steht eine Anzahl verschiedener Sérahlenaréen mit unterschied-
lichen Eigenschaften: die «-Strahlung, die f-Strahlung, die y-Strahlung und die
Neutronenstrahlung.

Die Verwendung radioaktiver Nuklide als Strahlungsquellen beruht auf der
Wechselwirkung zwischen Strahlung und Stoff. Sowohl die Schwichung als auch die

Tabelle 11. Einige reine ~-Strahler und ihre Eigenschaften

Halbwertszeit!) \Maximalenergie?)

Atomart ‘ T, [MeV]
H? 12,262a 0,01861
1sNi® 125a 0,067
LM 5570a , 0,156
165 87,1d | 0,167
o Pmi?) 2,64a | 0,223
20Cat® 164d 0,254
20 K®2) 10,3a 0,672
aTI20 3,78a 0,764
5oSn1®i3) ~ 130d 1,42
5aSr%° 50,5d | 1,463
1oP 14,30d 1,707
2651905, Y90 4) 27,7a 2,260

1) Angaben nach Bd.II, Tabellenanhang.

2) geringe Gammastrahlung.

3) Isomer des ;,Sni%3,

4) Die beiden Nuklide befinden sich im radioaktiven Gleichgewicht.
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Streuung der Strahlen durch ein Untersuchungsobjekt werden ausgenutzt, um Aus-
sagen iiber den Stoff selbst zu erhalten, oder man 148t die Strahlung auf ein Material
einwirken, um Verdnderungen in diesem hervorzurufen.

Bei physikalischen und technischen Anwendungen werden vorwiegend beta- und
gammastrahlende Nuklide als Strahlungsquellen eingesetzt.

Es gibt eine groBe Anzahl Betastrahler. Besondere Bedeutung haben die ,,reinen
Betastrahler*, da sie keine Gammastrahlung emittieren, die SchutzmaBnahmen mit
groBerem Aufwand erforderlich macht. In der Tabelle 11 sind die gebrduchlichsten
Betastrahler zusammengestellt. Wie der Aufstellung zu entnehmen ist, findet man
unter den kiinstlich radioaktiven Nukliden reine Betastrahler in nahezu jedem
gewiinschten Energiebereich unterhalb 2,3 MeV; das ist eine firr die Anwendung
(z.B. fir Durchstrahlungsversuche) sehr giinstige Voraussetzung.

Reine Gammastrahler gibt- es bis auf wenige Ausnahmen (z.B. ,Se?, _ Bal3si)
nicht. Viele radioaktive Nuklide senden jedoch neben der Teilchenstrahlung Gamma-
quanten aus. Diese Strahler eignen sich als Gammaquellen ausgezeichnet, und auch
hier existiert eine groBe Auswahl hinsichtlich der Quantenenergien und anderer
wichtiger Eigenschaften. In der Tabelle 12 sind einige zur Herstellung von Gamma-
quellen geeignete Radionuklide aufgefiihrt. Die beiden in Klammern gesetzten
Strahler werden wegen der relativ kurzen Halbwertszeit nur in Ausnahmeféllen
als Strahlungsquellen benutzt. Es ist giinstig, Nuklide mit groBen Halbwertszeiten .
zu verwenden, damit die Strahlenquellen lange Lebensdauern haben, ehe sie aus-
gewechselt werden miissen.

Tabelle 12. Eintge Gammastrahler und thre Eigenschaften

i Energie
Halbwertszeit') | der hiufigsten
Atomart Ty, | Gammaquanten')
T v
62Smi®® 340d 0,0613
ey Eul® i 1,7a 0,0189 ... 0,131
64Gd1% 236d 0,0698 . ..0,1031
5sCeldt 282d 0,0334 ... 0,1452
eI m1? 129d 0,0842
ssCeltl 32,5d 0,145
soHg? 46,9d 0,279
11192 74,4d 0,316 . . . 1,157
(;Aul?8) 2,697d 0,4118 . .. 1,089
357 127d 0,025. . .0,402
550817/, Ba1%’ 26,62 0,662
45 Talse 115,1d 0,0334 . .. 1,454
2:C08 5,24a 1,332; 1,173
(;:Na2¢) 15,0h 2,754; 1,368

!) Angaben nach Bd. II, Tabellenanhang.

11 Hertz, Kernphysik ITT
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Als Alphastrahler stehen 30 natiirliche und 70 kiinstliche Radionuklide zur Ver-
fugung. Neutronenstrahlen werden z.B. bei den Kernspaltungsreaktionen im Reak-
tor und durch Bestrahlung von Beryllium mit Alphateilchen (s. S. 171) erzeugt.

§ 49. Anwendung der Schwichung, Streuung und Bremsung
von Kernstrahlen

Die Teilchen bzw. Photonen einer Strahlung treten beim Durchdringen einer
Schicht mit den Atomen des Stoffes in Wechselwirkung (vgl. z. B. Bd. I, Abschn. VI
sowie Bd. II. Atschn. VI und D). Sie werden dabei einesteils absorbiert und verlassen
andernteils die Schicht in einer anderen Richtung als das primére Strahlenbiindel. Die
Schwéchung und die Streuung sind nicht nur von der Art und der Energie der Strah-
lung, sondern auch vom Material und der Schichtdicke des Stoffes abhdngig. Daraus
ergaben sich neue MeBverfahren zur Dickenbestimmung, zu Dichtemessungen usw. In
der Hauptsache entstanden zwei Verfahren: die Durchstrahlungsmethoden und die
Riickstreumethoden. Wihrend die Durchstrahlungsverfahren auf der Schwichung der
Strahlung durch den Stoff beruhen, nutzen die Riickstreuverfahren die Reflexion
der Strahlung aus.

Schnelle Neutronen werden durch Wasserstoff besonders stark abgebremst. Die
verlangsamten Neutronen lassen sich mit speziellen Strahlendetektoren registrieren.
Auf dieser Grundlage wurde eine Methode zur Feuchtigkeitsbestimmung entwickelt.

Alphateilchen verlieren ihre Energie bereits in sehr diinnen Schichten. Sie eignen
sich deshalb zur Dickenbestimmung extrem dinner Folien nach dem Durchstrah-
lungsverfahren. Sehr energiereiche «-Teilchen (8 MeV) haben in Luft (15 °C, 760 Torr)
eine Reichweite von nur 7,4 cm, die sich in Aluminium auf 4,2 . 1073 cm reduziert.

Betatetlchen sind durchdringungsfahiger
als «-Teilchen. Die maximale Reichweite
/ der p-Strahlen technisch verwendbarer
5V \ Radionuklide geht bis zu 1750 cm in Luft

und 0,6 cm in Aluminium (Rul®/Rh1%:
/ \ B, .x = 35 MeV). Im Gegensatz zu den
«-Teilchen, die Materie nahezu geradlinig

Kupfer . . .
Z /’——-NL\ durchqueren, wird ein f-Teilchen wegen
L .

seiner geringen Masse hiufig abgelenkt und

\

beschreibt beim Durchdringen von Stoff-

\ ) / schichten Zickzackbahnen. Die vielfache
\P{exxg/as Ablenkung hat zur Folge, dal ein erheb-
N / licher Teil der f-Teilchen um groBe Winkel
S~ gestreut wird.Verlassen Strahlen dieSchicht
nach jener Seite, auf der sich die Strahlen-
quelle befindet, dann liegt Riickstreuung
vor. Die Intensitdt der zuriickgestreuten

Strahlung ist vom Streuwinkel abhingig
Abb. 30. Winkelverteilung der zuriickgestreuten A 0
B-Strahlung firr 3 verschiedene Reflektormaterialien ( bb. 3 )

—> Rackstreuintensitit

270°  240° 210° 180° 150° 120° 90°
SIreuwinkel egmm——
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Betastrahlen eignen sich zur Dicken- oder Dichtebestimmung nach dem Durch-
strahlungsverfahren, wenn diinne Schichten vorliegen. Die Riickstreumethode kann
in einigen speziellen Fillen vorteilhaft angewandt werden, z. B. zur Messung der
Dicke von Schichten, die auf eine Unterlage aufgetragen sind.

Gammastrahlung ist sehr durchdringungsféhig. Sie hat keine definierte Reichweite.
Beim Durchdringen eipes Stoffes werden die Gammaquanten durch den Photo-
effekt oder den Paarbildungseffekt total absorbiert. Beim Compton-Effekt verlieren
sie Energie und werden aus der Bahn herausgestreut.

Die Durchstrahlungsmethoden fiir dicke Materialien beruhen auf der Schwéachung
der Intensitit von Gammastrahlen. Gammaquanten kénnen durch Compton-Effekt
zuriickgestreut werden. Diese Streuphotonen bilden die Grundlage der Riickstreu-
verfahren mit Gammastrahlung.

Neutronen haben groBe Reichweiten. Da sie keine Ladung besitzen, fehlt die Cou-
lombsche Wechselwirkung mit den Teilchen des Stoffes. Ein energiereiches Neutron
wird im allgemeinen erst dann beeinflult, wenn es so nahe an einen Atomkern heran-
gekommen ist, dal Kernkrifte wirken. Der Wirkungsquerschnitt der Atomkerne
Neutronen gegeniiber ist daher gering. Deshalb konnen Neutronen dicke Material-
schichten durchdringen.

Schnelle Neutronen verlieren ihre Energie vorwiegend durch elastische St68e mit
Atomkernen. Sie werden um so schneller verlangsamt, je mehr Energie pro Stof-
vorgang tibertragen wird und je dichter die Wechselwirkungsprozesse folgen. Nach
den Gesetzen des elastischen Stofes ist die bei einem Wechselwirkungsprozef iiber-
tragene Energie um so groBer, je weniger sich die Massen der StoBpartner unter-
scheiden. Bei Zusammenstofen mit Wasserstoffkernen verlieren demnach Neutro-
nen den héchsten Energiebetrag. Hinzu kommt, da der Wirkungsquerschnitt des
Wasserstoffs fiir Neutronenstreuung besonders bei bereits verlangsamten Neutronen
relativ hoch liegt, so daB auch die Dichte der Wechselwirkungsprozesse gro8 ist.
Wasserstoff ist das wirksamste Element zur Verlangsamung von Neutronen und
ibertrifft in dieser Hinsicht alle anderen Elemente des Periodischen Systems.

a) Durchstrahlungsverfahren

Durchstrahlungsverfahren werden zur Dickenmessung, Dichtebestimmung, Fiill-
standsanzeige, zerstorungsfreien Werkstoffprifung wu.a. angewandt. Die MeB-
anordnung ist im Prinzip fir alle Anwendungsverfahren und Strahlenarten gleich.
Zwischen Strahlenquelle und Strahlungsmefgerit wird die zn untersuchende Schicht
gebracht und die Absorption der Strahlung im Stoff gemessen (Abb. 31).

Zur Dickenmessung sehr diinner Schichten (Folien) werden «-Strahler und sehr
weiche B-Strahler verwendet. Es ist moglich, durch Bestimmung der Absorption von
a-Strahlen Schichten der Flichenmasse bis zu einigen mg/cm? genau zu messen.l)

1) Beim Durchstrahlungs- und beim Riickstreuverfahren wird die Schichtdicke vorwiegend
in g/cm? bzw. mg/cm? angegeben. Diese Einheit der Flichenmasse ergibt sich durch Multipli-
kation von Dicke und Dichte. ’

Lty
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Als Strahlendetektoren werden Zahlrohre, Ioni-
sationskammernoderSzintillationszihler benutzt
(s. Bd. I). Der Einsatz eines Szintillationszahlers
hat den Vorteil, daB die schon durch die Folie Stratendetektar
geschwichte Strahlung direkt auf das Szintilla-
tionsmaterial (z.B. einen Zinksulfid-Leucht-
schirm) auffillt, ohne daB8 durch Absorption in
irgendwelchen Zahlrohr- oder Kammerfenstern
weitere Energie verlorengeht. [ | schicht

Dickenmessungen mit «-Strahlen wurden im
Bereich von 0,25 bis 5,5 mg/cm? durchgefiihrt. Srrahlezquelle
Als MeBObJel_Kt’e kouTmen Z}garef;ber_l-, Konden- Abb. 31. Schematische Darstellung der
sator- und Seldenpapler sowie sehr diinne Kunst-  MeBanordnungbeimDurchstrahlungsverfahren
stoff- und Metallfolien in Frage.

Auch weiche f-Strahler, z.B. C14, S3%, Pm47 und Ca?5, lassen sich im Prinzip als
Strahler zur Messung diinner Folien (1 bis 15 mg/cm?) verwenden. Energiearme
f-Teilchen werden ebenfalls von der Luft und dem Strahleneintrittsfenster eines
Ionisationsdetektors sehrstark absorbiert. Der Aufbau des Dickenmessers muf} dieser
Tatsache Rechnung tragen.

Fiir Schichtdicken zwischen 15 und 1000 mg/cm? stehen die A-Strahler Kr 8,
T1204, Sro0/Y?0, Cel4/Pr1# urid Rul®6/Rh1% zur Verfiigung. Die bisher industriell her-
gestellten DickenmeBgerite mit radioaktiven Strahlern verwenden vorwiegend f-
Quellen. In erster Linie werden Kr8%, TI2¢ und Sr?°/Y? benutzt. Gemessen werden
Papier, Pappe sowie Metall- und Kunststoffolien. Die Aktivitdten der Strahler liegen
im allgemeinen zwischen 5 und 20 Millicurie.

Sind noch dickere Schichten zu priifen, so muB8 y-Strahlung verwendet wer-
den. (Die frither viel verwendete Methode der Réntgendurchstrahlung ist seit der
Einfithrung radioaktiver Strahlenquellen in den Hintergrund getreten. Radioaktive
Quellen sind stabiler und erfordern keine Wartung.) Fiir Dicken zwischen 1 und
10 g/em? kommen nur weiche y-Strahlen in Betracht. Tm?° ist ein Strahler, der
84 keV — Quanten aussendet. Die Halbwertszeit dieses Radionuklids ist aber rela-
tiv klein (129 Tage), so daB3 die MeBanlage hdufig nachgeeicht und die Strahlen-
quelle bereits nach einigen Monaten ausgewechselt werden muB. Deshalb wird in
steigendem MaBe eine Rontgenstrahlung verwendet, die beim Beschu3 metallischer
Targets mit g-Teilchen des langlebigen Strahlergemischs Sr?°/Y? entsteht. Das In-
tensitdtsmaximum dieser elektromagnetischen Strahlung liegt im Energiebereich
zwischen 50 und 250 keV, je nach Wahl des Targets und der Anordnung.

Dicke Schichten werden mit energiereichen -Strahlen gemessen. Co®® ist eines
der giinstigsten radioaktiven Nuklide. Es ist vorteilhaft wegen sciner langen Lebens-
dauer (7, = 5,24 Jahre) und der fast einheitlichen Energie der Gammaquanten
(1,173 MeV und 1,332 MeV).

Zur Dickenmessung werden entweder Ionisationskammern oder Szintillations-
zihler verwendet. Geiger-Miiller-Zihlrohre geniigen nicht den Anforderungen, die
an die MeBgenauigkeit und die Betriebsdauer solcher Gerate gestellt werden. Indu-
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striegerdte mit S-Strahlern enthalten Ionisationskammern, wihrend zur y-Dicken-
messung von kaltgewalzten Metallbindern in letzter Zeit vorwiegend Szintillations-
zdahler verwendet werden. Szintillationszdhler haben den Vorteil einer erheblich
grofBeren Nachweisempfindlichkeit fiir y-Quanten. Die Aktivitat der notwendigen
Quellen kann somit reduziert werden, was die StrahlenschutzmafBnahmen sehr ver-
einfacht.

DickenmeBgerite mit y-Strahlern werden in der Industrie zur Kontrolle von kalt-
und von warmgewalzten Metallbindern benutzt.

GuBstiicke und Schweindhte werden bereits seit einigen Jahrzehnten mit elek-
tromagnetischen Strahlen auf Herstellungs- und Verarbeitungsfehler gepriift. Das
Durchstrahlungsverfahren gestattet es, die innere Beschaffenheit eines Materials
zu erkennen, ohne daBl das Werkstiick zerstort werden muBl (zerstorungsfrete Werk-
stoffpriifung). Als Strahlungsquellen wurden in der Vergangenheit fast ausnahmslos
Rontgenrohren benutzt. Nur vereinzelt kamen natiirliche Radionuklide (z. B. Ra?26)
zur Anwendung. Erst seitdem radio- ,
aktive Strahler billig im Reaktor her- Materiatrenter
gestellt werden konnen, hat die Priifung
mit durchdringungsfihiger Kernstrah-
lung in zunehmendem MafBe an Bedeu-

Strahler
tung ] 5 Querschnitt Fitm

‘Das Prinzip der Werkstoﬂ'Prufung aEs HeFkSiihes
e y-Str&hlen (y-Def ekloskopie) geht Abb. 82. Schematische Darstellung
aus Abb. 32 hervor. Zwischen Strahlen- einer Werkstofipriifung mit y-Strahlen
quelle und Strahlendetektor (Film oder
Zéhler) wird das zu untersuchende Werkstiick gebracht. Enthélt das Material einewn
Hohlraum (Lunker), dann werden die durch dieses Volumen geringerer Dichte dringen-
den Strahlen weniger geschwiécht als die iibrige Strahlung. Es erfolgt eine Projektion
des Fehlers. Das Fehlerbild erscheint auf dem Film als Stelle groerer Schwirzung.
Bei Verwendung von Zéhlern wird an der betreffenden Stelle eine erhohte Strahlungs-
intensitit gemessen. '

Zum Fehlernachweis werden Filme, Zahlrohre und Szintillationszahler verwen-
det. Wegen der deutlichen Abbildung der inneren Fehler und der Einfachheit des
Verfahrens bevorzugt man im allgemeinen Filme (photoradiographische Methode).
Die photoradiographische Methode hat jedoch den Nachteil, da lange Belichtungs-
zeiten und Strahlenquellen hoher Aktivitét erforderlich sind (Abb. 33). Die Kon-
trolle von Werkstiicken nach dem FlieBbandverfahren ist nur mit Zahlrohren und
Szintillationszahlern moglich. Die Fehlersuche mit y-Zéihlern kann durch Abtasten
des Priifobjekts oder durch Anordnung einer Zéhlerbatterie erfolgen.

Bei der photoradiographischen Methode werden sog. Verstarkerfolien auf den
Film gelegt, um die Nachweisempfindlichkeit zu erhohen [S 59-1], [S 60-1]. Es gibt
zwei Arten von Verstirkerfolien. Die Wirkung der Bleifolien (0,15 mm dick) beruht
darauf, daB Sekundirelektronen in der Folie ausgelost und Rontgenstrahlen er-
zeugt werden, die eine zusdtzliche Schwirzung des Films verursachen. Die Salz-
folien (CaWO,, BaSO, u.a.) emittieren bei der Absorption von p-Quanten eine

Fehlerbila
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Abb. 33. Belichtungsdiagramm fiir Co%®
(Aufgenommen mit Agfa-Texo-F-Film, der auf beiden Seiten mit 0,15 mm
dicken Bleifolien bedeckt war; Filmschwirzung S = 2)

Fluoreszenzstrahlung, die photochemisch aktiver ist als die durchdringungsfihige
Primérstrahlung. Die notwendigen Belichtungszeiten werden bei Verwendung von
Bleifolien auf das 0,25- bis 0,5fache und bei Benutzung von hochverstirkenden
Salzfolien sogar auf das 0,015- bis 0,03fache herabgesetzt. Salzfolien haben den
Nachteil, daB ihre KorngroBe bedeutend iiber der GroBe der AgBr-Korner der
Filmemulsion liegt und dadurch die Zeichenschirfe der Fehlerabbildung etwas ver-
ringert wird.

Die geometrischen Bedingungen der Aufnahme haben einen erheblichen Einflu
auf die Zeichenschirfe der Abbildung. Das Fehlerbild wird um so deutlicher, je
geringer die Ausdehnung der Strahlenquelle, je groBer die Entfernung der Quelle vom
Werkstiick und je kleiner der Abstand zwischen Fehler und Film ist (Abb. 34). Der
mittlere Filmabstand kann wegen der vorgegebenen Abmessung des Werkstiicks
nicht beliebig reduziert werden. Die notwendige Aktivitdt wéichst mit dem Quadrat
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Strahtenquelle Strahlenquelle
\

a) )
Werkstiick

Strahiengquelle Strahlenquelle

HS KS HS

Abb. 34, EinfluB der Geometrie auf die Zeichenschirfe der Abbildung
(a) sehr ungiinstige Verhiltnisse, b) Verbesserung durch Auflegen des Films auf das zu untersuchende Werkstiick,
¢) hohere Zeichenschirfe infolge VergréBerung des Abstands Strahlenquelle—Priifobjekt,
d) weitere Verbesserung bei Verwendung eines Strahlers hoher spezifischer Aktivitit)

der Entfernung der Strahlenquelle vom Film. Die giinstigsten Verhéltnisse werden
bei optimaler Quellenentfernung durch Auflegen des Films auf das Material und
durch Verwendung eines Strahlers hoher spezifischer Aktivitdt (und damit kleiner

Abmessungen) erreicht.

Zur Gammadefektoskopie werden vorwiegend folgende Strahler verwendet:

Tm!? bis 6 mm Eisendicke

Tr192 zwischen 6 und 50 mm Eisendicke
Co™® ab 50 mm Eisendicke (mit Film bis 150 mm, mit Zahler bis 500 mm).

Mit Hilfe der Durchstrahlungsmethode werden auch die Fullhohen von Behéltern
bestimmt, die Fliissigkeiten oder Schiittgiiter enthalten. Das Uberschreiten eines

vorgegebenen Fiillstandes wird durch eine
Strahlenschranke festgestellt, die aus
Strahler und Strahlendetektor besteht
(Abb. 35). Passiert das Fiillmaterial das
vom Strahlendetektor empfangene Strah-
lenbiindel, dann verringert sich die regi-
strierte Strahlungsintensitdt sprungartig.
Eine kontinuierliche Messung der Fiillh6he
ist moglich, wenn mehrere Strahler
(Abb. 36a) oder mehrere Strahlendetek-
toren (Abb. 36 b) verwendet werden.

P -Strahler Zéhtrohr

Abb. 35. Strahlenschranke zur Fiillstandsliberwachung
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Z@hirohr
- Strahler|

y-Strohler e i Zihlrohre

a) b)
Abb. 36. Kontinuierliche Messung der Fiilllnéhe eines Behélters
a) mit mehreren Strahlern, b) mit mehreren Zéahlrohren

Das Durchstrahlungsverfahren kann auch zur Dichiebestimmung verwendet wer-
den. Die Dichte von Erdschichten wird durch Messung der Absorption von y-Strah-
len bestimmt. Fliissigkeiten und Suspensionen, die durch Rohrleitungen stromen,
kénnen auf ihre Dichte untersucht werden. Durch Absorptionsmessung ist es z.B.
moglich, durch Rohrwéinde hindurch den Erdanteil im Férderbrei von Saugbaggern
zu ermitteln, die Grenzfliche zwischen verschiedenen Erdolprodukten festzustellen
[G 60-1] oder die Konzentration einer Losung zu bestimmen. S-Strahlen werden
zur Kontrolle der Packungsdichte von Zigaretten eingesetzt.

b) Riickstreuverfahren

Das Durchstrahlungsverfahren ist nur dann anwendbar, wenn Strahlenquelle und
Strahlendetektor auf gegeniiberliegenden Seiten der zu messenden Schicht ange-
ordnet werden konnen. Bei der Messung der zuriickgestreuten Strahlung hingegen
befinden sich Strahler und Zahler auf der
gleichen Seite des MeBgutes (Abb. 37). Der
Strahler kann neben den Strahlendetektor,
zwischen Zédhler und Schicht oder sogar
(im Falle spezieller Ionisationskammern

Strahlendetextor - . .

fiir Riickstreumessungen) in das Strahlen-
Sfranler.rquelle nachweisgerdt gebracht werden. Die giin-
stigste Anordnung hdngt von der jeweiligen
MeBaufgabe und evtl von den zur Ver-

[  \schicnt fiigung stehenden Geriten ab.
Abb. 37. Schematische Darstellung T Inten'sn;at Her zurufzkgestr.euten
einer MeBanordnung beim Riickstreuverfahren Strahlung nimmt sowohl bei B-Teilchen

als auch bei y-Quanten mit wachsender
Schichtdicke zu, bis ein Sdttigungswert erreicht wird. Abb. 38 zeigt den Verlauf einer
typischen MeBkurve fiir $-Strahlung. Bei einer bestimmten Dicke, der Sdttigungs-
dicke d, , erreicht die Riickstreuintensitét einen Sattigungswert. Die Sattigungsdicke
liegt bei S-Teilchen im Bereich der doppelten Halbwertsdicke des Strahlers.
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Abb. 38. Riickstreuung von #-Teilchen als Funktion der Reflektordicke

Die Intensitit der zuriickgestreuten
B-Strahlung héngt nicht nur von der
Dicke, sondern auch von der Art des
streuenden Materials ab. Mit steigender
Ordnungszahl wichst die Riickstreu-
intensitat (Abb. 39).

Die Tatsache, daB die Intensitdt der
zuriickgestreuten Teilchen von der 47t
des streuenden Materials abhiangt, bietet
besondere Anwendungsmoglichkeiten
der Riickstreumethode.

Befindet sich eine diinne Schicht vom
Material Z, auf einer Unterlage vom
Material Z, und liegen die Ordnungs-
zahlen der beiden Materialien geniigend
weit auseinander, so 148t sich die Dicke
der Auflageschicht gut bestimmen. Die
Messung ist allerdings nur dann von
der Dicke der Unterlage unabhingig,
wenn diese oberhalb der Sittigungsdicke
liegt. Die Schichtdickenbestimmung
beruht auf folgendem Prinzip: Wird
zum Beispiel auf ein Material eine sehr
diinne Schicht groBerer Ordnungszahl
aufgebracht, dann wichst die effektive
Ordnungszahl des Reflektors und
damit die Riickstreuintensitit. Die

08 -
o7 ,’/ -
06— ]
w11+

04

w1/
0,2/
01

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

——» (rdnungszahl

Abb. 39. B-Riickstrahlung bel ,,unendlich*‘ dicken
Reflektoren als Funktion der Ordnungszahl

Intensitat der Vorwdrtsstrahlung

_ Sittlgungswert der Riickstreuintensitit

. a’z1>22 - 0/2, <za
= 8
2 2
&
<
g 2
Dicke der Auflageschicl* Dicke der Auflageschicht

Abb. 40. Riickstreuintensitit als Funktion
der Dicke der Auflageschicht
(a) Ordnungszahl der Deckschicht Z,
grofer als Ordnungszahl der Unterlage Z,
b) Ordnungszahl der Deckschicht Z,
kleiner als Ordnungszahl der Unterlage Z,
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Intensitatszunahme steigt mit wachsender Schichtdicke, bis das Auflagematerial die
Sattigungsdicke erreicht hat (Abb.40a). Ist hingegen Z; < Z,, so fallt die Intensitat
der zuriickgestreuten Strahlung mit zunehmender Schichtdicke (Abb. 40b). Diese
Methode wird zur Messung galvanischer Schichten und zur Priiffung der Homogenitat
von Lackschichten verwendet.

Die Abhingigkeit der f-Riickstreuung von der Ordnungszahl des Materials kann
auch dazu dienen, Zweistoffgemische quantitativ zu analysieren oder die Konzen-
tration von Stoffen hoher Ordnungszahl in Lésungen zu bestimmen [B 55-1).

Mit Hilfe der y-Riickstreuung kénnen ebenfalls technische MeBaufgaben geldst
werden. Da die Zahl der zuriickgestreuten Quanten von der Dicke des‘Reflektors
abhingt (Abb. 41), sind Dickenmessungen an nur einseitig zuginglichen MeB-
objekten (Rohr- und Kesselwdnden) moglich. Das Durchstrahlungsverfahren ist
allerdings einfacher und fiihrt im allgemeinen zu genaueren Meflergebnissen; des-
halb wird die y-Riickstreuung nur dann angewendet, wenn Absorptionsmessungen
undurchfithrbar sind.

Der Anteil der zuriickgestreuten Quanten ist besonders bei energiereichen y-
Strahlen klein (Abb. 42). Es ist somit unerldflich, die direkte Strahlung beim MeB-
vorgang auszuschalten. Bei einigen Meflgerdten befindet sich deshalb eine dicke
Bleischicht zwischen yp-Quelle und Strahlendetektor. Diese Bleipanzerung hat ein
ziemlich hohes Gewicht des Dickenmessers zur Folge. Um diesen Nachteil zu be-
seitigen, wurden Gerdte entwickelt, welche die direkte Strahlung beim Registrier-
prozefl unterdriicken [P 55-1]. Die Trennung von direkten und gestreuten Strahlen
geschieht auf der Grundlage der verschiedenen Energien dieser beiden Strahlungen
mit Hilfe eines Szintillationszéhlers und eines Einkanal-Diskriminators.

Das Riickstreuverfahren mit y-Strahlung wird nicht nur zur Dickenmessung,
sondern auch zur Bestimmung der Dichte von Bodenschichten, Straflendecken,
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Abb. 41. Abhdngigkeit der Intensitit der zuriickgestreuten y-Strahlung
einer Co®-Quelle von der Reflektordicke bei verschiedenen Elementen
(gemessen wurde mit kreisformigen Scheiben von 6 cm Durchmesser;

die Strahlenquelie berithrte den Reflektor; Abstand Strahler-Szintillationskristall 2 cm)
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Abb. 42. Winkelverteilung der Streustrahlung bei verschiedenen Quantenenergien

Flissigkeiten in Rohrleitungen usw. angewendet. Die Abhingigkeit der Riickstreuung
energiearmer y- Quanten von der Ordnungszahl des streuenden Stoffes kann zur
Messung des Aschegehalts von Kohle ausgenutzt werden [K 62-1].

¢) Neutronenbremsung

Schnelle Neutronen werden durch Wasserstoffatome sehr stark abgebremst. Zur
Abbremsung auf thermische Energie (0,025 eV) geniigen bei 5 MeV-Neutronen im
Mittel bereits 19 ZusammenstoBe mit Wasserstoffatomen, wihrend in Kohlenstoff
118 St6Be und in Uran sogar 2400 StoBe notwendig sind. In Substanzen mit hohem
Wasserstoffgehalt konnen energiereiche Neutronen keine groen Wege zuriicklegen.
Die Mehrzahl der Teilchen erreicht nach Durchdringen einer Schicht von wenigen
Zentimetern Dicke die thermische Energie [K 59-1]. Bei groBeren Schichtdicken
sinkt dann die Dichte der thermischen Neutronen infolge der Absorption (Abb. 43).

Die Stoffdicke zwischen Strahlenquelle und Detektor wird am zweckméBigsten
so gewdhlt, daB das Maximum der Neutronenintensitit gemessen wird. Als Neu-
tronenquelle wird ein Gemisch von Beryllium mit Radium oder Polonium benutzt.
Die vom Radium bzw. Polonium emittierten «-Teilchen erzeugen im Bervllium
Kernumwandlungen, bei denen schnelle Neutronen frei werden:

Be? + ,at — (C12 4+ 1l + 5,65 MeV.

Polonium-Beryllium-Quellen haben den Vorteil, daB keine intensive y-Strahlung
auftritt. Sie besitzen allerdings wegen der relativ kurzen Halbwertszeit des Po?®
(138 Tage) eine sehr beschriankte Lebensdauer. Radium-Beryllium-Quellen sind lang-
lebig (7, ~ 1590 Jahre), senden aber eine starke y-Strahlung aus. Beide Arten von
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i natiirlichen Neutronenquellen werden
in der Praxis verwendet. Po-Be wird
/f'\ héufig deshalb bevorzugt, weileswesent-
08 \ lich billiger als Ra-Be ist.

\ Der Nachwets der langsamen Neuiro-

nen kann entweder direkt mit Hilfe
\ eines Zahlers erfolgen, der nur fiirlang-
9o / ‘ \ same Neutronen empfindlich ist (z. B,

Bortrifluorid-Zahlrohr, Sekundirelek-
\ tronenvervielfacher mit Neutronenszin-
4 : tillator). Die Messung kann aber auch

\\ indirekt iiber Metallfolien (z.B. Indium,

Rhodium oder Silber) erfolgen, die von
\ den Neutronen zur Aussendung von
ge ‘ \ B-Teilchen angeregt werden. Die Re-

N gistrierung der Strahlung ist dann mit
einem einfachen Geiger-Miiller-Zahlrohr
moglich. Die indirekte Nachweisme-

—3 [ntensitdt thermischer Neutronen

oz % ¢ m_a jm LR e thode hat den Vorteil, da die notwen-
Sehichtdicke [am] digen Zahlapparaturen einfacher und
Abb. 43. Intensitit der thermischen Neutronen leichter trans p ortabel sind. Neutronen-

hinter Wasserschichten verschiedener Dicke
zéhler besitzen andererseits eine grof3e

Nachweisempfindlichkeit fiir Neutronen und sprechen praktisch nicht auf y-Strahlen
an. Weiterhin ist zu beachten, da3 die 8-Emission in den Metallfolien nicht unmittel-
bar auf den Neutroneneinfang folgt. Die auftreffenden langsamen Neutronen verur-
sachen die Bildung kurzlebiger radioaktiver Kerne, die Halbwertszeiten bis zu
mehreren Minuten besitzen. Die Aktivitdt der Folie hingt am Anfang von der
Bestrahlungsdauer ab. Es wird deshalb im allgemeinen die Einstellung des Satti-
gungswertes abgewartet, der praktisch nach 5 bis 6 Halbwertszeiten erreicht ist. Das
bedeutet Wartezeiten von mehreren Minuten. Die Methode der Folienaktivierung ist
deshalb fiir kontinuierliche Messungen ungeeignet. Um diesen Nachteil zu beseitigen,
wurde vorgeschlagen, Cadmium-Blech als Strahlungskonverter zu verwenden [E 60-1],
[S 62-1]. Langsame Neutronen verursachen in Cadmium eine (z, y)-Reaktion, die zur
momentanen Aussendung von Gammaquanten fithrt. Diese Gammastrahlung wird mit
einem Geiger-Miiller-Zéhlrohr gemessen. Die in den letzten Jahren entwickelten
Industriegeridte arbeiten vorwiegend mit BF,-Zahlrohren oder Szintillationszahlern.
Der Nachweis der Neutronenbremsung mittels eines Detektors, der nur auf lang-
same Neutronen anspricht, kann zur Feuchtigkeitsbestimmung benutzt werden, z. B. zur
Messung des Feuchtigkeitsgehaltes von Boden, Beton, Holz, Kohle, Sand usw. Es ist
auch moglich, dieses Verfahren zur Unterscheidung von Salzen mit verschiedenem
Kristallwassergehalt auszunutzen. So wurden z.B. mit einer Neutronensonde konti-
nuierliche Messungen des Carnallitgehaltes von Kalirohsalzen durchgefiihrt [K 59-1].
Carnallit hat einen sehr groBen Kristallwassergehalt, und deshalb sind Anderungen
der Konzentration dieses Salzes von + 1,5 Gewichtsprozenten noch nachweisbar.
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§ 50. Wirkung radioaktiver Strahlung auf Stoffe

Wihrend bei den bisher geschilderten Verfahren die Veridnderung der Strahlung
(Intensitdat, Energie, Richtung) durch Materie ausgenutzt wird, gibt es eine groBe
Anzahl von Beispielen in der Physik und Technik, die auf der Verdnderung wvon
Stoffen durch Strahlung beruhen. In diesem Paragraphen werden die wichtigsten
Strahlenwirkungen besprochen und die bedeutendsten Anwendungen behandelt.

a) Radioaktive Strahlung zur Ionisierung von Gasen

In der Industrie entstehen haufig elekirostatische Aufladungen, wenn Stoffe an-
einander reiben, die geringe elektrische Leitféhigkeiten besitzen. Diese Aufladungen
konnen verschiedenartige Storungen im ProduktionsprozeB verursachen: Papier-
bahnen oder Kunststoffolien kleben an Walzen, aufgeladene Textilfasern stoBen
sich ab, Gewebe ziehen Staubteilchen an usw. An Maschinen, wo Losungsmittel-
dampfe auftreten, konnen Entladungsfunken zu Brinden fiithren, und bei staub-
formigen Materialien sind sogar Staubexplosionen moéglich. — Es muf3 deshalb dafiir
Sorge getragen werden, daBl keine groferen Aufladungen entstehen.

Die Ladungen kénnen abgeleitet werden, wenn man die Luft in unmittelbarer
Nihe des aufgeladenen Materials leitend macht. Das ist mit Hilfe ionisierender
Strahlen zu erreichen. a-Strahlen haben ein hohes Ionisierungsvermégen und eignen
sich deshalb besonders gut. Nachteilig ist die geringe Reichweite, die bei den iiblichen
a-Strahlern unterhalb 7 em liegt. Die Wirkung kann jedoch iiber gro8ere Entfer-
nungen erfolgen, wenn die ionisierte Luft bewegt wird. Zur Ionisierung ausgedehn-
terer Raume (bis zu einigen Metern) werden §-Strahler verwendet, z.B. bei der Ver-
arbeitung pulverférmiger Materialien, bei der Bettfedernreinigung usw.

Das Ionisierungsvermogen radioaktiver Strahlen 1aBt sich auch zur Verbesserung
der Betriebseigenschaften von Entladungsrohren ausnutzen. Es werden Leucht-
stoffrohren gebaut, bei denen auf der Innenseite des Glasmantels ein reiner -Strahler
aufgetragen ist (z.B. Sr%/Y?°). Die ionisierende Wirkung der B-Teilchen erleichtert
die Ziindung wesentlich. Nach auBen, durch den Glasmantel hindurch, kann jedoch
keine Strahlung dringen. Auch in Glimmentladungslampen zur Spannungsstabili-
sierung werden radioaktive Nuklide — auch als Gas — mit eingebaut, um gleichfalls
eine leichtere Ziindung zu erreichen.

Zur Messung hoherer Wechselspannungen werden Funkenstrecken verwendet.
Die zur Ziindung der Funkenstrecke notwendige Spannung ist vom Abstand der
beiden Elektroden (z.B. Kugeln) abhéingig. Nachdem die zu messende Spannung an
die Elektroden gelegt ist, wird der Abstand so lange verkleinert., bis es zur Funken-
bildung kommt. Die Genauigkeit wird bedeutend erhoht, wenn radioaktive Strah-
len stindig auf die Funkenstrecke einwirken, weil hierdurch der Ziindverzug be-
seitigt wird. ‘ p

Da die Zahl der in einem Gas gebildeten Ionen nicht nur von der Art der radio-
aktiven Strahlung, sondern auch von der Gasart und dem Gasdruck bzw. der
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Schnitt A-8

Abb. 44. Schematische Darstellung eines Alphatrons

(a Vakuummantel, b «-Strahler, ¢ Rostelektrode,
d Zylinderelektrode, e MeBanschluB, f Verstiarker)

Gasdichte abhingt, kann die Einwirkung
radioaktiver Strahlung auf Gase auch zu
Aussagen iiber Eigenschaften der Gase selbst,
fiihren. Gemessen wird hierbei die Leit-
fahigkeit des in einem gut abgegrenzten
Raum (Ionisationskammer) bestrahlten
Gases. .

Die Druckabhéngigkeit des von einem ge-
eichten «-Strahler erzeugten Ionisations-
stromes wird bei einem Typ von Vakuum-
metern ausgenutzt, der unter dem Namen
Alphatron bekannt geworden ist [M 50-1].
Den Aufbau eines solchen Gerits zeigt
Abb. 44. Die positive Zylinderelektrode hat
gegentiber der Rostelektrode eine Potential-
differenz von 30 bis 40 V. Bei dieser Spannung
ist das Sattigungsgebiet des Ionisationsstro-
mes bereits erreicht, und estreten noch keine
sekundiren Strome auf. Der Ionisations-
strom hingt unterhalb 25 Torr linear vom
Gasdruck ab. Wird der Druck groBer, dann
treten Rekombinationserscheinungen auf,
und die Linearitdt geht verloren. Industriell
hergestellte Alphatrons arbeiten im Druck-
bereich von 10 bis 10¢ Torr.

Auch fir gasanalytische Zwecke ist die
Tonisationsmethode verwendbar. Werden
Drack und Temperatur des Gases bzw. Gas-
gemisches konstant gehalten, so hangt die
Leitfahigkeit im Gasraum von der Gasart
und im Falle eines Gemisches von der Zu-
sammensetzung ab. Die Ionisation ist von

der Gasdichte. dem sog. Bremsvermogen eines Gases, und dem Energieaufwand zur
Erzeugung eines Ionenpaares abhingig. Bei Gasanalysen nach dem Ionisationsver-
fahren werden Geenauigkeiten von 0,2 Vol.- 9, erreicht. Mit Kompensationsschaltungen
sind noch hohere Nachweisempfindlichkeiten méglich (0,01 Vol.- %).

Auch Stromungsgeschiwindigkeiten von Gasen lassen sich mit Ionisationskammern
messen. Das durch die Kammer stréomende Gas wird von einer o-Quelle bestrahlt.
Je nach der Geschwindigkeit des Gases kommen mebr oder weniger Ionen zur Ent-
ladung. Der gemessene Ionisationsstrom hingt daher von der Geschwindigkeit ab.
Voraussetzung dafiir ist allerdings, dafl die Strémungsgeschwindigkeit des Gases
und die Ionengeschwindigkeit im elektrischen Feld vergleichbare GroBen haben.
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b) Radioaktive Strahlung zur Erzeugung elektrischer Energie

Beim radioaktiven Zerfall wird Energie frei, die in der Technik der Erzeugung
kleiner Mengen elektrischer Energien dienen kann. Es gibt vier prinzipielle Moglich-
keiten des Aufbaues dieser radioaktiven Batierien.

Die erste Batterietype wurde bereitsim Jahre 1913 vonMosELEY M 13-1] entwickelt.
Durch Sammlung der von einem Radonprajarat (20 mc) ausgesandten f-Teilchen
konnten Spannungen bis zu 150kV erzeugt werden. Die Stromstérke lag bei 10711 A.
Das Prinzip dieser Spannungsquelleistin
Abb. 45 dargestellt. Die in der Mitte der
Anordnung auf einem Quarzstab befes-

tigte Quarzkugel enthilt das radioaktive > Vakuumpumpe

Priparat. Die Dicke der Kugelwand wur- -— =
de so gewéahlt, daB die x-Strahlung restlos Elektrometer
absorbiert und die 5-Strahlung nur wenig
geschwiacht wird. Der Raum zwischenden
beiden konzentrischen Kugeln ist eva- 9— GG
kuiert. Diedem ausgepumpten Innenraum Quarzkuge! mit
zugewandten Kugeloberflichen sind mit Radonprdparat
Silberschichten iiberzogen ufld bilden .die Quarzstab
Elektroden der Batterie. Die Potential-
differenz kommt durch eine Aufladung
der Silberschicht der duBeren Kugel zu-
stande,diedurch die absorbierten $-Strah-
len erfolgt.

Eine éhnliche Anla’ge wurde vor einigen Abb. 45. Schematische Darstellung
Jahren in den USA gebaut [L 52_1]_ Als der ersten radioaktiven Batterie von MOSELEY

B-Strahler benutzte man ein Sré/Y%.Pré-

parat von 250me. Nach Evakuierung auf 1073 Torr konnte eine Spannung von 365 kV
erreicht werden. Diese Spannungsgeneratoren haben den Nachteil, daB zur Aufrecht-
erhaltung des Vakuums stindiges Pumpen erforderlich ist.

Auf die Evakuierung des Raumes zwischen den beiden Elektroden kann jedoch
verzichtet werden, wenn ein guter Isolator (z.B. Polystyrol) als Fiillstoff verwendet
wird. Batterien mit festen Dielektrika werden bereits industriell hergestellt. Eine
Ausfiithrung liefert eine Spannung von 7kV und einen KurzschluBstrom von 4.10711 A,
Als Strahler wird hierkbei ein 10 me-Praparat Sr?/Y* verwendet. Diese Batterien
haben den Vorzug kleiner Abmessungen (16 cm3) und einer sehr groBen Lebensdauer
(etwa 40 Jahre). Abb. 46 vermittelt eine anschauliche Vorstellung von der GroBe
radioaktiver Batterien mit festern Dielektrikum.

Bei der zweiten Art von radioaktiven Batterien wird die Strahlung zur Erzeugung
von Gastonen verwendet, die unter der Wirkung des elektrischen Feldes eines Metall-
kontaktpotentials zu den Elektroden wandern und einen kleinen kontinuierlichen
Strom vom edleren zum aktiveren Material hervorrufen. Als Elektrodenpaare werden
z.B. Magnesium und Bleidioxyd verwendet, die eine Kontaktpotentialdifferenz
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Abb. 46. Radioaktive Batterie mit festem Dielektrikum

von 1,6 V besitzen. Abb. 47 zeigt die schematische Darstellung einer aus mehreren
Zellen aufgebauten Batterie. Das Fiillgas der Zellen besteht aus einem Gemisch von
Argon mit tritiupphaltigem Wasserstoff. Tritium ist ein weicher §-Strahler (Maximal-
energie 18,61 keV). Die Aktivitdt des Gases betriagt etwa 1 me pro Zelle.

Die dritte Methode beruht auf der Umwandlung der Strahlungsenergie in Wéarme,
die mit Hilfe des thermoelektrischen Effekts wiederum elektrische Energie erzeugt.
Durch die Absorption radioaktiver Strahlen wird die Kontaktstelle zweier Metalle
erhitzt, und es flieBt ein Strom im Thermoelement. Der Wirkungsgrad (d.i. das
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Abb. 47. Schematische Darstellung einer aus mehreren Zellen aufgebauten radioaktiven Batterie
nach dem Kontaktpotentialprinzip
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Verhiltnis zwischen elektrischer Energie und entwickelter Wirmemenge) einer
solchen Batterie steigt mit der Temperaturdifferenz der beiden Kontaktstellen und
nimmt somit zu, wenn die Quellenaktivitidt erhéht wird. Mit 57 ¢ Po?1® wurde ein
Wirkungsgrad von 0,1%, mit 2830 ¢ Ce'** ein Wirkungsgrad von 4,5% und mit
1,81 . 105 ¢ Ce!* ein Wirkungsgrad von 7%, erreicht. Die elektrische Leistung betrug
im ersten Falle 1,8 . 1073 W, im zweiten 1 W und bei der dritten Ausfiihrung 100 W.
Die 1-W-Batterie (6 V Spannung) hat einen Durchmesser von 4 cm und eine Léinge
von 20 cm, wobei die notwendige Abschirmung nicht mitgerechnet ist. Diese Bat-
terien sind sehr zuverldssig und konnen dort zum Einsatz gelangen, wo geringes Ge-
wicht der Spannungsquelle verlangt wird und StrahlenschutzmaBnahmen nicht
erforderlich sind. Die Herstellungskosten von Batterien mit mehreren Watt Lei-
stungen sind jedoch wegen des hohen Preises der starken Strahlungsquellen noch
sehr groB.

Bei der vierten Batterieart wirkt die ionisierende Strahlung auf einen Halbleiter-
kristall, in dem ein Gebiet mit p-Leitung und ein Gebiet mit n-Leitung aneinander
grenzen. Die durch Ionisation in der Ndhe der Grenzschicht gebildeten Ladungs-
trager kénnen zum p-n-Ubergang diffundieren. Dort wirkt das elektrische Feld der
Grenzschicht auf sie ein. Die positiven und die negativen Ladungstrager bewegen
sich in entgegengesetzte Richtungen. Dadurch entsteht ein elektrischer Strom, der
in einen duBeren Kreis geleitet werden kann [P 54-1]. Jedes geladene Strahlungs-
teilchen, das den Halbleiterkristall durchdringt, erzeugt etwa 10° Ladungstréiger.
Infolgedessen werden mit f-Strahlern von einigen Dutzend mc Stromstdarken er-
reicht, die im Arbeitsbereich von Transistorschaltungen liegen.

c) Radioaktive Strahlung zur Erzeugung von Lumineszenz

Es ist schon sehr lange bekannt, daBl radioaktive Strahlung imstande ist, in be-
stimmten Substanzen Lumineszenzlicht zu erzeugen. Bereits RUTHERFORD zéhlte
o-Teilchen, indem er diese auf einen Zinksulfidschirm treffen lie8 und so die
Lichtblitze mit dem Auge registrierte. Diese sehr mithsame und nicht ganz objek-
tive Beobachtungsmethode gewann spéter erst wieder an Bedeutung, als der Photo-
sekundérelektronenvervielfacher serienmaBig hergestellt wurde. Heute ist es mog-
lich — und diese Zahlmethode gelangt teilweise in der Physik und Technik sogar
bevorzugt zur Anwendung —, a-, S-Teilchen und y-Quanten auf dem Umweg tiber
Erzeugung von Lumineszenzlicht (Szintillationsblitze) in geeigneten Phosphoren (an-
organische und organische Materialien) zu zéahlen.

Erwahnt seien hier nur einige Vorteile dieser Zahlmethoden gegeniiber anderen:
a-Teilchen koénnen auch bei Anwesenheit von 8- und y-Strahlung ohne jeden Null-
effekt und ohne groBere Absorptionsverluste (wie z.B. durch Zahlrohrwénde) regi-
striert werden. §-Szintillationszidhler werden bevorzugt dort verwendet, wo z.B. die
Ausdehnung eines Zahlrohres zu grol oder die zu registrierende 8-Strahlung sehr
energiearm ist.

Die groBe Ansprechwahrscheinlichkeit von y-Szintillationszahlern (etwa 50mal
besser als bei Ziahlrohren) erméglicht das Arbeiten mit sehr viel schwécheren

12 Hertz, Kernphysik ITT
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p-Quellen als bei Verwendung anderer Verfahren. Dies ist fiir den Einsatz von
y-Strahlen in der Industrie beziiglich der StrahlenschutzmaBnahmen mitunter von
entscheidender Bedeutung.

Die Erzeugung von Lumineszenzlicht durch Strahlung wird auch zur Durch-
fihrung dosimetrischer Messungen ausgenutzt. Bereits 1952 erschienen Vorschlige
fiir Momentandosimeter zur Dosisleistungsmessung. Werden, statt die Lichtimpulse
zu zéhlen, die Produkte aus Impulszahlen und Impulsgrofen ermittelt, so kann un-
mittelbar die an die MeBschicht pro Zeiteinheit abgegebene Energie, also bei luft-
dquivalentem Stoff die Dosisleistung, bestimmt werden.

Auch integrierende Lumineszenzdosimeter mit Kristallphosphoren werden vor-
geschlagen. Sie beruhen auf der Eigenschaft bestimmter Kristallphosphore, ihre
absorbierte Energie nach Strahleneinwirkung zu speichern und diese erst nach Er-
wirmung in Form von Licht abzugeben (T'hermolumineszenz).

Es sei hier u.a. auf Vorschlige von ScHON und Mitarbeiter sowie von HERFORTH
und Mitarbeiter [F 60-1], [F 62-1] hingewiesen.

Ein weiteres, sehr bedeutungsvolles Anwendungsgebiet der Erzeugung von Lumi-
neszenz durch radioaktive Strahlung ist die Herstellung von Leuchtquellen [R 41-1].
Hierbei handelt es sich nicht um Lichtquellen fiir Beleuchtungszwecke, sondern um
kleine Flichen, die zum Selbstleuchten gebracht werden sollen, wie z.B. Melgerate-
skalen, Orientierungstafeln, Uhrzeiger, Zifferblitter usw. Die Flichen werden mit
radioaktiver Leuchtfarbe bestrichen und zeigen so im Dunkeln ein dauerhaftes
Leuchten, im Unterschied zu den Leuchtflichen, die nur mit Licht angeregt werden
und im Dunkeln nach kurzer Zeit je nach der Abklingdauer des Leuchtstoffes ihr
Leuchten verlieren. — Als Strahlenquellen fiir die radioaktive Leuchtfarbe werden
a- und auch g-Strahler verwendet.

Friiber, als noch keine geeigneten radioaktiven Nuklide in groBeren Mengen erzeugt
werden konnten, wurde mit natiirlichen radioaktiven Strahlern, vor allem mit Ra-
dium und Mesothor, gearbeitet. Die hierbei in der Hauptsache zur Wirkung gelan-
gende «-Strahlung hat den Nachteil, daB sie den Leuchtstoff zersetzt. Organische
Leuchtsubstanzen konnten aus diesem Grunde gar nicht verwendet werden ; anorga-
nische Leuchtsubstanzen verlieren ebenfalls, wenn auch erst nach sehr viel lingerer
Einwirkung, einen Teil der Lumineszenzfihigkeit. Es wird angegeben, daf mit
Leuchtmassen aus 0,2 mg Radium pro Gramm Zinksulfidleuchtstoff Lichtemission
von etwa 10-% Lumen je cm? zu erhalten ist. Allerdings ist dieses schon eine Kon-
zentration, die nach einem halben Jahr ein Absinken der Lumineszenz auf den hal-
ben Wert bewirkt.

In den meisten Fillen kam das billigere Mesothor I mit 6,7 Jahren Halbwertszeit
zur Anwendung.

Da die Leuchtstoffschichten sehr diinn sind, kommt die §- und y-Strahlung, die
von Radium und Mesothor und den Folgeprodukten neben der «-Strahlung aus-
gesandt werden, kaum zur Wirksamkeit. Hingewiesen sei jedoch auf die Gefdhr-
lichkeit dieser radioaktiven Leuchtfarben durch die auftretende Emanation.

Seitdem geeignete betastrahlende Radionuklide in groferen Mengen produziert
werden, bevorzugt man zur Herstellung radioaktiver Leuchtfarben reine §-Strahler.
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Hiufig wird Sr®%/Y?®® verwendet. Die Leuchtstoffschicht mufl dann etwas dicker sein,
um geniigend Strahlungsenergie auszunutzen; sie mufl auch moglichst lichtdurchldssig
sein. Geeignet sind organische Leuchtstoffe in durchsichtige Kunststoffe eingebettet
(z.B. Diphenyloxazol in Polystyrol) oder auch anorganische Phosphore (z.B. Cal-
ciumwolframat).

Die Leuchtstoffschichten werden mit durchsichtigem Kunststoff abgedeckt, da-
mit keine §-Strahlung nach auflen dringen kann.

Oft wird auch Tritium zur Aktivierung der Leuchtquelle tenutzt. Es werden
Glasrohrchen auf der Innenwand mit einer diinnen Schicht, z B. von Zinksulfid,
versehen und mit tritiumhaltigem Gas gefiillt. Man hat so Standardlichtquellen, die
beispielsweise zur Eichung von Photozellen verwendet werden konnen.

Leuchtquellen mit S-Strahlern haben bei Verwendung von organischen Phos-
phoren und mit den iiblichen Aktivititen auch bei anorganischen Phosphoren eine
Lebensdauer, die nur von der Halbwertszeit des verwendeten Radionuklids ab-
hingig ist. Je nach Wahl des Leuchtstoffes kann Ausstrahlung in den verschiedensten
Farben erfolgen. Mit anorganischen Phosphoren lassen sich Intensititen von
etwa 10 31lm/cm? erreichen.

d) Wirkungen radioaktiver Strahlung auf Festkérper

Radioaktive Strahlen kénnen das Verhalten fester Stoffe beeinflussen [S 51-1],
[D 53-1]. Eigenschaftsinderungen treten allerdings nur dann auf, wenn eine sehr
intensive Strahlung lingere Zeit auf das Material einwirkt.

Die verschiedenen Stoffarten reagieren unterschiedlich auf Bestrahlung. Eigen-
schaften von Metallen konnen praktisch nicht durch elektromagnetische Strahlen
verdndert werden. Bei groflen Strahlungsintensititen erwirmt sich das Metall, aber
dauerhafte Eigenschaftsinderungen sind nicht zu beobachten. Voéllig anders ver-
halten sich Hochpolymere, wenn elektromagnetische oder andere ionisierende Strah-
len einwirken. Hochpolymere zeigen nach Bestrahlung Strukturverinderungen, die
ebenso bestdndig sind wie die chemischen Bindungen des Ausgangsmaterials. Hinzu
kommt, daB diese Stoffart erheblich strahlungsempfindlicher ist als die Metalle. Be-
ziiglich der Bestindigkeit von Strahlungseffekten liegen die Halbleiter und die an-
organischen Isolatoren im allgemeinen zwischen diesen beiden Extremen. Es sollen
nun die Ursachen dieses unterschiedlichen Verhaltens erértert werden.

Durchdringen Strahlungsteilchen («-Teilchen, B-Teilchen, Neutronen oder be-
schleunigte Ionen) eine Materialschicht, dann treten sie mit den Atomen des Stoffes
in Wechselwirkung und werden abgebremst. Geladene Teilchen verlieren ihre Energie
sowohl bei elastischen als auch bei unelastischen StoBprozessen. Energiereiche Neu-
tronen fiihren fast nur elastische Stoe aus.

Elastische Wechselwirkungen mit Festkorperatomen, die in einem Kristallgitter
verankert sind, haben zur Folge, daf} ein Teil dieser getroffenen Atome soviel Energie
aufnimmt, daB sie aus dem Gitterverband herausgelost werden und wegfliegen.

Die durch StoB losgelosten Teilchen erhalten héufig eine so grofle kinetische Ener-
gie, daf} sie in der Lage sind, weitere Atome von ihren Gitterplitzen zu entfernen.

12%
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Im Festkorper entstehen somit Paare von Gitterliicken und Zwischengitterbeset-
zungen, sog. Frenkel-Defekte.

Ein Gitteratom kann nur dann von seinem Platz wegbewegt werden, wenn die beim
elastischen StoB iibertragene Energie einen Mindestwert iibersteigt. Berechnungen
von SEITZ [S 49-1] und experimentelle Untersuchungen an verschiedenen Elemen-
ten [L 55-1] fiihrten zu dem Ergebnis, dal diese Verlagerungsenergie im allgemeinen
bei 25 eV liegt. Kleinere Energiebetrige haben elastische Schwingungen der an-
gestoBenen Atome zur Folge. Liegen die von einem bewegten Teilchen verursachten
Schwingungszentren sehr dicht beieinander, dann kommt es zur Bildung von Be-
reichen, in denen das Material stark erwarmt ist. In Metallen kann ein Volumen mit
einem Durchmesser zwischen 10 und 100 A fiir sehr kurze Zeit (etwa 10-11 sec) auf
103 bis 104°C erwiarmt werden [D 57-1]. Diese aufgeheizten Bereiche nennt man in
der englischsprachigen Literatur ,,thermal spikes und in der deutschen Literatur
Storungsbereiche.

In Stoffen hoher Ordnungszahl sind die durch StoBprozesse entstandenen Gitter-
liicken am Ende der Reichweite eines eingestrahlten Teilchens so eng benachbart,
daB Bereiche entstehen, in denen ein sehr grofer Teil der Gitteratome die urspriing-
lichen Plitze verlassen hat und an anderen Stellen zur Ruhe gekommen ist. Es findet
gewissermaBen eine Umlagerung der (itteratome statt. Diese Bereiche werden des-
halb als Umlagerungsbereiche (engl. displacement spikes) bezeichnet. Zur Deutung
der Strahlenschiden in Metallen sind in den letzten Jahren verschiedene Modell-
vorstellungen entwickelt worden, auf die hier nicht niher eingegangen werden kann.

Elektromagnetische Strahlen (Rontgenstrahlen, y-Strahlen) sind nicht in der Lage,
auf direktem Wege die bisher beschriebenen Gitterstorungen zu verursachen. Sie
treten vorwiegend mit der Atombhiille in Wechselwirkung. Nur die dabei auftretende
Tonisierung kann in sehr kleinem Umfange zu einer Anderung der Gitterstruktur
fithren.

Die Energie geladener Strahlungsteilchen wird zum groBten Teil bei Ionisierungs-
prozessen verbraucht. Der Anteil der elastischen Sto6Be ist besonders bei energie-
reichen Teilchen klein. Erst nach starker Abbremsung, also am Ende der Reich-
weite, iiberwiegen die elastischen Wechselwirkungsvorginge. Die Stoffverdnderungen,
welche duarch Ionisationseffekte hervorgerufen werden, spielen daher hier eine grofle
Rolle. '

Metalleigenschaften werden durch Ionisierungsvorginge nicht beeinflufit. Die
freigesetzten Elektronen verteilen sich infolge der hohen Leitfihigkeit sehr schnell,
und so wird der alte Gleichgewichtszustand wieder hergestellt. In Halbleitern sind
kurzzeitige (10 j1sec) Anderungen des elektrischen Widerstandes beobachtet worden
[D 53-1], die der ionisierenden Strahleneinwirkung zugeschrieben werden miissen.
Valenzkristalle, Ionenkristalle und Gldser zeigen nach Einwirkung ionisierender
Strahlung Verianderungen, die eine betrachtliche Zeit anhalten. Den nachhaltigsten
EinfluB haben Ionisierungsvorginge in hochpolymeren Substanzen. Bei dieser Stoffart
spielen die Gitterstérungen eine untergeordnete Rolle.

Gitterstérungen verursachen in Mefallen Anderungen des elektrischen Wider-
standes, des Elastizitdtsmoduls, der kritischen Schubspannung, des Kriechverhaltens,
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der Hirte und Zugfestigkeit, der Streckgrenze und der Dehnung [S 58-1], [D 53-1],
[L 55-1]. Die Veranderungen treten erst nach sehr langer und intensiver Teilchen-
bestrahlung auf. Die notwendige Bestrahlung liegt bei neutralen Teilchen im all-
gemeinen zwischen 1017 und 1020 Neutronen/cm? Hinzu kommt, da8 die Eigenschafts-
dnderungen von Metallen sehr wenig warmebestindig sind. Die Gitterstorungen sind
thermisch unstabil. Werden die Zwischengitteratome durch Warmezufuhrin die Lage
versetzt, zu wandern, dann fiillen sie die Leerstellen des Gitters wieder auf. Dieser
Erholungsvorgang (engl. annealing) tritt schon bei sehr tiefen Temperaturen (oberhalb
12°K) auf und ist noch oberhalb 100°C zu beobachten.

In Halbleiterkristallen rufen Gitterstorungen ebenfalls Verdnderungen der elek-
trischen Leitfahigkeit hervor. Sogar der Leitungscharakter kann sich andern. Es
wurde festgestellt, daB »-Germanium bei TeilchenbeschuBl in p-Germanium umge-
wandelt wird [D 53-1], [S 58-1].

Neue bestindige Halbleitermaterialien lassen sich durch Bestrahlung mit ther-
mischen Neutronen herstellen. Als Folge von Kernumwandlungen entstehen Fremd-
atome im Kristall, welche die Leitfihigkeitsverhiltnisse mafgeblich beecinflussen.
Durch Strahlungsdosierung ist es moglich, definierte Halbleitereigenschaften zu
erzielen.

Anorganische Isolatoren werden verfirbt, wenn ionisierende Strahlen einwirken.
Stoffe, die nach intensiver Bestrahlung keine sichtbaren Farbinderungen zeigen,
weisen neugebildete Absorptionsbanden im ultravioletten Spektralgebiet auf (z.B.
Quarz [B 56-1]). Bei den Alkalihalogenidkristallen sind die Strahlungseffekte griind-
lich untersucht worden. Es wird heute allgemein die Auffassung vertreten, da8 die
Verfarbung von sog. Farbzentren verursacht wird, die als Folge der Ionisierungs-
vorgidnge entstehen. Farbzentren kommen z. B. zustande, wenn losgeloste Elek-
tronen auf unbesetzte Gitterplatze negativer Ionen wandern und nun mit jeweils
einem der umgebenden positiven Ionen neutrale Atome bilden.

Optische Glaser kénnen durch Verfarbung unbrauchbar werden. Sie sind deshalb
vor intensiver Bestrahlung zu schiitzen. Zusiatze von Cer erhohen die Widerstands-
fahigkeit des Glases gegeniiber Verfirbungserscheinungen. Cer-haltige Glaser benutzt
man in Strahlenschutzeinrichtungen. — Die bei Teilchenbestrahlung in Quarzkristal-
len entstehenden Gitterstorungen bewirken Anderungen der Wirmeleitfahigkeit
[D 53-1], [L 55-1]. Die Verringerung der Warmeleitfahigkeit wiachst mit zunehmen-
der Bestrahlungsdosis.

Die Eigenschaften von Hochpolymeren kénnen durch ionisierende Strahlen erheb-
lich verandert werden. So verursachen die bei Ionisierungsvorgiangen auf die Ketten-
molekiile tibertragenen Energiemengen die Zerstérung von Valenzbindungen. Als
Folge davon treten entweder Spaltungen oder Vernetzungen der Makromolekiile
auf. Es gibt Stoffe, die bei Bestrahlung vorwiegend vernetzt werden (z.B. Poly-
athylen, Polystyrol, Kautschuk, Nylon usw.). Bei anderen Hochpolymeren (PVC,
Plexiglas, Teflon, Oppanol usw.) iiberwiegt die Kettenspaltung. Durch Vernetzung
wird die Festigkeit des Stoffes erhoht, die Loslichkeit verringert und der Erwei-
chungspunkt nach hoheren Temperaturen verschoben. Kettenspaltung verursacht
das Gegenteil. Hinreichend starke Bestrahlung verwandelt festes Oppanol in eine
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zéhe Flissigkeit [K 57-1]. Blocks aus Teflon zerfallen nach einigen 103 rad zu Pul-
ver [C54-1].

Technische Bedeutung haben in erster Linie die Eigenschaftsinderungen, die zu
einer Qualitiitsverbesserung des hochpolymeren Stoffes fithren. Uber die industrielle
Herstellung bestrahlten Polydthylens wurde bereits 1954 berichtet [P 54-2]. Der
Erweichungspunkt des Polyéithylens (70°C) kann schon durch schwache Vernetzung
itber den Siedepunkt des Wassers hinaus verschoben werden [C 54-1]. Dadurch wird
die Wirmefestigkeit dieses Kunststoffes erhoht.

XII. Radioaktive Nuklide zur Markierung

Radioaktive Nuklide kénnen verhdltnisméBig leicht durch ihre Strahlen nach-
gewiesen werden. Stoffe, die radioaktive Atome enthalten, sind an der Strahlung
zu erkennen. Man kann deshalb chemische oder physikalische Prozesse von Stoffen
verfolgen, wenn diese in geeigneter Weise mit aktiven Atomen markiert (injiziert)
sind, da sich diese von den stabilen Isotopen chemisch nicht unterscheiden (s. a.
§62). (Bei Elementen niedriger Ordnungszahl ist allerdings der Isotopieeffekt zu be-
riicksichtigen.) Die radioaktiven Isotope werden daher auch Leitisotope und das auf
diesem Prinzip beruhende Verfahren die Lestisotopenmethode genannt. Die bei solchen
Untersuchungen eingesetzten radioaktiven Nuklide bezeichnet man als Indikatoren.

Durch die Ausstrahlung der radioaktiven Atome ist es moglich, geringe Mengen
eines radioaktiven Stoffes aufzuspiiren. Mit einem einfachen Glockenzéhlrohr kénnen
z. B. 10718 Mol einer betastrahlenden Substanz ermittelt werden, die eine Halbwerts-
zeit von 1 Tag besitzt [B 55-2]. Die Nachweisgrenze 148t sich noch weiter herab-
driicken, wenn die aktive Probe in das empfindliche Volumen eines mit 1009,
Ausbeute messenden Detektors gebracht und der Nulleffekt durch entsprechende
MaBnahmen sehr klein gehalten wird. Erfolgt die Markierung mit einem radio-
aktiven Isotop, so spricht man von isotoper Markierung. Die groBe Empfindlichkeit
erlaubt es, MeBproben mit kleinen Konzentrationen an radioaktiven Stoffen zu ver-
wenden. Besitzt das radioaktive Nuklid eine andere Ordnungszahl als der markierte
Stoff, so liegt nichtisotope Markierung vor. Ob isotope oder nichtisotope Markierung
anzuwenden ist, hingt in erster Linie vom Untersuchungsobjekt ab. Eine chemische
Identitat des Indikators mit dem markierten Stoff ist z. B. nicht erforderlich bei
VerschleiBmessungen, Stromungsuntersuchungen usw. Auf isotope Markierung kann
hingegen nicht verzichtet werden, wenn ein Diffusions vorgang untersucht oder der
Dampfdruck gemessen werden soll.

Mit der Indikatormethode (auch Tracer-Methode genannt, nach dem englischen
Wort trace = Spur, Fiahrte) werden im Prinzip zwei Fragestellungen beantwortet :

Welchen Weg geht der betreffende Stoff beim Transport durch ein untersuchtes
System bzw. bei der Verteilung oder Reaktion im untersuchten System und

mit welcher Geschwindigkeit geht diese Bewegung oder Reaktion vor sich.
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Es gibt heute praktisch fiir alle Elemente geeignete Leitisotope. Nur am Anfang
des Periodischen Systems existieren einige Liicken; die betreffenden radioaktiven
Nuklide sind so kurzlebig, da sie nur in Ausnahmefillen angewendet werden kon-
nen. Die Elemente Helium, Lithium, Bor und Neon besitzen keine radioaktiven
Isotope mit Halbwertszeiten oberhalb einer Minute. Die groBten Halbwertszeiten
bei Stickstoff, Sauerstoff und Magnesium liegen unterhalb von 10 Minuten. Einige
radioaktive Nuklide wiederum haben so weiche Strahlungen, wie z.B. C* oder H3,
daB die MeBmethode sehr kompliziert ist. In der Tabelle 13 sind Atomarten aufge-
fiihrt, die als Leitisotope zur Anwendung gelangen.

Tabelle 13. Einige Leitisotope und thre Eigenschaften

]
Sym- Ha.lbv?erts- mazximale Teilchenenergien Quantenenergien
Z bol A zeit
T, [MeV] MeV]
1| H 3 12,262a | 0,01861 (5) -
6| C 14 | 5570a 0,156 (57) -
11 | Na | 24 15,00 h 1,394; 4,17 (B7) 1,368; 2,754; 4,12
14 | Si 31 2,62h | 0,22; 1,48 (87) 1,26
15| P 32 14,30d 1,707 (87) -
16 | S 35 87,1d 0,167 (87) -
18 | Ar 37 35,0d = 0,82
41 109,6 m 1,199; 2,48 (67) 1,29
19| K 42 12,46 h 0,5; 1,99; 3,55 (87) 0,39; 1,52
20 | Ca 45 164 d 0,254 (87) -
24 | Cr 51 27,8d = 0,320; 0,325; 0,645
25| Mn | 52 569d | 0,575 (8*) 0,734; 0,940; 1,46
26 | Fe 59 | 45,14 0,271; 0,462; 1,560 (87) 1,098; 1,289
27 | Co 57 | 270d 0,194; 0,315 (B*) 0,0144 . .. 0,708
60 5,24 a 0,312; 1,478 (8™) 1,173; 1,332
28 | Ni 57 36 h 0,326; 0,722; 0,849 (8+) 0,127 ...1,89
29 | Cu 64 12,88h | 0,571 (B7); 0,657 (B*) 1,345
30 | Zn 65 245d 0,325 (8+) 1,118
69 13,8 h 0,903 (87) 0,438
31 | Ga 72 14,2h 0,637 . .. 3,166 (8~) 0,32...3,3¢
32 | Ge 77 11,3 h 0,71; 1,379; 2,196 (8-) 0,153 ... 2,32
33 | As 76 26,8h 0,36 ...2,97 (87) 0,555 . . . 2,08
34 | Se 75 127 d = 0,025 . .. 0,402
35 | Br 82 35,87h | 0,444 (87) 0,545 . . . 1,469
36 | Kr 85 10,3 a 0,159; 0,672 (87) 0,517
37 | Rb 86 18,66 d 0,23; 0,71; 1,79 (87) 1,079
38 | Sr 89 50,5d 1,463 (8™) 0,913
42 | Mo | 99 66 h 0,41; 0,80; 1,18 (87) 0,040...0,85
46 [.Pd | 109 13,5h 1,03 (87) 0,087; 0,188
47 | Ag | 110 | 2534 0,0875 . . . 2,876 (87) 0,1167...1,383
111 7,5d 0,69; 0,79; 1,04 (87) 0,247; 0,34
48| Ccd | 115 42,6d 0,19...1,61 (") 0,18. .. 1,30
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Tabelle 13. (Fortsetzung)

Halbwerts-

z Sg:l;- 4 st maximale Teilchenenergien Quantenenergien
T, [MeV] [MeV]

49 | In 114 49,0d 0,71; 1,984 (B87); 0,40 B 0,191 ...1,299
50 | Sn 113 119d - 0,257; 0,392

123 |=130d 1,42 (87) 0,153 (?)
51 | Sb 122 2,80 d 0,450 . . . 2,015 (™) 0,0607 . . . 1,900

124 60,9 d 0,24...3,2 (87) 0,605. .. 2,28
55 | Cs 131 9,6d = =

134 2,1a 0,083 ...0,683 (87) 0,202 . ..2,03
56 | Ba | 131 11,56d — 0,083 ...1,03;
57 | La | 140 40,2 h 0,42 ...2,20 (87) 0,110...2,53
58 | Ce 141 32,5d 0,432; 0,591 (™) 0,145

62 | Sm | 153 471h 0,132; 0,65; 0,72; 0,82 (8~) 0,070 . . . 0,605
63 | Eu | 152 12,7 a 0,146 . .. 1,855 (8-); 0,895 (8*)| 0,122 ... 1,413

154 | 16a 0,15 . ..1,384 (87) 0,123 ... 1,6;
74| W | 185 | 758d 0,435 (8-) -
187 | 24,0h 0,34; 0,63; 1,33 (8) 0,0721 . .. 0,866
75| Re | 186 | 88,9h 0,307; 0,934; 1,072 () 0,1228; 0,137; 0,627; 0,764
76| Os | 191 | 16,04 0,142 (87) 0,0417; 0,129
7| Ir | 192 | 744d 0,67 (87) 0,136 . ..1,157
78| Pt | 197 | 18h 0,468; 0,479; 0,670 (8~) 0,0776; 0,191; 0,279
79 | Au | 198 2,697d | 0,290; 0,963; 1,371 (8-) 0,4118; 0,676; 1,089
80 | Hg | 197 | 66,4h - 0,0774 . . . 0,407
203 | 469d 0,212 (8- 0,279
86 | Rn | 222 3,825d | 5,486 (a) | 0,510

Die Auswahl der radioaktiven Nuklide fiir Markierungen erfolgt in mancher Hin-
sicht unter anderen Gesichtspunkten als bei den zuvor beschriebenen Anwendungen.
Wihrend beim Durchstrahlungsverfahren, der Riickstreumethode usw. langlebige
Strahler gefordert werden, sollen die Leitisotope haufig keine zu groBen Halbwerts-
zeiten besitzen. Die markierten Stoffe benetzen in vielen Anwendungsfillen Anlagen
und Gerite, dringen in die Luft ein oder verunreinigen Arbeitsraume, die so schnell
wie moglich wieder aktivitdtsfrei werden miissen. Aus Strahlenschutzgriinden wird
deshalb oft verlangt, daB die Radioaktivitit innerhalb weniger Tage abgeklungen
sein soll.

Die zur Markierung notwendige Aktivitit der radioaktiven Substanz ist wegen
der empfindlichen Nachweisverfahren oft gering; sie richtet sich nach den Kenn-
groBen der MeBanordnung und der Menge des zu markierenden Materials. Die vom
aktiven Stoff verursachte Zahlrate mufl mindestens so gro8 sein wie der Nulleffekt :

3,7-10’4-q-mp-€- fq-fsk
M
20 M
37-107-q -mp-€-fg-fs &’

= 20~
Daraus folgt

A=
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wobei 4 die notwendige Aktivitit inme, 2, die Zahlrate des Nulleffekts, M die Masse
des zu markierenden Stoffes, m, die Masse der MeBprobe, ¢ die Zahl der je Zerfalls-
akt emittierten Teilchen bzw. Photonen, ¢ die Effektivitit des Strahlennachweis-
gerites, f, den Geometriefaktor, f, den Selbstabsorptionsfaktor und k den Korrek-
turfaktor, der Absorptionsverluste, Strahlenstreuung und eine evtl. vorhandene
Totzeit des Detektors beriicksichtigt, bedeuten.

Es werden im folgenden einige Beispiele fiir die Anwendung der Indikatormethode
in Physik und Technik gegeben. Erwéihnt sei, daB das Markierungsverfahren beson-
dere Bedeutung in der chemischen, biologischen und medizinischen Forschung und
in den entsprechenden Anwendungsgebieten (Landwirtschaft, Diagnostik) gefunden
hat. (Hieriiber s. Abschn. H.)

§ 51. Indikatorverfahren ohne notwendige chemische Identitiit
von Indikator und markiertem Stoff

Die einfachste Art der Markierung besteht darin, Portionen radioaktiven Materials
auf Gegenstdnde bzw. Materialstiicke aufzubringen. So markierte man z.B. Walz-
gut aus Stahl mit radioaktiven Praparaten, um nach Beendigung des technologi-
schen Prozesses die aus verschiedenen Stahlsorten angefertigten Stahlbiander unter-
scheiden zu konnen [J 58-1]. Vor dem Walzvorgang wurde ein radioaktiver Stoff
auf die Oberfliche des Stahlbandes aufgetragen, wobei jeder Stahlsorte eine be-
stimmte Zahl radioaktiver Zeichen zugeordnet war.

In dhnlicher Weise lassen sich sog. Molche markieren, die mit Druckluft durch
Rohrleitungen gepreBt werden, um feste Ablagerungen von den Innenwénden zu
entfernen [S 51-2]. Diese propellerartigen Kratzer bleiben manchmal stecken. Die
Verstopfungsstelle ist leicht zu finden, wenn am Molch ein y-Strahler (z. B. Co%) be-
festigt wird.

Die Markierung mit punktformigen Strahlern wird auch zur Untersuchung des
VerschleiBes von Hochofenausmauerungen [K 59-2], zur Messung kleiner Durch-
fluBmengen und zur Suche von Korrosionsschiden in Rohren mittels Schwimmern
angewandt. Interessant ist die Markierung von Industrieprodukten mit 2 verschie-
denen Préparaten, die in einem bekannten Verhiltnis zugegeben werden. Aus der
Anderung des Verhiltnisses durch unterschiedliche Zerfallsgeschwindigkeiten 148t
sich das Alter des MeBgutes bestimmen. Dieses Verfahren kommt fiir Erzeugnisse
in Betracht, bei denen das Herstellungsdatum nicht in geeigneter Weise durch Ober-
flichenbeschriftung vermerkt werden kann und auch andere Etikettierungsmethoden
versagen.

Bei der zweiten Markierungsart findet an irgendeiner Stelle des untersuchten
Systems eine Durchmischung von radioaktiver Substanz und inaktivem Stoff statt.
Die Vermischung erfolgt in den meisten Fallen zu Beginn der Untersuchung, wenn
das fliissige oder gasformige Praparat in den zu markierenden Stoff gegeben oder das
feste Praparat in eine Schmelze gebracht wird. Es ist naheliegend, die radioaktive
Markierung zur Kldrungy von Mischungs- und Stromungsvorgingen zu verwenden.
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So laBt sich beispielsweise die Grenzschicht zwischen zwei mischbaren Erdélpro-
dukten, die nacheinander durch eine Robrleitung stréomen, mit einem fliissigen
Priparat radioaktiv markieren. Durch Messung der Strahlungsintensitit an einem
vorgegebenen Ort lieB sich die Ausdehnung des Durchmischungsbereichs ermitteln.
Mischungsvorginge wurden auch bei Siemens-Martin-Ofen [O 58-1], in der Zement-
industrie [E 58-1], bei der Papier- und Zelluloseproduktion [E 58-1] usw. unter-
sucht. Die Ergebnisse fithrten zu einem tieferen Verstdndnis der dynamischen Pro-
zesse und gaben oft Hinweise fiir eine Verbesserung der Technologie und vorteilhafte
Anderungen der Konstruktion von Maschinen.

Stromungsvorginge konnen héufig mit herkémmlichen Methoden gar nicht oder nur
unzureichend aufgeklidrt werden; deshalb fithrte man in vielen Féllen Messungen mit
radioaktiven Indikatoren durch. Es wurden sowohl Gasstromungen [C60-1] als auch
Wasserstromungen [M 59-1], [C 60-1], [W 60-1] untersucht. Als Indikatoren fiir gas-
formige Stoffe kommen Radon, CH,Br82, Ar#! und Kr% zur Anwendung. Inletzter Zeit
wird besonders das radioaktive Edelgas Kr® bevorzugt, das vom menschlichen Kérper
schnell wieder abgegeben wird und deshalb relativ wenig geféhrlich ist; die fir die
Durchfilhrung der Messungen giinstige Halbwertszeit (10,3 Jahre) wirft deshalb
keine unlosbaren Strahlenschutzprobleme auf. Die Strahlenmessung erfolgt entweder
mit DurchfluBkammern, oder das Gas wird an Aktivkohle adsorbiert und danach
gemessen. In manchen Féllen sind auch Direktmessungen mit einfachen Geiger-
Miiller-Zahlrohren moglich. Zur Markierung von Fliissigkeiten muB eine radioaktive
Substanz verwendet werden, die keine chemischen Reaktionen auslést und auf dem
Weg durch das zu untersuchende System moglichst wenig adsorbiert wird.

Mit Hilfe der Indikatormethode lassen sich in kurzer Zeit Lecks in Leitungs-
systemen [E 58-1] oder undichte Ventile [G 60-2] ermitteln. Die Untersuchungs-
methoden sind sehr unterschiedlich. In manchen Fillen wird man die undichte Stelle
durch Aufspiiren des entwichenen radioaktiven Stoffes lokalisieren. Bei langen Rohr-
leitungen ist es vorteilhafter, aus Anderungen der Strémungsgeschwindigkeit oder
(bei gesperrtem ZufluB und AbfluB) aus der Stréomungsrichtung auf die Lage des
Lecks zu schlieBen.

Ein wichtiges Anwendungsgebiet der Indikatormethode ist die Verschlei-
forschung [D 58-1]. Die Untersuchung des VerschleiBes von Maschinenteilen nach
den herkémmlichen Verfahren machte eine Unterbrechung des Arbeitsprozesses
und ein Auswégen oder Ausmessen der VerschleiBteile erforderlich. Die radioaktive
Markierung der Verschleilteile hat die Vorziige, daB VerschleiBmessungen wihrend
des Betriebs erfolgen konnen und die Abnutzung infolge der hohen Empfindlichkeit
der Indikatormethode nach erheblich kiirzerer Betriebsdauer feststellbar ist. Nach
Angaben von GRozIN [G 55-1] konnen schon Abriebmengen von 10-8 g festgestellt
werden. Die Aktivierung ist auf verschiedenen Wegen moglich:

Zugabe des radioaktiven Materials beim Schmelzen oder GieBendes VerschleiBteils,
Einsetzen von Stiften aus radioaktivem Metall in das VerschleiBteil, .

galvanische Auftragung einer Schicht radioaktiven Materials auf die VerschleiB-
fliche,
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Aktivierung des VerschleiBteils durch Neutronenbestrahlung im Reaktor,
Einbringen des radioaktiven Isotops durch Diffusion bei hohen Temperaturen,
Elektrofunkenbearbeitung der Oberfliche mit Elektroden ausradioaktivem Metall,

nachtragliche Aktivierung der VerschleiBpartikel im Schmiermittel durch Neu-
tronenbestrahlung.

Welche Moglichkeit angewendet wird, hangt von den jeweiligen Gegebenheiten
ab. Da beim Abrieb Maschinenteile und Anlagen mit radioaktiven Teilchen verun-
reinigt werden, ist es im Hinblick auf Strahlenschutzprobleme unzweckméBig, lang-
lebige Strahler zu verwenden. Die Methode der nachtraglichen Aktivierung der
VerschleiBpartikel von Maschinenteilen [B 60-1] hat den Vorzug, daB Strahlengeféahr-
dungen beim Betrieb der untersuchten Maschine nicht auftreten konnen. Konti-
nuierliche Messungen sind allerdings nicht moglich. Das ist kein groBer Nachteil,
wenn in entsprechenden Zeitabstinden Olproben entnommen werden. Wichtig ist
bei diesem Verfahren, daB im bestrahlten Schmiermittel Leitelemente enthalten sind,
die nur vom untersuchten VerschleiBteil stammen konnen.

Bei VerschleiBuntersuchungen an Werkzeugen werden die radioaktiven Ver-
schleiBprodukte gemessen, die mit dem Span abgehen [N 58-1]. Man lost oder
zerkleinert die in bestimmten Zeitabschnitten anfallenden Spane und untersucht
sie anschlieBend mit einem Zahlrohr oder Szintillationszahler. Die Verschleifor-
schung an Motoren oder Maschinenteilen geschieht vorwiegend durch Untersuchung
des Schmiermittels auf radioaktiven Abrieb. Es werden entweder von Zeit zu Zeit
Schmiermittelproben entnommen (diskontinuierliches Verfahren), oder es wird eine
mit Zahlrohr(en) oder einem Szintillationszéhler ausgestattete MeBkammer in den
Schmiermittelumlauf eingebaut (kontinuierliches Verfahren).

§°52. Indikatorverfahren mit isotoper Markierung

Durch das Verfahren der isotopen Markierung konnten Vorginge geklart werden,
die durch keine andere Methode zu ermitteln waren. So wurden auf diesem Wege
erstmalig die GesetzmaBigkeiten der Selbstdiffusion, d. h. der Bewegung von Atomen
innerhalb des gleichen Elements, untersucht. Radioaktive Markierung verringert
auch den fiir die Ermittlung der Fremddiffusion infesten Stoffen notwendigen Arbeits-
aufwand.

Bei der Messung der Diffusionskoeffizienten von Metallen wird auf die polierte
Probenoberfliche eine diinne Schicht des radioaktiven Indikators aufgebracht. Nach
Gliithen der Probe bei T' = const wird die Konzentrationsverteilung des Indikators
bestimmt. Das geschieht durch Messung der Aktivitit sehr diinner Schichten, die
nacheinander von dem Versuchsobjekt abgelost werden. Die Abtrennung der plan-
parallelen Schichten erfolgt durch Auflésen in Séure, Abschleifen oder Abziehen auf
der Werkbank, elektrolytisches Polieren usw. [K 59-2], [S 58-2]. Nach diesen Ver-
fahren konnen Schichten bis zu 1 um Dicke abgenommen werden. Die Konzentra-
tionsverteilung des diffundierenden Stoffes kann aber auch an der unbeschidigten
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Probe ermittelt werden. In diesem Fall wird aus der Intensitdtsabnahme der Strah-
lung an der markierten Oberfliche auf die Eindringtiefe der radioaktiven Atome ge-
schlossen. Diese Methode setzt allerdings voraus, daf8 die aufgetragene Substanz
leicht absorbierbare Strahlung emittiert.

Selbstdiffusionsmessungen sind nicht nur an Metallen, sondern auch an Gasen, Fliis-
sigkeiten, Salzen, Gldsern und anderen festen Stoffen durchgefiihrt worden. Bereits
1920 wurden von HEVESY die ersten Untersuchungen an fliissigem Blei veroffentlicht.

Mit Hilfe des Markierungsverfahrens kann auch die lokale Verteilung der einzel-
nen Komponenten einer Legierung bestimmt werden. Zu diesem Zweck setzt man
der Schmelze des zu untersuchenden Materials ein Radioisotop des interessierenden
Elementes zu. Aus dem erstarrten Metall wird eine planparallele Probe von 20 bis
30 pm Dicke hergestellt, um zu gewihrleisten, da nur die Strahlung aus einem
begrenzten Tiefenbereich registriert wird. Bei energiearmen pJ-Strahlern, deren
Reichweite diesen Dickenbereich nicht wesentlich iiberschreitet (z. B. C14), kann auf
die Anfertigung einer diinnen Schicht verzichtet werden. Das vorbereitete Unter-
suchungsobjekt legt man auf die Emulsionsschicht einer photographischen Platte.
Durch die strahlenden Atome wird die Photoschicht an den entsprechenden Stellen
geschwirzt. Mit Hilfe eines Mikroskops fiir metallographische Untersuchungen
lassen sich Bilder herstellen (Abb. 48), die auf photometrischem Wege quantitativ
ausgewertet werden konnen. Diese Abdruckmethode wird Autoradiographie ge-
nannt. Die isotope Markierung kann auch durch Aktivierung mit Neutronen
erfolgen.

Die isotope Markierung wurde mehrfach angewandt, um die Verteilung der Ele-
mente in zwei- oder mehrphasigen Systemen zu untersuchen [K 59-2]. So wurde die
Verteilung von Schwefel, Phosphor und Calcium zwischen Metall und Schlacke bei
der Produktion von Roheisen und Stahl untersucht. Durch Verwendung von radio-

Abb. 48. Autoradiographische Aufnahmen der Verteilung von Wolfram in einer Nickellegierung
(400fache VergroBerung) (a) schnelle Abkiithlung der Schmelze, b) langsame Abkithlung
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aktivem S33 konnte z. B. bewiesen werden, daBin Roheisen eingebrachtes metallisches
Magnesium gute Entschwefelungseigenschaften besitzt.

Die Anwendung von radioaktiven Indikatoren hat auch in der Korrosionsforschung
groBe Bedeutung erlangt.

§ 53. Besondere Markierungsverfahren

Die Markierung kann nicht nur durch Zugabe einer radioaktiven Substanz, son-
dern auch durch Aktivierung in einem Neutronenstrom erfolgen. Auf zwei An-
wendungen dieses Verfahrens wurde bereits bei den Erérterungen der Verschleil3-
messung und der lokalen Komponentenverteilung in Legierungen hingewiesen.

Die am weitesten entwickelte Anwendungsart des Aktivierungsverfahrens ist die
Aktivierungsanalyse [B 55-2] (s. a. § 61). Bei dieser Analysenmethode stellt die durch
BeschuB erzeugte Intensitéit einer bestimmten Strahlenart ein MaB fir die Menge der
Atomart dar, die sich in das radioaktive Nuklid umgewandelt hat. Da nun die pro-
zentualen Anteile der stabilen Isotope jedes Elements konstant und bekannt sind,
JaBt sich die Menge des Elements ermitteln. Die Aktivierung kann nicht nur mit
Neutronen, sondern auch mit geladenen Teilchen (Protonen, Deuteronen, o-Teil-
chen) oder mit y-Strahlen erfolgen. Es werden allerdings vorwiegend Neutronen-
quellen benutzt. Die Voraussetzungen fiir eine Aktivierungsanalyse sind um so
giinstiger, je groBer der Einfangquerschnitt der betreffenden Atomart fiir diese
Strahlung ist. Die Aktivierungsmethode eignet sich in erster Linie fiir den Nach-
weis geringer Beimengungen, da sie auBerordentlich empfindlich sein kann und in
dieser Hinsicht bei einigen Elementen allen anderen Verfahren iiberlegen ist. In der
Literatur wurde iiber eine ganze Reihe von Anwendungen der Aktivierungsanalyse
zur Losung technischer Probleme berichtet.

Eine Indikatormethode besonderer Art ist das Emanierverfahren. Wird die Mutter-
substanz eines radioaktiven Gases (meist verwendet man Ra22%, Ra?2¢ (Th X) oder
Th22} (Rd Th)) in einen Festkorper eingebaut, dann entweichen sténdig radioaktive
Atome aus der Oberfliche des markierten Stoffes. Der Bruchteil der Emanations-
atome, der die feste Substanz verlaBt, wird Emaniervermégen (EV) genannt. Das
EV héngt sowohl von der Art des radioaktiven Gases als auch von der Stoffstruktur
und der OberflichengroBe der markierten Probe ab. Strukturverinderungen der
Substanz haben in vielen Fillen erhebliche Anderungen des EV zur Folge. So kann
man z.B. wihrend des Erwirmens an sprunghaften Anderungen des EV die Tem-
peraturen erkennen, bei denen im Festkorper Umwandlungen vor sich gehen. Durch
EV-Messung 148t sich auch die GroBe der Probenoberfliche quantitativ bestimmen.

XIII. Altersbestimmung mit Hilfe der Radioaktivitit

Die Altersbestimmung beruht auf der Tatsache, daB jedes Nuklid eine charakte-
ristische Halbwertszeit Ty, besitzt. (Die bisher gemessenen Halbwertszeiten sind u. a.
in Bd. Il und in [K 58-1] zusammengestellt.) Es gibt verschiedene Methoden, die
zur Altershbestimmung benutzt werden.
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Ist die Anfangsaktivitdt einer radioaktiven Probe bekannt, so liBt sich aus
der zum Zeitpunkt der Messung herrschenden Aktivitdt der Probe ihr Alter be-
stimmen. Dieses Verfahren liegt z.B. der in der Archiologie angewendeten Kohlen-
stoffmethode zugrunde.

Ein zweites Verfahren beruht darauf, daB natiirliche Radionuklide standig zer-
fallen und sich hierdurch der Anteil der stabilen Endprodukte anreichert (Blei-
methode). Aus dem Verhaltnis der Anteile eines radioaktiven Nuklids und seines
Zerfallsproduktes 148t sich die Zeit bestimmen, die seit dem Zeitpunkt der Akku-
mulation verstrichen ist.

Eine dritte Gruppe von Methoden der Altershestimmung nutzt die Anderung der
Isotopenzusammensetzung infolge des radioaktiven Zerfalls aus (z.B. Bletisotopen-
methode).

SchlieBlich sei noch eine vierte Methode erwihnt, bei welcher die Anderungen
in dem Medium, das die radioaktiven Elemente enthilt, untersucht werden. Einige
Methoden sollen hier naher beschrieben werden.

§ 54. Die Kohlenstoff C14-Methode zur Bestimmung des Alters junger Bildungen

Die C4-Methode hat fir die Altersbestimmung archiologischer Funde besonderes
Interesse gewonnen. Der Gedanke der Altersbestimmung mittels Radiokohlenstoff
beruht auf dem biologischen Vorgang, da die Radiokohlenstoff- Assimilierung mit
dem Tode aufhért. Der im Korper beim Tod vorhandene Radiokohlenstoff zerfallt
dann mit der dem Nuklid eigenen Zeitkonstanten. Wenn man also die spezifische
Aktivitat einer 5650 Jahre (Halbwertszeit von C¥) alten Mumie oder Pflanze mit der
spezifischen Aktivitit eines lebenden Organismus vergleicht, so wird diese nur halb
so grof} sein. Der Radiokohlenstoffgehalt eines toten Korpers richtet sich nach dem
Alter, d.h. in diesem Falle nach der Zeitdauer seit Eintritt des Todes.

Der radioaktive Kohlenstoff entsteht in 9 bis 12 km Héhe durch Kernreaktionen zwischen dem
in der Luft vorhandenen Stickstoff und den durch kosmische Strahlung gebildeten Neutronen :

sNU 4 (nl —> C14 + HL

Er verbrennt sofort zu Kohlendioxyd, und der Wind sorgt fiir gleichmaBige Verteilung, so daB8
alle Pflanzen sich von radioaktiv markiertem Kohlendioxyd ernihren.

Durch pflanzliche Ernahrung aller Lebewesen gelangt radioaktiver Kohlenstoff in den tie-
rischen Korper. Da die Radiokohlenstoff-Assimilierung der Pflanzen und Tiere nach dem Tode
aufhort, nimmt somit die Aktivitat mit der Halbwertszeit des Kohlenstoffes nach dem Tode ab.

Die Messung der Aktivitdt bzw. spezifischen Aktivitdt ist nicht so einfach und
besonders durch 2 Faktoren erschwert. Einmal ist der Gehalt an radioaktivem
Kohlenstoff sehr gering, und zum anderen ist C'4 ein reiner Betastrahler mit einer
sehr weichen Strahlung (&, ,, = 0,156 MeV). Von LisBy [L 54-1] wurde 1954 ein
Verfahren beschrieben, das kurz geschildert werden soll und das die Schwierig-
keiten aufzeigt.
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Zunichst muBl das zu untersuchende Material in reinen Kohlenstoff umgewandelt
werden, da alle Fremdatome durch Absorption die zu messende Strahlung verrin-
gern. Die Messung des Kohlenstoffs erfolgte in einem Geiger-Zahlrohr, wobei der
untersuchte Kohlenstoff die zylindrische Wand bedeckte. Bei einer Kohlenstoff-
probe von 400 cm? Oberfliche und 8 g Gewicht wurde hierdurch ein ziemlich hoher
Wahrscheinlichkeitsgrad der Registrierung
von 5,469, erzielt. Fiir einen organischen
Stoff aus der Jetztzeit mit 15,3 Zerfillen/
min - g waren somit 8-15,3 - 0,0546 == 6,7
Tmpulse/min zu erwarten.

Da das von LiBBY verwendete Zahlrohr
einen Nulleffekt von 500 bis 600 Impulse
pro min zeigte, war es auf einfachem Wege
nicht méglich, die Impulszahl von 6,7 min
herauszumessen.

Durch mehrere Zentimeter dicke Eisen-
panzerung konnte der Nulleffekt von 600
auf 100 Impulse pro min herabgedriickt

Fe

werden. Die restlichen 100 Impulse pro min &
waren in der Hauptsache energiereichen
k el hl 1 h h ib Abb. 49. Schematische Darstellung
osmischen Stra enteilchen zuzuschreiben. - der AntikoinzidenzzihlrohrmeBanordnung
Diese konnten durch eine geeignete Anti- zur C-Altersbestimmung nach LIBBY
- . g g_ (Probezihlrohr P mit Ring von Zihlrohren Z
koinzidenzanordnung, wie sie die Abb. 49 in Antikoinzidenzschaltung)

schematisch andeutet, bis auf 5 Impulse pro
min gesenkt werden. So erhielt man einen Nulleffekt, dessen Hohe wenigstens mit
der zu erwartenden Impulsrate der C'4-Strahlung vergleichbar war.

In den letzten Jahren sind mehrere Arbeiten iiber Altersbestimmungen nach der
Cu.Methode erschienen. Einige davon befassen sich speziell mit der Verbesserung
der Methode [S57-1], [D 58-2] durch quantitative Anreicherung von C in der
MefBprobe.

§ 55. Die Bleimethode und die Heliummethode zur Altersbestimmung
von radioaktiven Mineralien?)

Das in der Natur vorkommende Blei hat vier stabile Isotope, Pb204, Pb206 Pph207?
und Pb20s, Hiervon ist Pb2%4 das einzige Pb-Isotop, das nicht Endprodukt einer
radioaktiven Zerfallsreihe ist. Die Haufigkeiten der Bleiisotope sind sehr von der
geologischen Entstehung des untersuchten Minerals abhéngig.

In Tabelle 14 sind die zur Altersbestimmung interessierenden Daten der drei
stabilen Isotope Pb20¢, Pb20?7 und Pb?® zusammengestellt.

1) Vgl. hierzu die ausfithrlichen Darstellungen in Abschnitt G.



192 E. Radioaktive Nuklide in der Physik und Technik

Tabelle 14. Die stabilen Bleitsotope Pb2%, Ph2%7, Ph208

. Anzahl der beim
Isotop A;;:i?:rf- Halbv;f:rtszelt Zerfall entstehenden
" He-Atome
s2Pb2% 52 U8 4,498 . 10° a 8
s2Pb207 g2 U235 7,07 - 10%a 7
soPb2%8 90T h232 1,389 - 101a 6

Enthilt das zu untersuchende Mineral z.B. nur Thorium, keine Uranisotope und
kein Blei nichtradiogener Herkunft, so kann die Altersbestimmung nach Ermittlung
des derzeitigen Mengenverhéltnisses von Pb238: Th232 mit Hilfe der leicht abzu-
leitenden Beziehung (s. [B 59-1])

ehmt — ] — 208 FbI
232 Th??

erfolgen, wobei ¢ die Zeit des Zerfalls des Ausgangsnuklids und identisch mit
dem zu bestimmenden Alter des Minerals ist; 4,,, bedeutet die Zerfallskonstante von
Th22, und die Pb- bzw. Th-Mengen sind in Gewichtseinheiten einzusetzen.

Schwieriger ist schon die Berechnung des Alters von uranhaltigen Mineralien, da
diese aus zwei mit verschiedenen Geschwindigkeiten zerfallenden Isotopen U2
und U238 bestehen.

Handelt es sich um Mineralien, die auflerdem noch Th22 enthalten, so muf3 der
gesamten Bleimenge, die wihrend der Zeit ¢ entstanden ist, Rechnung getragen
werden:

Thzaz

ehaast — ]) + T15(43/12:25 _— 1)

U238
1,155

U235

i) 1,135

(ehssst — 1) +

Die Ermittlung des Alters von uranhaltigen bzw. uran- und thoriumhaltigen
Mineralien erfolgt am besten mit Hilfe von graphischen Verfahren.

Die Altersbestimmung von radioaktiven Mineralien nach der Heliummethode
erfolgt nach dem gleichen Prinzip. In Tabelle 14 ist die beim Zerfall jedes Ausgangs-
elementes entstehende Anzahl von Heliumatomen eingetragen.

Die Anzahl der insgesamt gebildeten Heliumatome richtet sich nach dem Alter ¢
des Minerals und kann fiir uran- und thoriumhaltige Mineralien berechnet werden
nach der Gleichung

Het — U238 . 8(ehnst — 1) 4 U285 . 7 (ehasot — 1) + Th282 . 6 (ehmmt — 1).

Auch hier werden graphische Verfahren angewendet, um die Zeit ¢, also das Alter
des Minerals, zu ermitteln. Diese Methode setzt jedoch voraus, dal die wihrend
der Zeitdauer ¢ entstandenen Heliumatome vom Mineral festgehalten werden. Ist
dies der Fall, so kann die vorgeschlagene o«-Helium-Methode zur Bestimmung des
Alters von Gesteinen angewendet werden. Die Menge des angesammelten Heliums
in cm3/g sowie die totale x-Aktivitdt pro mg und Stunde sind zu bestimmen.
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Das Alter des Gesteins kann dann berechnet werden nach der Formel

A -He[cm?/g]

T aain. 3ahre) = a
' (mg -h]
mit 4 = 0,0308 - 1075.
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F.DIE ANWENDUNG VON RADIOAKTIVEN NUKLIDEN
IN DER CHEMIE

XIV. Allgemeines

Die Anwendung von radioaktiven Nukliden vereinfacht in vielen Féllen die Durch-
filhrung chemischer Untersuchungen, oder sie bietet sogar die einzige Moglichkeit,
die betreffenden Probleme zu lésen.

In der chemischen Analytik gibt es in neuerer Zeit neben den konventionellen
Analysenverfahren Methoden, wie die Indikatoranalyse, die Analyse mit radioaktiv
markierten Reagenzien, die Isotopenverdiimnungsanalyse und die Aktivierungsana-
lyse, bei denen die quantitative Bestimmung chemischer Verbindungen durch Strah-
lungsmessungen erfolgt.!) Die Radionuklide kénnen auch zur Uberpriifung und Ver-
besserung bekannter Analysenmethoden eingesetzt werden.

In der chemischen Kinetik und der Strukturlehre bietet die Anwendung der Indi-
katormethode, die. Anwendung der Methode des Isotopenaustausches und der Methode
der Bestimmung des kinetischen Isotopieeffektes neue Moglichkeiten zur Untersuchung
von Reaktionsmechanismen, zur Konstitutionsaufklirung chemischer Verbindungen
und zur Untersuchung von Elektroneniibergdngen in Redoxsystemen.

Fir die Ausfiihrung dieser Untersuchungen und Analysen werden radioaktiv
markierte Verbindungen benétigt. Die Herstellung dieser Verbindungen erfolgt
durch Methoden, die eine gefahrlose Handhabung von Radionukliden erméglichen.

§ 56. Uber das Arbeiten mitradioaktiven Nukliden im chemischen Laboratorium

Der Umgang mit radioaktiven Stoffen erfordert besondere Vorsichtsmafnahmen.
Der Chemiker wird in der Regel mit offener radioaktiven Praparaten arbeiten. Offene
radioaktive Priparate enthalten aktive Substanzen und werden ohne besonderen
Verschlu verwendet. Beim Arbeiten mit diesen Priparaten sind folgende drei
Gefahrenmomente besonders zu beachten:

1. die Gefdhrdung des Laboratoriumspersonals durch radioaktive Strahlen, die
von aupen in den Korper eindringen,

1) Wahrend der Drucklegung arbeitete H. GLUBRECHT ein neues, auf Strahlungsmessungen
beruhendes Analysenverfahren aus. Er bezeichnete es als Indikator-Aktivierungsmethode [G61-1].
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2. die Gefdhrdung des Laboratoriumspersonals durch radioaktive Strahlen, die
von Stoffen ausgesendet werden, die durch Unachtsamkeit oder Unglucksfall
tnkorporiert wurden und

3. die Gefahr der Verseuchung der Arbeitskleidung, der Laboratorlumsemrlchtung
und der MeBgerite durch Verschleppung radioaktiven Materials.

Die dupere Strahleneinwirkung auf das Personal ist leicht kontrollierbar. Sie kann
durch eine entsprechende Abschirmung und durch Benutzung langstieliger Greifwerk-
zeuge auf die international festgelegte, hochstzuldssige Strahlungsdosis (s. Kap. XXT)
herabgesetzt werden.

Fiir den menschlichen Organismus ist die Inkorporation radioaktiver Stoffe gefahr-
voller als die leicht abzuschiatzende-duBere Strahleneinwirkung, da inkorporierte
radioaktive Stoffe nur schwierig oder gar nicht festzustellen sind. Um Inkorporationen
zu vermeiden, sind in radiochemischen Laboratorien Manipulationen mit dem
Mund und der Nase verboten. Samtliche Arbeiten sind in gut ventilierten Abziigen
durchzufiihren, Arbeiten mit gasformigen oder leichtfliichtigen Stoffen in beson-
deren abgeschlossenen Arbeitsboxen, die nur von auBlen bedient werden koénnen.
In jedem Falle sollen Gummihandschuhe getragen werden.

Ein erfolgreiches Arbeiten mit radioaktiven Stoffen ist nur gewéhrleistet, wenn eine
unkontrollierte Ausbreitung derselben vermieden wird. Im Laboratorium wird eine
besonders gekennzeichnete Arbeitsschutzkleidung getragen. Beim Verlassen der Labo-
ratorien sind Hinde und FiiBe mit entsprechenden MeBgerdten auf Verseuchung zu
priifen. Jede Arbeit wird auf einer leicht auswechselbaren Schale aus Kunststoff oder
V4A-Stahl durchgefithrt und nach der Arbeit der Arbeitsplatz auf Verseuchung
kontrolliert. Um bei eingetretener Verseuchung die Aktivitdt'leicht entfernen zu
konnen, ist es vorteilhaft, die Abziige und Laboratoriumstische mit einem abzieh-
baren Lack zu streichen. Alle GeféBe, die fiir radioaktive Arbeiten gebraucht werden,
sind zu kennzeichnen und getrennt von ungebrauchten aufzubewahren. Da bei
allen chemischen Arbeiten, wie Destillieren, Extrahieren, Fillen, Filtrieren, Abfiillen
radioaktiver Substanzen, durch Unachtsamkeit Verseuchungen eintreten koénnen,
sind die obengenannten VorsichtsmaBregeln, die gesetzlich festgelegt sind, unbedingt
einzuhalten.

Radioaktive Riickstinde und Abfille diirfen niemals in den AusguB gegossen
werden; man sammelt sie in besonderen Gefafen.

§ 57. Die Herstellung radioaktiv markierter Verbindungen

Die Radionuklide kommen in der Regel in der Form ihrer Tonen oder in der Form
einfacher organischer Verbindungen in den Handel. Aus den Ionen oder einfachen
organischen Verbindungen werden die fiir die chemischen Untersuchungen erfor-
derlichen radioaktiv markierten Verbindungen hergestellt.

Die zur Markierung einer Verbindung einzusetzende Aktivitdt hangt von der ana-
lytischen Erfassungsgrenze des entsprechenden Radionuklids und von der wahrend
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der Untersuchung zur Messung anfallenden Menge der markierten Verbindung ab.
Die Erfassungsgrenze eines Radionuklids wird durch seine Halbwertszeit, die spezi-
fische Aktivitit des analytisch zu bestimmenden Materials, welches das Radio-
nuklid enthilt und durch die fiir das Nuklid charakteristische Zihlausbeute und
den Nulleffekt der MeBanordnung bestimmt. Mit einem Glockenzdhlrohr sind z.B.
3-1071¢ g P32, aber nur 2. 107 g C** nachweisbar. Die zur Messung der Aktivitét
anfallende Menge einer Verbindung ist in vielen Féillen sehr klein ; andererseits ist aber
zu beriicksichtigen, daB firr ein MeBprdparat nicht mehr als 150 mg einer festen,
aktiven Substanz auf einmal eingesetzt werden konnen, auch wenn eine gréere
Menge davon zur Verfiigung steht. Kann die anfallende Substanzmenge nicht voraus-
gesagt werden, so setzt man besser eine kihere Aktivitdt ein; eine hohe spezifische
Aktivitdt kann spiter leicht durch Verdiinnen mit inaktivem Material herabgesetzt
werden.

Gibt es von einem Element mehrere radioaktive Isotope, so wahlt man dasjenige, das
eine Halbwertszeit von Tagen bis mehreren Jahren besitzt. Da die Synthese und die
chemischen Untersuchungen oft lingere Zeit beanspruchen, sind sehr kurzlebige
Nuklide wenig geeignet. Bei langlebigen Nukliden besteht wiederum die Gefahr,
daB durch Unachtsamkeit oder Unfall lang anhaltende radioaktive Verseuchungen
der Arbeits- und MeBgerate auftreten konnen. Wegen ihrer leichteren Handhabung
zieht man in vielen Fillen die 8- den y-Strahlern vor.

Die Markierungssynthesen kénnen nicht nach der in der Chemie iiblichen prépa-
rativen Arbeitsmethodik durchgefiihrt werden, denn einmal sind die obengenannten
VorsichtsmaBregeln fiir das Arbeiten mit Radionukliden zu beachten, zum anderen
wird hei den Markierungssynthesen ein besonderer Wert auf die Erzielung hoher
Ausheuten in bezug auf das eingesetzte Radionuklid gelegt.

Die priparativen Methoden der Radiochemie sind die radiochemische Mikro-
synthese, die radiochemische Biosynthese, die Herstellung markierter Verbindungen
mit Hilfe der Methode des Isotopenaustausches, die radiochemische RiickstoB-
synthese und die direkte Aktivierung inaktiver Verbindungen.

Die radiochemischen Mikrosynthesen werden eingehend in [W55-1], [C49-1],
[M58-1] behandelt. Jede Synthese wird vorher mit inaktivem Material erprobt, um
Erfahrungen zu sammeln und um eventuell durch Anderung der Reaktionsbedin-
gungen die Ausbeute zu erhohen. Die relativ groBen Ausbeuteverluste, die beim Ar-
beiten mit sehr kleinen Stoffmengen durch das Anhaften an den GefiBwandungen
auftreten, werden durch isotope Verdinnung herabgesetzt. LaBt sich das Endpro-
dukt leicht reinigen, so erhdlt man oft eine hohere Ausbeute, wenn man auf die
Isolierung von Zwischenprodukten verzichtet. Ist ohne groBe Komplizierung des
Verfahrens eine Ausbeuteerhohung unmoglich, wird man versuchen, kostbares
nicht umgesetztes radioaktives Material mit moglichst geringer isotoper Verdiinnung
zuriickzugewinnen.

Die radiochemischen Mikrosynthesen werden bei Anwesenheit von Gasen und
leichtfliichtigen Stoffen in geschlossenen Apparaturen durchgefiihrt, um eine Ver-
schleppung radioaktiven Materials zu verhindern. Dies trifft vor allem fir die Syn-
these Cl4-markierter Verbindungen zu, bei denen in der 1. Reaktionsstufe C!O,
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aus BaCu40, entwickelt wird, wie.-z.B. beim Umsatz einer Grignard-Lésung mit
C10, zur Herstellung einer markierten organischen Séure:

RMgJ + C140, - RC1¥OOMgJ.

Diese Reaktionen werden in der auf Abb. 50 gezeigten Apparatur durchgefiihrt.
Nach dem Beschicken des Kohlendioxydentwicklers mit H,SO, und BaC140, wird
die Apparatur auf 107* Torr evakuiert, der Hahn F geschlossen und durch den

E

) % x %

Vakuum <—::¢f A

Abb. 50. Apparatur fiir den Umsatz einer Gringard-Loésung mit C'0, aus BaC“0,

(A Abzweigungsrohr, B CO,-Entwickler, C Reaktionskolben,
D Magnetriihrer, E Manometer, ¥ Hahn zur Vakuumpumpe, ¢ Hahn zur Stickstoffleitung)

Hahn G gereinigter Stickstoff eingeleitet. Unter Stickstoffatmosphdre wird die
Grignard-Losung in den Reaktionskolben gefiillt, der Hahn G wieder geschlossen
und die Lésung mit fliissigem Stickstoff gekiihlt. Man evakuiert erneut auf 10~¢ Torr,
erwarmt anschliefend die Grignard-Losung auf — 15 °C, stellt das magnetische Riihr-
werk an und beginnt mit der C*O,-Entwicklung. Gegen Ende der C'*O,-Entwick-
lung wird der Kolben des Entwicklers erhitzt, um alles CO, auszutreiben. Das das
Volumen der Apparatur ausfillende CO, wird durch Kiihlung mit flissigem Stick-
stoff in die Reaktionslosung kondensiert, die Reaktionslosung anschlieBend wieder
auf —15°C erwarmt, noch etwa 15 min nachgeriihrt und unter Stickstoffatmosphére
weiterverarbeitet. Nach diesem Verfahren lit sich z.B. [1 — C14]-Essigsdure aus
Methylmagnesiumjodid und C*O, mit 909%iger Ausbeute herstellen.
Stoffwechselprodukte von Mikroorganismen oder Naturstoffe, die durch fermen-
tative Einwirkungen erzeugt werden, lassen sich mit Hilfe der Methode der radio-
chemischen Biosynthese markieren. Zieht man z.B. Aspergillus-niger-Kulturen in
einer C10,-haltigen Atmosphére, so ist deren Stoffwechselprodukt, die Zitronen-
sdure, Cl4-markiert. S35-markierte, in der Natur vorkommende schwefelhaltige
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Aminosiduren lassen sich ebenfalls biochemisch herstellen, indem dem Nahrmedium
radioaktiver Schwefel in Form von Sulfat zugesetzt wird.

Ein weiteres Verfahren zur Markierung von Verbindungen mit Radionukliden
stellt die Isotopenaustauschmethode dar, deren Mechanismus in § 63 ndher beschrie-
ben wird. Nach dieser Methode wird die zu markierende inaktive Verbindung A
mit einer radionuklidhaltigen Verbindung B, in der die Radionuklide mit den in-
aktiven isotopen Atomen der Verbindung A zum Austausch befahigt sind, mit oder
ohne Katalysator zusammengeschmolzen oder in einem Losungsmittel gelost. In der
Schmelze oder der Losung findet der Austausch der inaktiven mit den aktiven Atomen
statt. AnschlieBend, am besten nach Erreichung des Austauschgleichgewichtes,
wird die nunmehr radioaktiv markierte Verbindung A aus dem Reaktions-
gemisch isoliert. Zahlreiche S3%.markierte organische Schwefelverbindungen kann
man zum Beispiel durch Austausch des Schwefels dieser Verbindungen mit elemen-
tarem S% oder mit H,S% herstellen [M 57-1], [G 57-1], tritiummarkierte Verbin-
dungen durch katalytischen Austausch des Wasserstoffs mit tritiumhaltigem Wasser
oder durch ungezielten Austausch mit Tritiumgas. Beim letzteren Verfahren trennt
man die entstehenden, verschieden markierten Verbindungen papier- oder gaschroma-
tographisch.

Bei der Methode der radiochemischen Riickstof3synthese 14t man Kernreaktionen
in Gegenwart der zu markierenden Verbindung ablaufen. Durch die Emission radio-
aktiver Strahlung erhilt der Folgekern eine hohe RiickstoBenergie, die in vielen
Fillen ausreicht, chemische Bindungenin den gleichzeitig anwesenden Molekiilen, die
markiert werden sollen, zu zerstéren und mit ihnen zu reagieren (Szilard-Chalmers-
Effekt). Dabei diirfen die zu markierenden Molekiile selbst nicht durch diedie Kern-
reaktion auslésende oder begleitende Strahlung zerstort werden. Die markierte Ver-
bindung wird anschlieBend chemisch abgetrennt. Bei der Bestrahlung eines Gemisches
von CCl, und CS, mit Neutronen erscheint der groSte Teil des durch die Kernreaktion
Cl35 (n, p)S3% entstehenden Schwefels im CS, [E 48-1]. Zur C!4-Markierung kann die
Kernreaktion N4 (n, p)C* benutzt werden. Die Tritiummarkierung erfolgt durch die
Reaktion Li¢ (n, «) T; der zu markierenden Verbindung werden Lithiumsalze zuge-
mischt. Auch die bei Umwandlung von Kernisomeren frei werdende Energie kann zu
RiickstoBmarkierungen ausgenutzt werden.

Das Verfahren der unmittelbaren Aktivierung von organischen Verbindungen wird
nur selten angewendet, da der Szilard-Chalmers-Effekt in vielen Fillen einen Aus-
tritt der aktivierten Atome aus dem Molekiilverband bewirkt.

Welche der hier beschriebenen Methoden fiir die Markierung einer Verbindung in
Frage kommt, hingt von den zur Verfiigung stehenden experimentellen Mitteln und
der gewiinschten Markierung ab.

Die markierten Verbindungen miissen auf radioaktive und radiochemische Reinheit
gepriift werden. Eine Substanz ist radioaktiv rein, wenn sie keine strahlenden Fremd-
atome, und radiochemisch rein, wenn sie das entsprechende Radionuklid nur in der
gewiinschten chemischen Form enthilt. Radioaktive und radiochemische Verunrei-
nigungen kénnen die MeBergebnisse stark verfialschen, wenn sie nicht entfernt oder
bei der Aktivitdtsmessung beriicksichtigt werden.
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Es ist empfehlenswert, die vom Hersteller gelieferten Radionuklide vor der Syn-
these auf radioaktive Reinheit zu priifen. Die Priifung erfolgt durch Aufnahme von
Absorptions- und Zerfallskurven. Um ein Einschleppen von radioaktiven Verun-
reinigungen zu vermeiden, werden bei der Synthese nur Arbeitsgerite verwendet,
mit denen bisher keine anderen Radionuklide verarbeitet worden sind.

Bei der Priifung auf radiochemische Reinheit wird die markierte Verbindung oder
ein Derivat derselben z.B. wiederholt destilliert oder umkristallisiert, um Verun-
reinigungen abzutrennen. Nach jeder Destillation oder Umkristallisation wird die
spezifische Aktivitdit der Substanz bestimmt. Die Substanz ist radiochemisch rein,
wenn bei den Reinigungsoperationen ihre spezifische Aktivitdt konstant bleibt.

XYV. Die Anwendung von radioaktiven Nukliden
in der chemischen Analytik

Die Indikatoranalyse, die Analyse mit radioaktiven Reagenzien, die Isotopen-
verdiinnungsanalyse und die Aktivierungsanalyse sind die Analysenmethoden, bei
denen die quantitativen Bestimmungen der Komponenten durch Aktivitdtsmessun-
gen erfolgen (s. FuBnote 1 auf S. 196). Mit Einfiihrung der Messung der Strahlung
radioaktiver Nuklide anstelle der in der Analytik tiblichen gravimetrischen, volumetri-
schen, kolorimetrischen, polarographischen oder konduktometrischen Bestimmungs-
metheden wird in vielen Féllen die Erfassungsgrenze einer Substanz um GroéBen-
ordnungen herabgesetzt.

§ 58. Die Indikatoranalyse

HEVESY und-PANETH entdeckten die Methode der Indikatoranalyse, als sie die Los-
lichkeit schwerloslicher Verbindungen mit Hilfe von Radionukliden bestimmten
[H 13-1). Diese Analysenmethode wird deshalb auch als Hevesy-Paneth-Analyse be-
zeichnet.

Die Indikatoranalyse beruht darauf, daB bei radioaktiv markierten Stoffen mit
einer homogenen Isotopenverteilung unter vergleichbaren MeBbedingungen Pro-
portionalitdt zwischen der Aktivitit und der Menge der Substanz besteht. Bei einer
Loslichkeitsbestimmung einer schwerldslichen Verbindung stellt man z.B. eine ge-
sattigte Losung der radioaktiv markierten Verbindung bekannter spezifischer
Aktivitat S her, dampft v ml dieser Losung ein und bestimmt die absolute Aktivitat ;v
des Eindampfriickstandes. Die Loslichkeit  der Verbindung betrigt dann

N

z =0 (58.1)

Die Ermittlung der absoluten Aktivitdt der MeBproben ist nicht unbedingt not-
wendig; man kann die Analyse auch mit Hilfe relativer Aktivitdtsmessungen durch-
fiithren.
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Bei der zweiten Methode zur Loslichkeitsbestimmung wird die schwerldsliche Ver-
bindung unmittelbar in dem Losungsmittel gebildet, in dem seine Loslichkeit be-
stimmt werden soll [N 50-1].

Die in einer Losung vorhandenen @ mMol Ionen A, die radioaktiv markiert sind,
werden mit einer dquimolaren Menge eines Féllungsmittels, das die Ionen B ent-
hélt, geféllt. Ein der Loslichkeit x mMol/ml der Verbindung AB entsprechender Teil
bleibt in Losung. Der Niederschlag wird filtriert und der Losung a mMol inaktive
Ionen A als Trager zugesetzt. Durch erneutes Fallen scheidet man die beider 1. Fallung
in Losung gebliebene Restaktivitdt ab. Aus dem Verhaltnis § der Aktivitaten der bei-
den Niederschléige, der zugesetzten Tragermenge ¢ und den Volumen v, und » in ml,
aus denen geféllt wurde, kann die Loslichkeit  der Verbindung AB berechnet werden.
Féllt man beide Niederschlige aus dem gleichen Volumen v, so erfolgt die Berech-
nung der Loslichkeit nach der vereinfachten Gleichung

alpr—F+4

xr =
2v

(58.2)

Fir die quantitative Bestimmung komplizierter organischer Verbindungen bietet
die Indikatoranalyse auBer der Moglichkeit, daB man mit ihrer Hilfe sehr kleine
Stoffmengen bestimmen kann, den Vorteil, daBl die Aktivitdtsmessungen nicht nur
an der zu bestimmenden Verbindung selbst, sondern auch an deren Verbrennungs-
produkten durchgefiihrt werden koénnen. Die markierte organische Schwefel-, Phos-
phor-, Arsen-, Halogen- oder Metallverbindung wird zusammen mit ihren Begleit-
stoffen verascht, der Veraschungsriickstand in einer bekannten Menge Wasser gelost
und aus der Losung die durch die Oxydation entstandenen Sulfat-, Phosphat-,
Arsenat-, Halogenid- oder Metallionen, bei Notwendigkeit nach Trigerzusatz, ge-
fallt. Unter Beriicksichtigung der zugesetzten Tragermengen kann man aus der Akti-
vitdt dieses Niederschlages und der eines zweiten, der auf die gleiche Weise wie der
erste Niederschlag aus einer bekannten Menge der markierten Ausgangssubstanz
hergestellt worden ist, die unbekannte Menge = der zu bestimmenden Probe errech-
nen. Eine ausfithrliche Beschreibung der Hevesy-Paneth-Analyse einer organischen
Verbindung wird von H. GoTTe [G 55-1] gegeben.

Neben den genannten Loslichkeitsbestimmungen schwerloslicher Verbindungen
und der vereinfachten Analysenmethode fiir organische Substanzen findet die Indi-
katoranalyse Anwendung zur Uberpriifung von bereits bekannten Analysenmethoden.
Mit einem Niederschlag mitgefdllte Fremdstoffe konnen ohne Abtrennung vom
Niederschlag quantitativ bestimmt werden, wenn diese vor der Fallung radioaktiv
markiert worden sind [S 50-1], [G 48-1], [S 48-1]. Es konnen auch Unzuldnglich-
keiten von Analysenmethoden aufgedeckt werden, die nur richtige Ergebnisse
liefern, weil verschiedene Fehler einander ausgleichen. Wird der zu féllende Stoff
selbst markiert, so kann die Féllung auf Vollsténdigkeit und auf Verluste beim
Waschen gepriift werden.

Weiter konnen mit Hilfe der Indikatoranalyse sehr geringe Reaktionsumsitze
bestimmt werden, wie sie z. B. bei photo- und strahlenchemischen Reaktionen auf-
treten.
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Weiter kann die Adsorption von gasférmigen oder gelosten Stoffen an festen Ober-
flichen quantitativ bestimmt werden. Fiir chemische Operationen kann man dann
z.B. eine Auswahl des Werkstoffes entsprechend seinen Adsorptionseigenschaften
treffen, um eine stérende Adsorption an den Oberflichen der Arbeitsgerite weit-
gehend auszuschliefen. 4

In der Chromatographie finden die Radionuklide neben ihrem Einsatz zur Ver-
besserung der Trennmethoden auch Anwendung zur quantitativen Bestimmung der
chromatographierten Stoffe.

Die Indikatoranalyse besitzt noch zahlreiche andere Anwendungsmoéglichkeiten,
die jedoch hier nicht behandelt werden konnen. Die Anwendung der Methode der
Indikatoranalyse ist nicht moglich, wenn die zu bestimmende Verbindung nur
Elemente enthélt, von denen es iiberhaupt keine oder keine nutzbaren Radionuklide
gibt, wenn die Synthese der Verbindung mit den vorhandenen experimentellen
Mitteln nicht gelingt oder wenn ein vorgegebenes Gemisch analysiert werden soll.
In den beiden letzteren Féllen kann man oft eines der drei folgenden radiochemischen
Analysenverfahren anwenden.

§ 59. Die Analyse mit radioaktiv markierten Reagenzien

Die Methode der Analyse mit radioaktiv markierten Reagenzien ermoglicht die
Bestimmung von nichtmarkierten Verbindungen, die sich mit zur Verfigung
stehenden radioaktiv markierten Reagenzien quantitativ umsetzen und deren
Umsetzungsprodukte aus dem Reaktionsgemisch vollstindig abgetrennt werden
konnen. Die Mehrzahl der Verfahren beruht auf doppelten Umsetzungen und Kom-
plexbildungsreaktionen, bei denen schwerlosliche Niederschlige entstehen. Die
Bestimmung der Reaktionsumsétze erfolgt durch Aktivitdtsmessungen.

Die quantitative Besttmmung einer Verbindung nach der Methode der Analyse mit
radioaktiv markierten Reagenzien wird wie folgt durchgefiihrt: Der zu bestimmenden
Verbindung A wird ein Uberschul3 eines radioaktiv markierten Reagens B zugesetzt
und das Umsetzungsprodukt C abgetrennt. Ist die Gesamtaktivitit des zugesetzten
Reagens B bekannt, so kann bei vergleichbaren MeBbedingungen aus der Aktivitat
des nicht umgesetzten Teiles von B oder der Aktivitit des Umsetzungsproduktes C
die unbekannte Menge der Verbindung A ermittelt werden. Ist die Gesamtaktivitat
unbekannt, erfolgt die Bestimmung von A durch Vergleich der Aktivitit des abge-
schiedenen Umsetzungsproduktes C mit der Aktivitdt einer oder mehrerer Eich-
proben, deren Gehalt an A bekannt ist. Die Eichproben werden auf die gleiche Weise
wie die Analysenproben hergestellt.

Mit Hilfe dieser Analysenmethode konnen z.B. noch 10 pg Kalium durch Féllung
mit Cof°-markiertem Naz[Co(NO,);] quantitativ bestimmt werden. Der Nieder-
schlag wird filtriert, seine Aktivitdt unmittelbar auf dem Filter gemessen und durch
Vergleich mit der Aktivitit von Eichproben sein Kaliumgehalt berechnet. Um MeS-
priparate mit einer homogenen Flichenverteilung der Aktivitit zu erhalten, wird
in vielen Fillen der abfiltrierte Niederschlag, wie z.B. der Niederschlag, der durch
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Fillung von TICl, mit radioaktiv markiertem [Co(NH,)s]Cl, entsteht, wieder auf-
gelost, die Losung eingedampft und zur Bestimmung des Reaktionsumsatzes die
Aktivitit des Eindampfriickstandes gemessen. Die Analysen mit radioaktiv markier-
ten Reagenzien werden in den meisten Fillen mit pg-Mengen durchgefiihrt. Fir die
Abtrennung von pg-Mengen hat sich besonders das Abzentrifugieren der Nieder-
schlidge in zerlegbaren Zentrifugiergliasern bewéahrt. Die Reaktionsprodukte kénnen
auch durch Extraktion abgetrennt werden [D 52-1], [K 57-1].

AuBler den doppelten Umsetzungen und Komplexbildungsreaktionen lassen sich
fiir diese Analysen auch Redoxvorginge [R 50-1], Reaktionen, die unter Gasent-
wicklung verlaufen [W 50-1] oder Umsetzungen von radioaktiv markierten Reagen-
zien mit funktionellen Gruppen organischer Verbindungen ausnutzen [I51-1],
[V 51-1]. Steht fiir die Bestimmung einer Verbindung kein radioaktiv markiertes
Reagens zur Verfiigung, so fiithrt man mit inaktiven Reagenzien eine Reihe quan-
titativ verlaufender Reaktionen durch, bis man das zuletzt entstandene Reaktions-
produkt mit einem vorhandenen radioaktiv markierten Reagens umsetzen kann.
Li* wird z.B. mit einem UberschuB von H,PO, gefillt, der Niederschlag in H,SO,
gelost, die in Freiheit gesetzte H;PO, mit ThB markiertem Pb(NO;), bekannter
Aktivitdt gefallt und aus der in Losung gebliebenen Restaktivitit der Lithium-
gehalt der Probe berechnet. Seit der Herstellung kiinstlicher Radionuklide besitzen
diese indirekten Bestimmungsverfahren nur noch eine untergeordnete Bedeutung.

Die Analysen mit radicaktiv markierten Reagenzien konnen auch nach volumetri-
schen Verfahren, nach Verfahren der radiometrischen Titration, durchgefithrt wer-
den. Der Endpunkt einer radiometrischen Titration wird aus Aktivitdtsmessungen
ermittelt. Die radiometrischen Titrationen eignen sich besonders fiir Serienbestim-
mungen, da der experimentelle Aufwand fiir ihre Ausfithrung klein ist. Eine ein-
fache Apparatur fiir die Ausfithrung radiometrischer Titrationen, bei denen schwer-

losliche Niederschlige gebildet werden,

besteht z.B. aus einer Mikrobiirette, einem
\ 7 Titriergefd8 mit Rihrer, das mit einem
Flussigkeitszédhlrohr verbunden ist, und
einer Zahlanordnung. Zur Aktivititsbe-
stimmung wird die Losung durch eine
Fritte in den Mantel des Fliissigkeitszahl-
rohres gesaugt; anschliefend 148t man die
Losung in das TitriergefaB zuriickflieBen
[L45-1].

Die radiometrische Titration nach der
Methode der Analyse mit radioaktiv mar-
kierten Reagenzien besitzt verschiedene

~
==

relative Aktivitdt der Messproben

Volumen der zugesetzten ﬁtrationslﬁs:ﬁg

Abb. 51. Radiometrische Titrationskurven Ausfl'ihrungsformen ( s. Abb. 51):
Kurve I: Eine inaktive Losung . .. )
wird mit einem radioaktiv markierten Reagens titriert Bei der ersten AUSfuhrungSform werden
Kurve I1: Ein radioaktiv markiertes Reagens zu einem Aliquot der Losung, die die zu

wird mit einer inaktiven Losung titriert bestimmende inaktive Verbindun g A ent-
Kurve II1: Eine radioaktiv markierte Lsung wird

mit einem radioaktiv markierten Reagens titriert halt, steigende Mengen des radioaktiv
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markierten Reagens B gegeben und die Aktivitit der vom Niederschlag abgetrennten
Losung gemessen. Nach dem Uberschreiten des Aquivalenzpunktes nimmt die Akti-
vitét der Losung nach weiterem Reagenszusatz stetig zu. Das Volumen B, des dqui-
valenten Reagenszusatzes kann bereits aus zwei Reagenszusitzen mit den Volumina
B, und B,, die groBer als das Volumen B, des dquivalenten Zusatzes sind, und den
zugehorigen Aktivitdten der Losung, Z; und Z,, graphisch oder arithmetisch ermit-
telt werden. Die graphische Auswertung der Titration erfolgt durch Auftragen der
zugesetzten Reagensvolumina gegen die entsprechenden Aktivititen der Losung.
Der Schnittpunkt der durch die Titrationspunkte gezogenen Geraden mit der Null-
effektlinie gibt das dquivalente Reagensvolumen B, . Die arithmetische Auswertung
erfolgt nach der Formel
B, Zy — ByZy
B 0= Z2 — Zl B

in der B, > B, ist. Die Erniedrigung der spezifischen Aktivitit der Losung durch
die wiahrend der Titration auftretende Verdiinnung wird mit Hilfe des Faktors

F= Ausgangsvolumen - zugesetztes Reagensvolumen
- Ausgangsvolumen

korrigiert.

Die zweite Ausfiihrungsform ist die Umkehrung der ersten. Ein bestimmtes Volu-
men_des radioaktiv markierten Reagens, dessen Gesamtaktivitdt bekannt ist, wird
mit der Losung, die die zu bestimmende Verbindung A enthalt, titriert. Die Aktivi-
tdt der Losung nimmt vom Anfangswert bis zur Erreichung der vollstindigen Fél-
lung der vorgelegten Reagensmenge auf einen konstanten Wert ab. Fiir die arith-
metische und graphische Auswertung der Titration ist neben der Gesamtaktivitét
der vorgelegten Reagensmenge nur die Aktivitdt der Losung nach einem einzigen,
am besten halbiquivalenten Zusatz der Verbindung A zu ermitteln.

Bei der dritten Ausfiithrungsform wird auch die Verbindung A markiert. Eine
radioaktiv markierte Verbindung wird also mit einem radioaktiv markierten Rea-
gens titriert. Die Aktivitdt der Losung nimmt bei portionsweiser Zugabe des Rea-
gens bis zum Aquivalenzpunkt auf ein Minimum ab und steigt nach dem Uberschrei-
ten desselben wieder an. Durch die doppelte Markierung werden Titrationsfehler
auf ein Minimum reduziert.

In der Literatur sind zahlreiche Anwendungsbeispiele radiometrischer Titrationen
beschrieben. Man kann z.B. Halogenidionen mit Ag!1%-markiertem AgNO; [L 50-1],
Agt, Cut und Pb%t mit J3l.markiertem KJ[T 57-1] und Ag*, Cu?*, Cd2*, Zn2*
und Co?* mit Fe%®-markierten Hexacyano-II-ferraten oder Cof-markierten Hexa-
cyano-ITI-kobaltaten [G 58-1], [S 58-1], [S 59-1] titrieren. Bei einer radiometrischen
Titration benutzten J. M. KorENMAN und Mitarbeiter erstmalig ein Extraktions-
verfahren zur Abtrennung des Reaktionsproduktes. Sie titrierten markierte Zn?*-
und Hg?+.Tonen mit Dithizon in Chloroform. Durch den Ubergang der Radioaktivi-
tit aus der wilrigen in die Chloroformlésung konnte der Endpunkt der Titration
ermittelt werden [K 57-1].
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§ 60. Die Isotopenverdiinnungsanalyse

Die von G. HEVEsY [H 32-1] 1932 entdeckte Methode der Isotopenverdiinnungs-
analyse eignet sich besonders fiir die quantitative Bestimmung von Verbindungen,
die im Gemisch mit chemisch sehr dhnlichen Verbindungen vorliegen, da eine voll-
stdndige Abtrennung derselben bei diesem Verfahren nicht erforderlich ist. Bei der
Durchfiihrung einer Isotopenverdiinnungsanalyse kommt es nur darauf an, einen
beliebigen Teil dieser Verbindungen in chemisch reiner Form zu isolieren. Die Iso-
topenverdiinnungsanalyse kann aber auch zur Bestimmung der Ausdehnung von
Systemen dienen, die sich mit anderen Methoden nicht erfassen lassen [B 55-1].

Die einfache Isotopenverdiinnungsanalyse, bei der man eine vorgegebene inaktive
Verbindung mit der gleichen, aber radioaktiv markierten Verbindung verdiinnt,
wird folgendermaBen durchgefithrt: Dem Gemisch, das a; g der zu bestimmenden
inaktiven Verbindung enthélt, setzt man a, g der gleichen Verbindung, aber
in markierter Form mit der spezifischen Aktivitdt §; zu. Nach homogener Durch-
mischung der radioaktiven und inaktiven Verbindung wird durch geeignete Metho-
den ein beliebiger Teil dieser Verbindung, der a, g betrage, in chemisch reiner Form
abgetrennt und seine spezifische Aktivitit S, ermittelt. Wenn der Unterschied zwi-
schen dem durchschnittlichen Molekulargewicht der zu analysierenden inaktiven
Verbindung und dem durchschnittlichen Molekulargewicht der zugesetzten mat-
kierten Verbindung klein ist, erfolgt die Auswertung der Analyse nach der Glei-
chung

a5 = (:2‘ - 1) ay (60.1)
Die eben genannte Voraussetzung fir die Giiltigkeit der Gl. (60.1) trifft bei radio-
aktiv markierten Zusdtzen in den meisten Féllen zu.

Setzt man die markierte Verbindung dem Analysengemisch tragerfrei zu, so gilt

die vereinfachte Gleichung S N
P 1

a3 = s, a, = S, (60.2)
bzw. ay =gy, (60.3)
2

wobei N, bzw. N, die Gesamtaktivitit der Menge der zugesetzten bzw. der abgetrennten
Verbindung bedeutet.

Da in die Berechnung eines Analysenergebnisses das Verhéltnis zweier Akti-
vitdten eingeht, geniigen unter vergleichbaren MeBbedingungen relative Aktivi-
tdtsmessungen.

Nach dem Verfahren der einfachen Isotopenverdiinnungsanalyse kann der Kalium-
gehalt in Alkalinitratgemischen bestimmt werden, wenn man dem Gemisch K4Cl
zusetzt und anschlieBend einen Teil des Kaliums als reines KClO, abscheidet.

Zur Bestimmung sehr geringer Substanzmengen kann man die einfache Isotopen-
verdiinnungsanalyse in der beschriebenen Form nicht benutzen. Der zur Abscheidung
einer genau wigbaren Menge notwendige Zusatz an markierter Verbindung mii3te
um ein Vielfaches grofer sein als die Menge der zu bestimmenden Verbindung. Der
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4 J

Ausdruck% — 1 wirde dann sehr klein und die Ungenauigkeit des Analysen-

ergebnisses2 bei Beriicksichtigung der Fehler der Aktivititsmessungen sehr groB
werden. Scheidet man aber aus der radioaktiv markierten Trigerlosung und der
bereits verdiinnten Analysenléosung durch Ionenaustausch, Extraktionen oder
Elektrolyse gleiche Mengen der zu analysierenden Verbindung ab und ermittelt
unter gleichen Meflbedingungen die Aktivititen der abgeschiedenen Proben, dann
sind die Zahlraten den spezifischen Aktivitidten proportional. Eine Bestimmung der
abgeschiedenen Mengen ist nicht mehr erforderlich, und die einfache Isotopen-
verdiinnungsanalyse eignet sich in dieser verdnderten Form zu Mikrobestimmungen.

Das Verfahren der umgekehrten Isotopenverdiinnungsanalyse wird zur Bestimmung
vorgegebener radioaktiv markierter Verbindungen mit bekannter spezifischer Akti-
vitdt S; benutzt. Die radioaktiv markierten Verbindungen verdiinnt man mit a, g
der gleichen, aber inaktiven Verbindungen. Die Berechnung der Analysenergeb-
nisse a, erfolgt nach der Gleichung

1 a. (60.4)

S, ist die spezifische Aktivitdt der Verbindung nach der Verdiinnung.

Im Gegensatz zur Methode der einfachen Isotopenverdiinnungsanalyse ist die
Methode der umgekehrten Isotopenverdiinnungsanalyse auch anwendbar, wenn die
notwendige Menge a, des Zusatzes um ein vielfaches groBer ist als die Menge a,

der zu analysierenden Verbindung, denn dann ist ” >1, d h. ——1= S . Der

Gesamtfehler des Analysenergebnisses hingt in dlesem Falle nur von den Fehlern
der Aktivitdtsbestimmungen ab.

Bei der Durchfithrung der umgekehrten Isotopenverdiinnungsanalyse kann aller-
dings das Analysenergebnis leicht durch radioaktive oder radiochemische Verun-
reinigungen, die eventuell in der nach der Verdiinnung abgetrennten Probe enthalten
sind, verfdlscht werden. Die abgeschiedene Probe muf} deshalb auf radioaktive und
radicchemische Reinheit gepriift werden.

Mit Hilfe der umgekehrten Isotopenverdiinnungsanalyse kann man z. B. die Aus-
beute an m-Nitrotoluol bei der Nitrierung von Toluol bestimmen, wenn [1—C4]-
Toluol bekannter spezifischer Aktivitdt nitriert wird [R 58-1]. Nach demselben
Verfahren konnen auch die Ausbeuten an 2,4- und 3,4-Dinitrotoluol, die sich bei
der Nitrierung von [1—C4]-p-Nitrotoluol bilden, ermittelt werden [R 59-1].

Man kann auch vorgegebene inaktive Verbindungen quantitativ bestimmen,
bei denen, wie oben beschrieben wurde, das Verfahren der einfachen Isotopenver-
diinnungsanalyse versagt. Die betreffenden Verbindungen werden mit radioaktiv
markierten Reagenzien umgesetzt und die entstandenen radioaktiven Derivate
mit inaktivem Tréger verdinnt.

Auf diese Weise gelingt die quantitative Bestimmung von Glyzin, Alanin und

. Prolin aus einem Gemisch, das 12 synthetische Aminosduren enthilt. Die Amino-
sduren werden mit J‘¥-markiertem p-Jodophenylsulfonylchlorid umgesetzt und
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anschlieBend mit dem inaktiven Sulfonamidderivat der entsprechenden Amino-
séure verdiinnt.

Die Anwendung der Methode der umgekehrten Isotopenverdiinnungsanalyse ist
nicht moglich, wenn die spezifische Aktivitat S; der zu bestimmenden Verbindung
unbekannt ist oder aus anderen GroBen nicht abgeleitet werden kann. Hier muB
man das von K. BLocHE und H. S. ANKER ausgearbeitete Verfahren der doppelten
Isotopenverdiinnung mit inaktivem Trager zu Hilfe nehmen [B 48-1]. Man entnimmt
dem Analysengemisch zwei gleich groBe Proben, verdiinnt die erste Probe mit der
inaktiven Tragermenge a,, die zweite mit der Triagermenge a,’. Nach der Homogeni-
sierung der Proben trennt man aus der ersten den Teil a, aus der zweiten den Teil
a,’ ab und bestimmt die spezifischen Aktivititen S, und S, der wiederabgeschie-
denen Substanzen. Durch Verkniipfung der Gleichungen

kann man S, ermitteln:
(60.5)

Die von M. BEreNBoOM, H. SoBER und J. WHITE [ B 50-1] vorgeschlagene Methode
der doppelten Isotopenverdiinnung mit radioaktiv markiertem Trdiger 148t sich in der
Weise zur quantitativen Bestimmung von Mikromengen benutzen, daB man aus
beiden Aliquoten nach der Verdiinnung gleiche Mengen isoliert, da dann — wie bereits
erwahnt — eine Bestimmung spezifischer Aktivitaten nicht erforderlich ist.

§ 61. Die Aktivierungsanalyse

Die Aktivierungsanalyse wird zur qualitativen und quantitativen Spurenbestim-
mung von Elementen eingesetzt. Die Analysenproben werden mit Neutronen oder
geladenen Teilchen bestrahlt, und die Neutronen oder geladenen Teilchen losen in
der Probe Kernreaktionen aus. Hierbei konnen Radionuklide entstehen und dann
unter den weiter unten beschriebenen Voraussetzungen die Spurenelemente durch
Strahlungsmessungen nachgewiesen und quantitativ bestimmt werden.

Die Aktivierung erfolgt meist durch Beschu8 mit thermischen Neutromen; denn
fir diese besitzen die Atomkerne sehr viel groBere Einfangquerschnitte als fiir
schnelle Neutronen oder geladene Teilchen (ausgenommen die sehr groen Einfang-
querschnitte bei bestimmten Resonanzenergien). Die Aktivierung mit thermischen
Neutronen bietet gegeniiber der Aktivierung mit geladenen Teilchen noch weitere
Vorteile. Die kinetische Energie thermischer Neutronen betrigt bei Zimmertempe-
ratur etwa 0,025 eV. Thermische Neutronen erleiden deshalb beim Eindringen in
Materie keine weiteren Energieverluste und besitzen eine groBe Reichweite. Die
Proben konnen eingekapselt bestrahlt werden, und wéhrend der Bestrahlung ist
eine Kiihlung derselben nicht notwendig.
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Alle bekannten Neutronenquellen liefern schnelle Neutronen. Die schnellen Neu-
tronen werden durch sog. Moderatoren (leichtes und schweres Wasser, Paraffin oder
Kohlenstoff) in langsame oder thermische Neutronen umgewandelt. Ein Neutronen-
fluB, der nur thermische Neutronen enthéilt, wird mit Hilfe einer thermischen Saule
erzeugt, die aus einer dicken Kohlenstoffschicht besteht. Allerdings wird durch die
thermische Séule der urspriingliche NeutronenfluB stark geschwicht.

Die Empfindlichkeit einer Aktivierungsanalyse hingt ab von der Menge der nach-
zuweisenden Kerne, von dem Teilchenflu3, der die Materie durchsetzt, von den
Einfangquerschnitten, den diese Kerne fiir die betreffenden Teilchen besitzen sowie
von noch anwesenden Fremdnukliden, durch die eine héhere Konzentration des zu
bestimmenden Elementes vorgetéiuscht wird, wenn diese sich in die gleichen Radio-
nuklide umwandeln wie das zu bestimmende Element.

Setzt man einen konstanten Teilchenflul voraus, so gilt fiir das Anwachsen der
Zahl der radioaktiven Kerme mit der Bestrahlungszeit die Gleichung

*

I — fod — a4, (61.1)
in der ¢ die Bestrahlungszeit, f der TeilchenfluB in Teilchen pro cm? und sec, ¢ der
Einfangquerschnitt in barn (1 barn = 10724 cm), 4 die Anzahl der nachzuweisenden
Kerne, A* die Zahl der gebildeten radioaktiven Kerne und 4 deren Zerfallskonstante
bedeuten.

Unmittelbar nach der Bestrahlungszeit ¢ sind
A* = fa A(1 — e M)/A (61.2)
radioaktive Kerne vorhanden, die einer Aktivitit von
No=24*=foA(1 —eH)

entsprechen. 7 sec nach Bestrahlungsende besitzt die Analysenprobe entsprechend
dem radioaktiven Zerfallsgesetz die Aktivitit

N, =fcA(1l — e M)e 4, (61.3)

Die maximal mit einem bestimmten Neutronenflul zu erreichende Aktivitit N,
die sog. Sadttigungsaktivitdt, wird praktisch nach einer Bestrahlungsdauer erreicht,
die 10 Halbwertszeiten des betreffenden Radionuklids betrigt:

Ns=joA. (61.4)

Die Abschitzung der Nachweisbarkeit eines Elementes durch die Aktivierungs-
analyse kann nach Gl. (61.4) erfolgen. Die nachweisbare Mindestmenge eines Ele-
mentes ist fiir eine vorgegebene nachweisbare Mindestaktivitit dem Neutronenflu3
und dem Einfangquerschnitt umgekehrt proportional. Mit einem Neutronenflul
von 102 Teilchen pro cm? und sec (Reaktor) sind bei einem Einfangquerschnitt
von 0,1 bis 1000 barn noch 107° bis 10748 g, bei einem Neutronenflu von 10* Teil-
chen pro cm? und sec (natiirliche Neutronenquelle) nur noch 1071 bis 10-5 g eines
Elementes nachweisbar. Zur Analyse mit natiirlichen Neutronenquellen eignen sich
also nur Elemente, deren Einfangquerschnitte groBer als 10 barn sind und aus denen
Radionuklide entstehen, die eine Halbwertszeit von Minuten bis Tagen besitzen.

14 Hertz, Kernphysik ITT
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Die quantitativen Bestimmungen erfolgen meist nach Relativmethoden. Die Akti-
vitdt der bestrahlten Analysenproben wird mit der Aktivitat von Eichproben ver-
glichen, die einen bekannten Gehalt an dem nachzuweisenden Element besitzen und
die unter den gleichen Bedingungen wie die Analysenproben bestrahlt werden. Die
Genauigkeit der Analysen hingt stark vom Reinheitsgrad der Eichproben ab.
Absolutmethoden werden nur selten angewendet, da der TeilchenfluB und die
Einfangquerschnitte nicht ohne weiteres genau zu bestimmen sind; bei Aktivie-
rungen mit geladenen Teilchen herrscht auBlerdem in der Probe kein einheitlicher
TeilchenfluB.

Fiur die qualitative und quantitative Auswertung einer Aktivierungsanalyse
miissen — wie schon erwéhnt — bestimmte Voraussetzungen erfiillt sein.

Zerstorungsfreie Analysen konnen durchgefithrt werden, wenn sich die im Ver-
lauf der Kernumwandlungen entstandenen Radionuklide entweder durch die Art
und die Energie ihrer Strahlung oder durch ihre Halbwertszeiten unterscheiden,
wobei die Einfangquerschnitte der zu bestimmenden Kernarten gegeniiber den Ein-
fangquerschnitten der anderen ebenfalls im Analysengemisch vorhandenen Kernarten
nicht zu klein und die emittierte Strahlung der ersteren gegeniiber der Strahlung der
letzteren nicht zu weich sein darf.

Durch eine kurze Bestrahlungszeit wird der Anteil der kurzlebigen Radionuklide
an der Gesamtzahl der aktivierten Kerne erhoht, durch eine lange Bestrahlungszeit
der Anteil der langlebigen. Zerfallen die aktivierten Kerne des zu bestimmenden Ele-
mentes mit einer kurzen Halbwertszeit, die aktivierten Kerne der gleichzeitig in der
Analysenprobe vorhandenen anderen Elemente mit langen Halbwertszeiten, dann
kann das kurzlebige Radionuklid durch Zerlegung der Zerfallskurve bestimmt wer-
den, wenn nur kurze Zeit bestrablt und die Aktivitdtsmessung unmittelbar nach der
Bestrahlung durchgefiihrt wird. Besitzen die aktivierten Kerne des zu bestimmen-
den Elementes eine lange, die iibrigen eine kurze Halbwertszeit, so bestrahlt man
langer und wartet mit der Aktivitdtsmessung, bis die kurzlebige Aktivitat abge-
klungen ist.

Eine quantitative Bestimmung der einzelnen Komponenten eines Gemisches ist
auch durch Aufnahme von Strahlenabsorptionskurven maglich, da die verschiedenen
Strahlenarten und die Strahlen einer Art mit unterschiedlicher Energie verschiedene
Absorptionskoeffizienten besitzen. In gewissen Féllen 148t sich die weichere Strah-
lung durch eine vollsténdige Absorption von der Messung ausschlieBen. Zerstérungs-
freie Analysen kann man auch mit Hilfe von Kernstrahlenspektrometern durch-
fithren; dazu ist jedoch ein groBerer apparativer Aufwand noétig.

Sind die bisher genannten Voraussetzungen nicht gegeben, so wird das zu be-
stimmende Spurenelement zur Aktivitdtsmessung durch eine T'rdgerfillung aus dem
Analysengemisch abgetrennt, wobei der Trager und die aktivierten Kerne in der
gleichen chemischen Form vorliegen miissen, um eine Verarmung oder Anreicherung
der aktivierten Kerne zu vermeiden. Durch eine Kombination mit einer Isotopen-
verdiinnungsanalyse eriibrigt sich eine vollsténdige Abtrennung des zu bestimmenden
Elementes.

Einige Beispiele sollendie vielseitige Anwendbarkeit der Aktivierungsanalyse zeigen.
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So gelingt es, ohne chemische Abtrennung durch Neutronenaktivierung noch
1075 Gew.-% Antimon mit der Genauigkeit von einigen Prozenten in Bleiproben
nachzuweisen [S 51-1]. Zur quantitativen Bestimmung von Antimon in Zirkon-
dioxyd muBl dagegen eine chemische Abtrennung des Antimons erfolgen. Das be-
strahlte Zirkondioxyd wird gelost, inaktives Antimon als Trager zugesetzt, das
Antimon als Trichlorid abdestilliert, nach der Oxydation zur finfwertigen Stufe
mit Isopropyldther extrahiert, als Pentasulfid gefdllt und elektrolytisch abgeschie-
den [H 52-1]. Césium- und Kaliumverunreinigungen konnen in neutronenbestrahl-
tem Rubidiumkarbonat durch Aufnahme und Zerlegung der komzrlexsn radioaktiven

Zerfallskurve in die Einzelkurven be-
stimmt werden, denn die entstehenden
Radionuklide unterscheiden sich genii-
gend in ihren Halbwertszeiten. Die Halb-
wertszeit des Rb8 betrigt 18,66d, die
des K1212,46h und die des Cs'*#3,15h
(s. Abb. 52). Die Radionuklide Na? mit
T.,,,=150h und K mit T, =12,46h
entstehen beim Neutronenbeschu3 von
Natrium und Kalium. Die quantitative
Bestimmung der beiden Komponenten
in einem Gemisch kann nach der Bestrah-
lung durch eine Absorptionsanalyse er-
folgen. Man setzt bei der Aktivitatsmes-
sung einmal einen Aluminiumabsorber
mit einer Dicke von 700 mg/cm? und zum
anderen Mal einen mit einer Dicke von
1700 mg/ecm? in den Strahlengang. Die
pB-Strahlen des Na2¢, die eine Maximal-
energie B .. = 1,394 MeV besitzen, wer-
den schon vom ersten, die -Strahlen des

K*2, die By ,, = 3,55 MeV besitzen, erst

vom zweiten Absorber vollstindig ab-
sorbiert (s. Abb. 53). Die y-Strahlen des
Na?* sowie die des K2 durchdringen beide
Absorber nahezu ungeschwicht. Man
kann also aus den auf diese Weise ge-
messenen Aktivititen und dem Verhéilt-
nis der B- zur y-Aktivitit des K2 die
Aktivitit des Na2* bzw. des K42 der be-
strahlten Probe berechnen.

Mit Hilfe der Aktivierungsanalyse ist
es auch moglich, die verinderte Zusam-
mensetzung des Isolopengemisches eines
Elementes gegeniiber dem natiirlichen
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Abb. 52, Die Analyse der komplexen Zerfallskurve, die”
an neutronenbestrahltem Rb,CO, aufgenommen wurde.

A gemessene Gesamtaktivitit,
a Zerfallskurve des Rb®¢ (Tl, = 18,66 d)
2

B = A — a; b Zerfallskurve des K*? (T,/ = 12,46 h),
B—b = c¢; ¢ Zerfallskurve des Cs'™ (T, = 3,15 h).
(Nach G. E. BoYp)
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Abb. 53. Absorption der Strahlung des Na* (Kurve 4)

und des K** (Kurve B) in Aluminium.
(Nach G. E. BoyD)
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(3
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Isotopengehalt zu bestimmen. Li,CO,-Proben, deren

Isotopenzusammensetzungen unbekannt sind, werden

z.B. neben Eichproben mit bekannter Isotopenzusam-

mensetzung in Gegenwart von Kernphotoplatten mit

Neutronen bestrahlt. Die Neutronen losen die Kern-

reaktion Li®(n, ®)H3 aus. Durch Vergleich der Schwir-

zungen der Kernphotoplatten, die von den Eich- und

MeBproben hervorgerufen werden, kann man die

Isotopenzusammensetzungen der MeBproben berech-

nen (s. Abb. 54). In diesem Fall stellt die Aktivierungs-

' | i analyse eine Erginzung zur Massenspektroskopie dar.

5 0 15 Einen zusammenfassenden Bericht iiber die Anwen-

—> %1/* dung der Aktivierungsanalyse, der die Literatur bis

Ag:; ?t;r]::;l ;:Lz;tll:;esztgeirzxg 1957 beriicksichtigt, geben D. GIBBONS und Mitarbeiter
Li*-Konzentration. (Nach W. HERE) [G 57-2] (s. auch S. 53).
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XVI. Die Anwendung der radioaktiven Nuklide
in der chemischen Kinetik und in der Strukturlehre

Die Anwendung von Radionukliden in der chemischen Kinetik ermdglicht in
vielen Fallen die Ermittlung von Reaktionsmechanismen und die Konstitutions-
aufklirung chemischer Verbindungen auf unmittelbarem, experimentellem Wege.
Man kann nach der Indikatormethode, der Methode des Isotopenaustausches oder
der Methode der Bestimmung des kinetischen Isotopieeffektes arbeiten. Ausfiihrliche
Beschreibungen iiber die Anwendung der Radionuklide in der chemischen Kinetik
und der Strukturlehre geben F. WEYGAND und H. GrisEBaAcH [W 54-1], W.N.KonN-
DPRATIEW [K 55-1], A.J. Brobsk1 [B 57-1], J. G. Burr [B57-2] und J. C. BEVINGTON
und Mitarbeiter [B 58-1].

§62. Die Indikatormethode

Die Indikatormethode (s.auch § 51) dient bevorzugt der Untersuchung von Re-
aktionsmechanismen, aber sie ermoglicht in gewissen Fillen auch Strukturbeweise
chemischer Verbindungen.

Die Untersuchungen nach der Indikatormethode werden auf folgende Weise
durchgefiihrt: Die chemische Verbindung wird an dem Atom radioaktiv markiert,
das an der betreffenden Reaktion beteiligt ist und aus dessen Verbleib nach der
Reaktion auf den Mechanismus der Reaktion oder auf die Struktur der Verbindung
geschlossen werden kann. In welchen Reaktionsprodukten oder an welcher Stelle
das Radionuklid sich in einem bestimmten Reaktionsprodukt befindet, wird durch die
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Aktivitdtsbestimmung der Reaktions- bzw. Abbauprodukte ermittelt. Die Reak-
tions- bzw. die Abbauprodukte werden durch geeignete Trennmethoden bzw. Ab-
baureaktionen erhalten. Bei der Markierung, der Trennung und dem Abbau muB
darauf geachtet werden, daBl das markierte Atom nicht mit isotopen Atomen, die
sich an anderen Stellen im Molekiil befinden, austauscht und dadurch das Ergebnis
der Untersuchung verfilscht wird.

Die Anwendung der Indikatormethode soll an der Untersuchung des Mechanis-
mus der Oxydation von Fumarsiure mit KMnO, erliutert werden. Die Oxydation
verlauft nach der Reaktionsgleichung

HOOC—CH=CH—COOH + 2MnO; + 6H* — 3CO, + HCOOH + 4H,0 + 2Mn?+.

Um festzustellen, aus welchen Kohlenstoffatomen der Fumarsiure die Ameisen-
sidure entsteht, wird Fumarsdure oxydiert, in der die beiden Karboxylgruppen z.B.
mit C11 markiert sind. Nach der Oxydation werden die beiden Oxydationsprodukte
Ameisensidure und Kohlendioxyd isoliert und auf Aktivitdt gepriift. Es stellt sich
heraus, dafl nur das Kohlendioxyd radioaktiv ist, d.h., die Ameisensdure bildet sich
ausschlieBlich aus den Methingruppen der Fumarsdure [A 42-1].

Auch die Mechanismen von Umlagerungsreaktionen konnen mit Hilfe der Indi-
katormethode aufgeklirt werden. Zwischen einem inter- und intramolekularem
Mechanismus kann man durch Ausfiihrung sog. Kreuzversuche entscheiden. Zwei
chemisch nahe verwandte Verbindungen, die die gleiche Umlagerung erleiden und
deren Umlagerungsgeschwindigkeiten nicht sehr unterschiedlich sind, werden ge-
meinsam der Umlagerung unterworfen. Eine der Verbindungen wird radioaktiv
markiert. Nach der Umlagerung trennt man die Umlagerungsprodukte und priift
sie auf Aktivitdt. Sind die Umlagerungsprodukte beider Verbindungen radioaktiv,
so verliuft die Umlagerung nach einem intermolekularen Mechanismus; ist nur das
Umlagerungsprodukt der in markierter Form zugegebenen Verbindung aktiv, ver-
léuft die Umlagerung nach einem intramolekularen Mechanismus. Unterwirft man
z. B. 3-(p-Kresoxy-)propan-(1)-[1—C*4] und Allyl-(p-Acetylphenyl-)ither gemeinsam
der Claissen-Umlagerung, so stellt man fest, daB das Umlagerungsprodukt des
Allyl-(p-Acetylphenyl-)ithers inaktiv ist. Es entstehen keine Kreuzprodukte, die
Umlagerung verlauft intramolekular [S 62-1].

§ 63. Die Methode des Isotopenaustausches

Die Untersuchung von Isotopenaustauschreaktionen ist besonders fiir die un-
mittelbare Bestimmung der Reaktionsfihigkeit einzelner Atome und Atomgruppen
in Molekiilen von Interesse.

Den allgemeinen Fall eines Isotopenaustausches zwischen zwei Molekiilen kann
man durch folgende Reaktionsgleichung darstellen:

A+ B*= A*+ B. (63.1)

Die Molekiile A und B enthalten Atome des Elementes X. Die Atome des Elementes X
. tauschen zwischen den Molekiilen A und B. Ein duBerst kleiner Teil der Atome X
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ist durch isotope, radioaktive Atome X* ersetzt worden (in (63.1) sind die
markierten Molekiile mit A* bzw. B* bezeichnet). Der Austausch der Atome des
Elementes X zwischen den Molekiilen A und B kann nun durch Messung der Zu-
bzw. Abnahme der Aktivitdt der Molekiile A bzw. B bis zur Erreichung des Aus-
tauschgleichgewichtes verfolgt werden. Dazu werden dem Reaktionsgemisch, das
aus einer Losung oder einer Schmelze der beiden Molekiilarten A und B besteht,
nach bestimmten, den jeweiligen Austauschgeschwindigkeiten entsprechenden Zeit-
abstdnden Proben entnommen, die Stoffe A und B getrennt und die Aktivitit eines
dieser Stoffe gemessen. Aus den Aktivitdten der MeBproben und den zugehorigen
Reaktionszeiten werden die Austauschkonstanten berechnet.

Die Zu- bzw. Abnahme der Aktivitit in den Molekiilen A bzw. B erfolgt bei einer
einfachen Isotopenaustauschreaktion nach einem einfachen Zeitgesetz, da bei einer
einfachen Isotopenaustauschreaktion nur chemisch dquivalente Atome eines Mole-
kiils mit isotopen Atomen eines zweiten Molekiils tauschen.

Bei einer zusammengesetzten Isotopenaustauschreaktion enthalten die Mole-
kiile mehrere austauschfahige, chemisch nicht dquivalente Atome. Die austausch-
fahigen Atome der einzelnen Molekiile tauschen mit den isotopen Atomen der anderen
Molekiile mit jeweils verschiedener Geschwindigkeit, wobei gleichzeitig intramole-
kular ein Austausch von isotopen Atomen stattfinden kann. Hierbei erhdlt man fiir
die Zu- bzw. Abnahme der Akt1v1tat in den einzelnen Molekiilen ein zusammen-
gesetztes Zeitgesetz.

Das Zeitgesetz fiir einfache Isotopenaustauschreaktionen wurde zuerst von
H. A C. McKay abgeleitet [M 38-1], [M 42-1] und spéter von anderen Autoren
ausfiihrlich behandelt und referiert (z.B. [W 58-1] und [R 56-1]). Es lautet

R=— (a+b) 23lg(1———) (63.2)

oo

In Gl (63.2) bedeuten R die Austauschkonstanie der Atome des Elementes X zwi-
schen den Molekiilen A und B in gAtom/l sec, ¢ die Zeit in sec, a die Gesamtkonzen-
tration der radioaktiven und inaktiven Atome des Elementes X in den Molekiilen A
in gAtom/], b die Gesamtkonzentration der radioaktiven und inaktiven Atome des
Elementes X in den Molekiilen B in gAtom/],  den Anteil der Atome des Elementes
X, der in den Molekiilen A zur Zeit ¢ radioaktiv ist, wenn die Molekiile A zur Zeit
t = 0 keine radioaktiven Isotope des Elementes X enthalten, und z,,, den Anteil der
Atome des Elementes X, der in den Molekiilen A zur Zeit { = oo radioaktiv ist, d.h.
zu der Zeit, zu der reversibles Austauschgleichgewicht herrscht.

Die Gl. (63.2) stellt ein Gesetz 1. Ordnung dar, und zwar deshalb, weil die chemi-
sche Zusammensetzung des Reaktlonsgemlsches wiahrend der Austauschreaktion
konstant bleibt.

Die Gl. (63.2) besitzt Giiltigkeit, wenn der Unterschied der Atomgewichte der ver-
schiedenen Isotope relativ klein ist und deshalb keine meBbare Differenzierung der
Austauschgeschwindigkeiten zwischen den einzelnen Isotopen auftritt, d.h., wenn
man den Isotopieeffekt vernachldssigen kann (s. § 64).
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Im allgemeinen Fall ist

xz Sa,— Sa,

== = S—T%, (63.3)
wobei 8, die spezifische Aktivitit der Molekiile A zur Zeit ¢, S, die spezifische
Akt1v1tat der Molekiile A zur Zeit ¢ = 0 und S, die spezifische Aktlwtat der Mole-
kiile A zur Zeit { = oo ist. Enthélt die Molekulart A zur Zeit ¢ = 0 keine Radionuklide,
so wird S, =0, und Gl. (63.3) geht in

Z,

(e) aco —

)

3 die folgende Gleichung tiber:
& 8
S w5 B R, (63.4)
i Ty  Sag
|
Das Verhéltnis :z:i der Gleichung (63.3)
0o
10 wird unter vergleichbaren MeBbedin-
gungen durchrelative Aktivitdtsmessung
von z und z, ermittelt. Trigt man
— 23 1g (1 - i) gegen die Zeit ¢ auf,
05 Zoo
so erhilt man eine Gerade (s. Abb. 55).
Der Tangens des Winkels, den diese
Gerade mit der Abszisse bildet, gibt die
L spezifische Austauschkonstante
0 10 20 30 40 5060 70 80 90 100r0 720130
—— zeitfmn] r=-2 (1 - _), (63.5)
Abb. 55. Der Schwefelaustausch zwischen ©
dimethyldithiokarbamidsaurem Dimethylamin
(0,054 gMol/1) und elementarem Schwefel die man mit Hilfe des Faktors— + b
(0,054 gAtom/]) in einem Gemisch aus 30 Vol.-% Toluol
und 70 Vol.-% wasserhaltigem Athanol die wahre Austauschkonstante B um-

rechnen kann (s. Gl. (63.2)).

Aus der Temperaturabhingigkeit der spezifischen Austauschkonstanten kann die
Aktivierungsenergie Ay einer Austauschreaktion bestimmt werden, wenn der Aus-
tausch bei gleichen Konzentrationen der Reaktionsteilnehmer durchgefiibrt wird.
Betrigt die spezifische Austauschkonstante einer Reaktion bei der Temperatur T
gleich R,” und bei der Temperatur 7', gleich R,’, so erfolgt die Berechnung der Akti-
vierungsenergie nach der Gleichung

Ag=23 Ep(g Ry —1g R,),

(63.6)

Ry bedeutet in Gl. (63.6) die Gaskonstante.
Die Ordnung einer Austauschreaktion wird nach der Beziehung
R = karbe (63.7)

ermittelt [R 50-2]. Der Proportionalitéitsfaktor ¥ der Gl. (63.7) wird als Geschwindig-
keitskonstante des Austausches und die Potenzzahlen p und ¢ werden als Ordnung
der Reaktion beziiglich der Molekiilarten A und B bezeichnet. Die Gesamtordnung
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der Reaktion ist die Summe der Potenzzahlen p und g¢. Bei einem unbekannten
Mechanismus werden zur Eimittlung der Ordnung einer Austauschreaktion die
Konzentrationen der Reaktionsteilnebmer A und B unabhéngig voneinander vari-
iert und bei konstanten Reaktionstedingungen die Austauschkonstanten bestimmt.
Der Tangens des Winkels, den die Gerade, die man durch Auftragen von Ig R gegen
lg a bzw. 1g b erhélt, mit der Ordinate bildet, gibt den Wert fiir p bzw. g nach den

Gleichungen 5l R
g —
( 2 )M_ P, (63.84)
dlgR
(—6 : —)a, o (63.8b)

die aus Gl. (63.7) durch Differenzieren von d1g R nach 8 1g @ bzw. & 1g b bei konstan-
tem b bzw. @ und konstanter Temperatur erbalten werden (s. Abb. 56).

Aus der Reaktionsordnung kann man auf den Reaktionsmechanismus schlieBen.
Austauschmechanismen lassen sich nicht einheitlich darstellen, selbst wenn man
nur solche in homogener Losung betrachtet. Austauschreaktionen verlaufen in der
Hauptsache nach drei verschiedenen Me-
B chanismen [W 58-1]:
= y 1. kann der Austausch iiber die reversible
T = Dissoziation eines Reaktionsteilnehmers

50

/ verlaufen, wobei die austauschfdhigen
Atome des Dissoziationsproduktes dann

- 2
1
/ / mit den entsprechenden Atomen des zwei-
1 | |

65 ten Reaktionsteilnehmers tauschen,

- 4 20 7; 0'0 2. kann der Austausch durch die Bil-
' ' igatkurve  dung und den Zerfall eines Ubergangskom-
> bzwigoikurve2)  plexes bewirkt werden, bei dem ein oder
Abb. 56. Die Bestimmung der Reaktionsordnungen mehrere Aftome von einem Reaktionsteil-
p und ¢ des Schwefelaustausches zwischen h d iib h d
Pentamethylendithlokarbamidsaurem Piperidin und nehmer zum anderen ubergehen, un
elementarem Schwefel In einem Gemisch aus 30 Vol.-% . 2
Toluol und 70 Vol.- % wasserhaltigem Athanol beigo°c - 3. kann der Austausch durch die Bil-

Kurve I: die Bestimmung von p bei einer dung und den Zerfall eines Ubergangskom.-

Konzentration des elem. Schwefels von 0,054 gAtom/1 5 & .

' plexes bewirkt werden, bei dem ein oder
Kurve 2: die Bestimmung von ¢ bei einer A .

Konzentrationdes pentamethylendithiokarbamidsauren mehrere Eleklronen von einem Reaktions-

Piperidins von 0,054 gMol/l teilnehmer zum anderen wechseln.

Die Anwendung der Methode des Isotopenaustauschs ist sehr vielseitig. Die Unter- -
suchungen von Isotopenaustauschreaktionen liefern Hinweise iiber die Bindungs-
festigkeit von Atomen und Atomgruppen in Molekiilen. Es wurde z.B. festgestellt,
daB eine Verlingerung der Kohlenstoffkette der Alkylreste und eine Substitution
eines n-Alkylrestes durch den i-Alkylrest mit gleicher Zahl der Kohlenstoffatome
die Austauschgeschwindigkeit des Halogens zwischen Alkylhalogeniden und Alkali-
halogeniden sowie des Schwefels zwischen dialkylsubstituierten dithiokarbamid-
sauren Aminsalzen und elementarem Schwefel herabsetzt [N 54-1]. [N 55-1],
[0 59-1]. Auch die Struktur von Komplexverbindungen liBt sich aus der Bestim-
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mung der Austauschgeschwindigkeit von Liganden und Zentralatomen ermitteln.
Das Platin ist z.B. im Komplex [PtCl ]2~ fest gebunden; es tauscht nicht mit dem
Platin anderer Verkindungen aus. Dagegen tauschen die Bromionen in den Kom-
plexen [PtBr,]?~ urd [PtBr, )2~ mit freien Bromidionen und dem Brom anderer kom-
plexer Anionen. In beiden Komplexen sind alle 4 bzw. 6 Bromatome funktionell gleich-
wertig [G 57-3]. Mit Hilfe der Methode des Isotopenaustausches kann man auch den
Mecharismus katalytischer Reaktionen aufkldren, wie z.B. die Wirkungsweise der
schwefelhaltigen Vulkanisationsbeschleuniger durch die Untersuchung der Kinetik
des Schwefelaustausches zwischen den Vulkanisationsbeschleunigern und elemen-
tarem Schwefel [M 57-1], [G 57-1], [O 59-1] Die Untersuchung der Kinetik des
Austausches von Elektronen zwischen zwei Oxydationsstufen eines Elementes dient
vor allem der Aufklirung des Mechanismus von Redoxvorgidngen.

§ 64. Die Methode der Bestimmung der kinetischen Isotopieeffekte

Zwei Molekiile derselben Verbindung, von denen aber jedes ein anderes Isotop
eines bestimmten Elementes enthélt, unterscheiden sich nur dann in ihrem reak-
tionskinetischen Verhalten, wenn die ¢soloxen Atcme dieser Molekiile am Ablaufoder
der Gleichgewichtseinstellung einer chemischen Reaktion beteiligt sind. Diekinetischen
Isotopieeffekte werden charakterisiert durch das Verhdltnis der Reaktionsgeschwindig-
keitskenstanten k* beziiglich der Molekiile, die das Isotop mit der grdoBeren
Massenzahl enthalten, zur Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten k beziiglich der
Molekiile, die das Isotop mit der kleineren Massenzahl enthalten. Isotopieeffekte
treten meBbar nur auf, wenn, wie bei den Isotopen der Elemente mit kleiner Ordnungs-
zahl, der Unterschied zwischen den einzelnen Isotopenmassen relativ groB ist. Eine
Bestimmung des Isotopieeffektes durch Aktivitdtsmessung ist in der Hauptsache
auf die Substitution des ,H! durch ,H?® und die Substitution des ,C'? durch (C
beschréinkt.

Substituiert man in einem Molekiil ein Isotop durch ein anderes, so dndert sich
entsprechend der unterschiedlichen Isotorenmassen urd der dadurch verdnderten
Nullpunktsenergie die Energie der betreffenden Bindung. Die Nullpunktsenergie
einer C2—C!2.Birdung ist z.B. grofer als die einer C?2-C**-Birdung, so daB im Ver-
laufe einer Reaktion fiir die Spaltung einer C12.C12.Birdung eine groBere Wahrschein-
lichkeit besteht als fiir die Spaltung einer C12.C14.Bindung. C* reichert sich also z.B.
bei der Dekarboxylierung C!-karboxylmarkierter Phenylessigsiure in der noch
nicht umgesetzten Sukstanz an.

Die Geschwindigkeitskonstante einer Reaktion beziiglich der Molekiile, die ein
Radionuklid enthalten, kann man nicht unmittelbar bestimmen, da eine Markie-
rungssynthese mit Radionukliden nie trégerfrei durchgefiihrt werdenkann. Derkine-
tische Isotopieeffekt, d. h. das Verhiltnis der Reaktionsgeschwirdigkeitskonstanten
k*/k, wird deshalb aus einer Funkticn exmittelt, die die spezifische Ausgangsaktivitit
der markierten Verbindung, die srezifische Aktivitit des Reaktionsprcduktes oder
beide und den Reaktionsumsatz cder die Reaktionszeit als meBbare GréBen enthélt.
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Die Funktion ist relativ einfach, wenn die Reaktion nach einem Gesetz 1. Ord-
nung verlauft. Eine solche Funktion wird zur Berechnung des kinetischen Isotopie-
effektes benutzt, der bei der alkalischen Verseifung von C!4.karboxylmarkiertem
Benzoesiureathylester auftritt. Sie verlangt die experimentelle Bestimmung der
spezifischen Aktivitit des Esters zu Beginn der Verseifung und die Bestimmung der
spezifischen Aktivitit und der Menge der entstandenen Benzoesiure [S 49-1].

Eine theoretische Berechnung des kinetischen Isotopieeffektes und der Einflu
desselben auf die Geschwindigkeitskonstante vom Anfang bis zum Ende einer
Reaktion wurde von BIGELEISEN durchgefiihrt [B 49-1], [B 49-2] (vgl. § 36).

Das Verhiltnis der spezifischen Ausgangsaktivitit der reagierenden Verbindung
zur spezifischen Aktivitdit des Reaktionsproduktes ist zu Beginn einer irreversiblen
Reaktion am groBten und fallt mit fortschreitender Reaktion auf den Wert 1. Um des-
halb Fehler bei chemischen Untersuchungen, bei denen Isotopieeffekte auftreten
konnen, zu vermeiden, 1iB8t man die Reaktionen vollstdndig ablaufen. Der Isotopie-
effekt kann aber auch bei Diffusionsuntersuchungen die MeBergebnisse verfédlschen.
Die beiden im natiirlichen Isotopengemisch des Kupfers enthaltenen Isotope mit
der Massenzahl 63 und 65 diffundieren in metallischer Form mit relativ stark unter-
schiedlicher Geschwindigkeit in Silbersulfid. Die natiirliche Isotopenzusammenset-
zung des Kupfers betragt 70,1% Cu®® und 29,9% Cu‘?, die Isotopenzusammensetzung
des in das Silbersulfid diffundierten Kupfers 71,29 Cu®® und 28,8%, Cu% [K 43-1].
Bei der Messung der Diffusionsgeschwindigkeiten mit Hilfe eines Radionuklids ist
es deshalb notwendig, den Isotopieeffekt zu beriicksichtigen.

Zusammenfassende Darstellungen iiber die Methode der Bestimmung deskinetischen
Isotopieeffektes und ihre Anwendung geben Gus A. RopP [R 52-1] und 8. S. ROGINSKI
[R 56-1].
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G.DIE ANWENDUNG DER STABILEN ISOTOPE

Fiir einen sich stindig erweiternden Kreis von Problemen auf fast allen Gebieten
der Naturwissenschaften und der Technik sind die stabilen Isotope von grofer Be-
deutung.

Die Variationen der relativen Héaufigkeit der stabilen Isotope einiger chemischer
Elemente in ihren natiirlichen Vorkommsen geben wichtige Auskiinfte iiber Natur-
vorgiange in vergangenen geologischen Zeitraumen und in der Gegenwart. In der
anorganischen, der organischen und physikalischen Chemie, der Biologie, Agrikul-
turchemie, der Medizin usw. sind nach der Methode der Markierung chemischer Ele-
mente durch stabile Isotope zahllose, bisher noch nicht l6sbar gewesene Probleme
mit einem verhaltnisméBig geringen experimentellen Aufwand losbar geworden.
Probleme des chemischen Austauschs, der Reaktionskinetik, der chemischen Struk-
tur, der Synthese, des Stofftransportes u.a. werden nach dieser Methode geklart.
Schwierige quantitative Analysen, auch Spurenanalysen, werden nach der Iso-
topenverdinnungsmethode ausgefiihrt.

Voraussetzung fiir die stabilisotope Markierung eines Elementes ist, daBl dieses
Element aus mindestens zwei stabilen Isotopen zusammengesetzt ist. Die stabiliso-
tope Markierung eines solchen Elementes wird dadurch bewirkt, daB nach einem
Verfahren der Isotopentrennung das seltenere stabile Isotop bis zu einem gewissen
Grade angereichert wird, wodurch die chemischen Eigenschaften nur unwesentlich
geindert werden, wohl aber sich dieses Element mit verdnderter Isotopenzusam-
mensetzung nach Verfahren der Isotopenanalyse von dem Element natiirlicher Iso-
topenzusammensetzung unterscheidsn 18t und somit markiert ist.

Die Arbeitsmethoden bei derartiger Anwendung der stabilen Isotope, wie die
Darstellung markierter Verbindungen, die Ausfiihrung des eigentlichen Experimen-
tes und die Darstellung der Proben fiir die Isotopenanalyse, sind den normalen
Methoden der Chemie sehr verwandt. Insbesondere werden sie nicht, wie bei Ver-
wendung radioaktiver Isotope, durch SchutzmaBnahmen gegen die radioaktive
Strahlung kompliziert.

Fir die Messung der relativen Haufigkeit der stabilen Isotope, die Isotopenana-
lyse, stehen auBer der universell anwendbaren Massenspektrometrie spezielle Ver-
fahren fiir einige Elemente zur Verfiigung, welche nur einen geringen experimentellen
Aufwand erfordern. Diese Verfahren ermoglichen eine verbreitete Anwendung stabil-
isotop markierter Verbindungen in der Forschung. '
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§ 65. Die Darstellung der Isotopenzusammensetzung
chemischer Elemente und Verbindungen

Die meisten chemischen Elemente stellen Gemische aus mehreren (bis zu 10) stabi-
len Isotopen dar. Von 21 chemischen Elementen ist nur je ein stabiler Atomkern
bekannt. ‘

Die Angabe der Nichtexistenz eines stabilen Isotops ist von relativem Charakter,
da sie durch die Nachweisgrenze gegeben ist, welche zur Zeit etwa 1079, betrigt.
Die relative Haufigkeit einiger stabiler Isotope ist sehr gering und in der Néhe dieser
Nachweisgrenze gelegen, beispielsweise fir D :0,015%,, He3:1,3 . 1074%,, Ca% :0,003%,
Ta180: 0,012%,

In Tabelle 15 sind die chemischen Elemente nach der Anzahl ihrer stabilen Isotope
geordnet. Sehr langlebige radioaktive Isotope, welche eine meBbare Héufigkeit be-

Tabelle 15. Zusammenstellung der chemischen Elemente nach der Zahl ihrer stabilen Isotope

Zahl der stabilen Isotopel)

1 [ 2 | 3 J 4 ‘ 5 ‘ 6 ’ 7 ‘ 8 | 9 ‘ 10
Element

Be H (o} S Ti Ca Mo Ccd Xe Sn
F He Ne Cr Ni Se Ru Te
Na Li Mg Fe Zn Kr Ba
Al B Si Sr Ge Pd Nd
P C Ar Ce Zr Er Sm
Se N K Pb W Hf Gd
Mn Cl Pt Dy
Co A% : Yb
As Cu Os
Y Ga Hg
Nb Br
Rh Rb
J Ag
Cs In
Pr Sb
Tb La
Ho Eu
Tm Lu
Au Ta
Bi Re
Th Ir |

T {

U

1) Natiirliche radioaktive Isotope mit Halbwertszeiten iiber 10® & wurden hierbei mitgezéhlt,
da auf sie die den stabilen Isotopen eigenen Methoden der Trennung und Analyse anzuwenden
sind.
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sitzen, sind hierbei mitgezahlt worden. Die untere Grenze der Halbwertszeit wurde
zu 108 a gewihlt. Die in die Tabelle 15 mit aufgenommenen sehr langlebigen radio-

aktiven Isotope sind in Tabelle 16 zusammengestellt.

Bei dem heutigen Stande der radioaktiven MeBmethoden sind sehr kleine Akti-
vitdten, welche Halbwertszeiten von 105 bis 10! a entsprechen, noch nachweisbar.
Die in Tabelle 16 angegebenen Halbwertszeiten lassen den kontinuierlichen Uber-
gang von den radioaktiven zu den stabilen Isotopen erkennen.

Tabelle 16. Natiirliche radioaktive Isotope grofer Halbwertszeit

. . relative Halbwertszeit
rad;:z(l;tlves Haufigkeit des Zerfalls Kernreaktion gebildetes
. des Isotops Teoten
P [a]
K40 0,0119 1,47 . 10? K-Einfang Ar#
{ e~ Ca®®
A 0,25 4,8 1014 K-Einfang Tis
Rb#? 27,85 5,0 . 1010 e Sré?
In1s 95,67 6.101 e Snpus
Latss8 0,089 1,1. 101 { K-Einfang Bal3s
e~ Celas
Cels2 11,07 5.10m1 4 Ba138
Nd144 23,8 5. 1015 ® Cel40
Sm147 15,1 1,3 101 o Ndus
Gdas2 0,20 ~ 1018 ® Sm148
Lut? 2,59 2,2. 1010 e Hf1®
Hf174 0,163 4,3. 1018 o Ybo
Ta1s0 0,0123 ~2,0. 101 K-Einfang Hf180
{ e~ W'IB\’)
Rel8? 62,93 4.102 e Os187
P10 0,0127 5,9. 101 P Og188
Pt1oz 0,78 ~ 1015 ® Oslos
Hg'os 0,146 ~ 1015 o Ptuos
Pl_)’“ =165 1,4 1077 « Hgsoe
Bj20? 100 > 3. 1017 o T]208
Die Ausgangs-1sotope der dres natiirlichen radioaktiven Zerfallsreihen
Th22 100 1,42. 100 ° a
Uzss 0,72 6,84 - 10° o
s 99,27 4,51 - 10° o

In einer Probe seien insgesamt N Atome eines aus r verschiedenen Isotopen be-
stehenden Elements enthalten. Von diesen mégen N, Atome des ersten Isotops, N,
solche des zweiten Isotops sein usw. Dann bezeichnen wir die GréBen ¢, = N,/N,
cg= Ny/N,...,c,= N,/N als die Haufigkeiten der einzelnen Isotope. Durch die An-
gabe dieser Héufigkeiten wird die Zusammensetzung des Elementsin der vorliegenden
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Probe charakterisiert. Da die Zahlenwerte der Héufigkeiten ihrer Definition nach
kleiner als Eins sind, ist es iiblich, den hundertfachen Zahlenwert anzugeben und
ihn als die Héufigkeit in Prozent zu bezeichnen. Beispielsweise hat das seltene
Isotop N'# im atmosphérischen Stickstoff die Héaufigkeit 0,00365, oder, was dasselbe
bedeutet, es ist zu 0,365 Prozent im atmosphérischen Stickstoff enthalten.

Bei massenspektrometrischen Messungen kann man nicht unmittelbar die Haufig-
keiten messen, sondern man bestimmt jeweils das Verhdlinis der Hdaufigkeiten von
zwei Isotopen. Kennt man die Héufigkeitsverhaltnisse V,, = N,/N, fir alle Isotope
in bezug auf eines von ihnen — in der Regel in bezug auf das hiufigste —, so ergeben
sich die Haufigkeiten der einzelnen Isotope aus den Beziehungen

ciicgi---:¢,=1:Vy:Vgy:---:V,
und e, =1

Vin

au TVt YtV

Eine GroBe, welche ebenfalls in manchen Féllen zur Charakterisierung der Isotopen-
zusammensetzung benutzt wird, ist die Abweichung von der natirlichen Hdiufigkeit
Ac = c¢c— c¢*. Hierin bedeutet ¢ die Héufigkeit eines bestimmten Isotops und ¢* die
Haufigkeit desselben Isotops bei der natiirlichen Zusammensetzung des betreffenden
Elements. Hier ist zu bedenken, dal die natiirliche Héufigkeit je nach Herkunft des
Materials etwas verschieden sein kann. Bei der Anwendung der Markierung mit
stabilen Isotopen ist fiir ¢* die Héufigkeit des betreffenden Isotops in der unmarkier-
ten Substanz einzusetzen.

Enthilt eine chemische Verbindung ein Element, welches aus verschiedenen Iso-
topen besteht, so gibt es verschiedene Moglichkeiten fir die Isotopenzusammen-
setzung der Molekiile dieser Verbindung. Die Hiufigkeit, mit welcher die verschie-
denen moglichen Varianten des Molekiils auftreten, ist nur dann eindeutig durch
die Haufigkeiten der Isotope des betreffenden Elements bestimmt, wenn zwischen
den Molekiilen ein Isotopenaustausch moglich ist, so daB sich ein chemisches Gleich-
gewtcht einstellen kann.

Als Beispiel betrachten wir Wasser, welches an Deuterium angereichert ist. Fiir
das Wassermolekiil gibt es hier die drei moglichen Varianten H,0, HDO und D,0,
wobei wir von der Existenz der seltenen Isotope des Sauerstoffs absehen. Es besteht
zwischen den verschiedenen Molekiilen ein Isotopenaustausch, wie er z.B. durch die
Anwesenheit eines Katalysators gewéahrleistet werden kann. Bereits bei Abwesen-
heit eines Katalysators stellt sich das folgende Austauschgleichgewicht ein:

H,0 4+ D,0 = 2HDO.
Die Gleichgewichtskonstante K dieser Isotopenaustauschreaktion, ausgedriickt durch
die Molenbriiche der isotopen Varianten des Wassers, ist gegeben durch

(#(HDO)]?

K = ZH,0)-2(0,0)
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DefinitionsgeméfB ist die Summe der Molenbriiche gleich 1:
z(H,0) + z(HDO) + 2(D,0) = 1.
Bei einer Temperatur von 25°C betrigt K = 3,26.

Durch Anwendung der in §§33 und 34 abgeleiteten GesetzméBigkeiten fir das
Isotopenaustauschgleichgewicht erhélt man fiir den Molenbruck des Molekiils HDO

V1 +4Bz(D)[1 —=(D)] —1

z (HDO) = - (65.1)
mit - B= }%1{
und hieraus fiir die beiden anderen moglichen Molekiile die Molenbriiche
z(H,0) = 1 — z(D) — 0,5 x(HDO), (65.2)
z(D,0) = z(D) — 0,5 z(HDO). (65.3)

Vernachléssigt man den Isotopieeffekt, so hat man geméaB §33 die Konstante K = 4
zu setzen und erhélt die einfacheren Gleichungen

z(HDO) = 2z(D)[1 — (D))}, z(H,0)= [1 —z(D))?, z(D,0)= [x(D)]%. (65.4)

In Abb. 57 sind als ausgezogene Kurven die Molenbriiche gemaB den Gleichungen
(65.1), (65.2), (65.3) als Funktion des Deuteriumgehaltes aufgetragen und als ge-
strichelte Kurven die entsprechenden Werte nach den Gleichungen (65.4). Man sieht,
daB die Genauigkeit der Gleichungen (65.4) fiir praktische Zwecke in vielen Fillen
ausreichen wird.

Schon beim Wasserstoff ist also der EinfluB des Isotopieeffektes auf die Gleich-
gewichtskonzentrationen in Molekiilen mit verschiedener Isotopenzusammensetzung

700 %

Hy0 0,0
HDO /
7
7\ / N\
/ N\
// N
/ N\
/ N
0 50 100% 0

Abb. 57. Gleichgewichtskonzsntrationen isotoper Wasserarten
in Abhingigkeit von der relativen Hiufigk:it des Deuteriums

15 Hertz, Kernphysik ITT
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gering. Bei allen anderen Elementen kann er in der Regel vernachlassigt werden;
so wiirden z.B. die Molenbriiche fiir die Molekiile N;“, NN und N215 in ihrer Ab-
héngigkeit von der Haufigkeit des Isotops N5 genau durch die gestrichelten Kurven
in Abb. 57 dargestellt werden.

§ 66. Die Bedeutung der Isotopenzusammensetzung
fiir physikalische Prizisions-Messungen. Isotopen-Standards

Da alle physikalischen und chemischen Eigenschaften, wenn auch meist nur in
geringem MaBe, durcly die Isotopenzusammensetzung der Probe beeinfluBt werden,
haben Prizisionsmessungen von physikalischen Konstanten nur dann Sinn, wenn
gleichzeitig die Isotopenzusammensetzung der betreffenden Substanz festgelegt wird.
Besonders gilt dies fiir die zwei Substanzen, welche bei der Definition von physika-
lischen Grundeinheiten eine Rolle spielen, namlich fiir das Wasser und fiir den Sauer-
stoff. Die Definition des Celsius-Grades der Temperatur ist auf den Gefrierpunkt und
den Siedepunkt von Wasser gegriindet, ebenso ist die Kalorie durch die Warme-
kapazitit des Wassers festgelegt. Auch das Volumen von 11 ist als dasjenige von
1 kg Wasser definiert. Andererseits setzt die Definition des Begriffes Mol einen be-
stimmten Wert fiir die Dichte des Sauerstoffs unter Normalbedingungen voraus.

In all diesen Fillen miissen die gesetzlichen Definitionen durch eine Angabe iiber
die Isotopenzusammensetzung des Wassers bzw. des Sauerstoffs ergdnzt werden,
wenn sie die betreffende GroBe mit einer Genauigkeit definieren sollen, welche der
praktisch erreichbaren MeBgenauigkeit entspricht. Es ist ein gliicklicher Umstand,
daB sowohl fiir das Oberflichen-SiiBwasser als auch fir den atmosphérischen Sauer-
stoff die Isotopenzusammensetzung nur auBerordentlich wenig schwankt. Im Ober-
flichen-SiiBwasser, also z.B. im FluBwasser oder im Leitungswasser, kann man fiir
die Haufigkeit des Deuteriums mit dem Werte (0,0148 + 0,002) % rechnen. Fir die
Héufigkeit der drei Isotope des Sauerstoffs im Sauerstoff der Atmosphire gelten
mit groBer Genauigkeit die Héaufigkeiten 4

0%%: 99,75879%, O7:0,0374%, 01:0,2039%.

Das Oberflichen-SiiBwasser und der atmosphérische Sauerstoff konnen daher als
Standards fir die Isotopenzusammensetzung des Wasserstoffs bzw. des Sauerstoffs
benutzt werden.

Bei allen Anwendungen der stabilen Isotope kommt es darauf an, Abweichungen
der Isotopenzusammensetzung von der normalen nachzuweisen oder zu messen.
Das Verfahren wird also um so empfindlicher sein, je genauer die Isotopenzusammen-
setzung der Ausgangssubstanz festliegt. Aus diesem Grunde ist es erwiinscht, von
allen benutzten Elementen Standardsubstanzen mit genau festgelegter Isotopen-
zusammensetzung zur Verfiigung zu haben.

AuBer fir Wasserstoff und Sauerstoff liegt auch fiir den Stickstoff eine solche Stan-
dardsubstanz im atmosphérischen Stickstoff vor, welcher mit groBer Konstanz die
Zusammensetzung N14: 99,635%, N&: 0,366% aufweist. Fiir die beiden anderen,
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fir die Anwendung der stabilen Isotope wichtigen Elemente Kohlenstoff und
Schwefel dagegen ist kein natiirliches Vorkommen bekannt, welches mit geniigender
Genauigkeit eine bestimmte Isotopenzusammensetzung garantiert. Hier wird es
also in jedem Falle notwendig sein, die Isotopenzusammensetzung des Ausgangs-
materials durch Messung sorgfiltig festzulegen. Grundsitzlich ist es méglich, durch
Ubereinkunft fiir jedes Element eine bestimmte Zusammensetzung als Normal fest-
zulegen und durch Mischung von Substanzen verschiedener, aber bekannter Isotopen-
zusammensetzung einen Standard herzustellen, welcher dieser Ubereinkunft entspricht.
Von dieser Moglichkeit ist indessen noch kein Gebrauch gemacht worden.

§ 67. Verfahren der Isotopenanalyse

Das genaueste und auf alle Elemente des Periodischen Systems anwendbare Ver-
fahren der Isotopenanalyse ist die Massenspektrometrie. Im Massenspektrometer
(Bd.I) wird eine vollkommene Trennung der Ionen der Isotope eines chemischen
Elements, aber auch isotoper Molekiile und isotoper Molekiilbruchstiicke in Form
ihrer Ionen ausgefiihrt und gleichzeitig eine Intensititsmessung der Strome dieser
isotopen Ionen vorgenommen. Aus der GroBe dieser Ionenstrome sind die relativen
Héufigkeiten der Isotope zu berechnen.

Die Iomenerzeugung erfolgt in Ionenquellen verschiedenster Konstruktionen,
die sich in zwei Hauptgruppen ordnen lassen, die fiir die Massenspektrometrie be-
sonders geeignet sind. In den Elektronenstofionenquellen werden Gase oder Dampfe,
die in die Jonenquelle eingelassen werden, bei einem Druck von etwa 1076 Torr durch
Elektronen mit einer Energie von 30 bis 100 eV ionisiert. Schwer fliichtige Stoffe
werden aus elektrisch geheizten (fchen oder von elektrisch geheizten Bindchen
innerhalb der Ionenquelle verdampft und gleichfalls durch Elektronensto8 ionisiert.
Der Ionenbildungsvorgang in den sog. thermischen Ionenquellen beruht darauf, daB
ein Atom von der heilen Oberfliche einer Elektrode dann als Ion abgedampft wird,
wenn seine Ionisierungsarbeit kleiner ist als die Austrittsarbeit eines Elektrons aus
der Oberfliche der Elektrode. Nach diesem Prinzip kénnen die Ionen nur einer klei-
nen Zahl von chemischen Elementen erhalten werden, deren Ionisierungsarbeit hin-
reichend klein ist.

Systeme von isotopen Ionen, die sich fiir die Isotopenanalyse eignen, sind bei-
spielsweise

H,* — (HD)* aus elementarem Wasserstoff,

(BF,)* — (BYF,)* aus BF,-Dampf,

(C2018)* — (CB0.8)* aus CO,,

(N}*)* — (N“N)+ aus elementarem Stickstoff,

(0}%)* — (01017)* — (01°0#)* aus elementarem Sauerstoff,
(0120;6)+ — (012016018)+ aus 002,

(Ne2)* — (Ne2l)* — (Ne22)* aus Ne.

15*
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Orientierungswerte fir die bei der massenspektrometrischen Isotopenanalyse an
einigen leichten chemischen Elementen erreichbaren relativen Meffehler sind in
Tabelle 17 zusammengestellt. Die GroBe der relativen MeBfehler wird wesentlich
durch den experimentellen und zeitlichen Aufwand bestimmt. Die unter I angege-
benen relativen MeBfehler beziehen sich auf Massenspektrometer hochster Pri-
zision, in welchen die beiden Strahlen isotoper Ionen gleichzeitig durch zwei Auf-
fingerspalte erfat werden und ihre Intensitdten durch eine Kompensationsmessung
verglichen werden konnen. Aus zwei vollstindigen GaseinlaB3-Systemen werden ab-
wechselnd das als Standard dienende Gas und das zu analysierende Gas in das
Massenspektrometer eingelassen. Die unter II angegebenen relativen MeBfehler
beziehen sich auf sehr sorgfiltige Prazisionsmessungen mit bedeutendem Zeitauf-
wand an einem Massenspektrometer, welches nur einen Auffingerspalt und ein ein-
faches GaseinlaB-System besitzt. Die- unter I/ angegebenen relativen MeBfehler
beziehen sich auf Serienmessungen an einem Massenspektrometer mit einem Auf-
fiangerspalt und einem einfachen GaseinlaB-System.

Tabelle 17.

Der relative Meffehler massenspektrometrischer I1sotopenanalysen an einigen chemischen Elementen
tm Bereich der natirlichen 1sotopenzusammensetzung

nati'}rhches X relativer MeBfehler in Prozent
Element Haufigkeitsverhiltnis
der stabilen Isotope l 1 1I 111
Wasserstoff ............... H/D =6700 + 0,1 +1 +3
Kohlenstoff ............... ce/Ce =~ 90 + 0,05 + 0,5 +1
Stickstoff ................. NN =~ 275 4 0,02 + 0,2 +1
Sauerstoff................. 01/018 =~ 500 + 0,02 + 0,2 +1

Industrielle Massenspektrometer stehen in verschiedenen Ausfiihrungsformen mit
verschiedenen austauschbaren Ionenquellen zur Verfiigung. Das Auflésungsver-
mogen der meisten Geréte ist ausreichend, um an allen chemischen Elementen Iso-
topenanalysen zu ermoglichen. Die zunehmende Bedeutung der stabilen Isotope —
insbesondere der leichter Elemente — wird bereits durch die Entwicklung weniger
kostspieliger Massenspektrometer beriicksichtigt, welche bei kleinerem Auflosungs-
vermogen fir die Isotopenanalysen an den leichten Elementen bestimmt sind. Zur
niheren Information iiber die massenspektrometrische Isotopenanalyse sei auf die
Spezialliteratur hingewiesen.

Eine verbreitete Anwendung stabiler Isotope wire allerdings nicht méglich, wenn
allein durch die Massenspektrometrie mit ihren sehr kostspieligen Geriten die Aus-
fithrung von Isotopenanalysen moglich wire. Aus der Notwendigkeit heraus wurde
eine Reihe von Verfahren zur Isotopenanalyse — insbesondere an den leichten Ele-
menten — entwickelt, welche mit einem wesentlich geringeren experimentellen Auf-
wand verbunden sind. Derartigen Verfahren kommt daher eine sehr groe Bedeutung zu.
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Bei den meisten dieser Verfahren wird aus der gemessenen Groéfe einer Stoff-
etgenschaft auf die Isotopenzusammensetzung geschlossen. So sind Isotopenanalysen
moglich durch Messung der Flissigkeitsdichte (HyO auf D und O8), der Gasdichte,
der Warmeleitfahigkeit, des optischen Brechungskoeffizienten, der Schallgeschwin-
digkeit, des Sattigungsdampfdruckes.

Da in allen Fillen die Abhéngigkeit dieser GréBen von der Isotopenzusammen-
setzung nur klein ist, werden allgemein Differenzmessungen durch den Vergleich des
Stoffes mit unbekannter Isotopenzusammensetzung mit demselben Stoff bekannter,
meist natiirlicher Isotopenzusammensetzung ausgefithrt. Die Ausfithrung der eigent-
lichen Messungen ist zumeist weder kompliziert noch zeitraubend. Die gro3te Miihe
verursachen die vorbereitenden Arbeiten zur Reinigung der Stoffe, da die Isotopen-
analysen nur an den extrem reinen Stoffen ausgefiihrt werden kénnen. Bei den Arbei-
ten zur Reinigung der Stoffe ist auch darauf zu achten, daB durch diese keine un-
kontrollierbaren Verdnderungen in der Isotopenzusammensetzung hervorgerufen
werden.

Nur die Edelgase liegen grundsitzlich einatomig, verbindungsfrei vor. Haufiger
tritt der Fall ein, da gas zu untersuchende Element mit sich selbst chemisch ge-
bunden — wie z. B. N, oder O, — auftritt. Am héufigsten sind die Fille, in denen
dasjenige chemische Element, an welchem die Isotopenanalyse auszufiihren ist, mit
einem anderen chemischen Element verbunden vorliegt. In seltenen giinstigen Féllen
kann dieses zweite Element ein solches sein, welches selbst nur aus einem einzigen
stabilen Isotop besteht. So sind Isotopenanalysen am Bor in Form seiner Verbin-
dung BF; durch Messung der Differenz der Sattigungsdampfdriicke von BF,; normaler
Isotopenzusammensetzung und BF;, in dem beispielsweise das stabile Isotop B1°
angereichert ist, moglich. Da das Element Fluor nur ein stabiles Isotop F® besitzt,
ist eine Auswertung in bezug auf die relativen Héufigkeiten der stabilen Isotope B
und B! sehr einfach durchzufiihren.

Ein Verfahren, welches besonders fiir die Bestimmung der Isotopenzusammenset-
zung von Wasserstoff oder von Sauerstoff im Wasser sehr geeignet ist, ist die Densi-
metrie, d.h. die Messung der Dichte. Weicht entweder firr D oder fiir O'® die Haufig-
keit von der Héufigkeit im Standardwasser ab, so ergibt sich eine entsprechende
Abweichung der Dichte von der Dichte des Standardwassers. Als Ma8 fiir diese Ab-
weichung wird die Grofe 1y = 1078 g/cm?® benutzt. Eine Zunahme der Dichte um 1+
entspricht im Falle des Wasserstoffs einer Zunahme der Haufigkeit des Deuteriums
um den Betrag 9,3 - 10749, Da die Héufigkeit des Deuteriums im Standardwasser
0,01479%, betrigt, so bedeutet dies eine relative Zunahme der Deuteriumhéufigkeit
um 6,1%. Im Falle des Sauerstoffs bedeutet 1 y eine Zunahme der Héufigkeit des O'®
um den Betrag 8,7 - 10 %. Gegeniiber der Hiufigkeit im Standardwasser be-
deutet dies eine relative Zunahme um 0,46%,.

Ist in einer Probe die Isotopenzusammensetzung sowohl des Wasserstoffs als
auch des Sauerstoffs verdndert, so ist es natiirlich nicht maoglich, allein durch eine
Dichtemessung die Zusammensetzung zu ermitteln. Beispielsweise wurde bei Iso-
topenanalysen im Wasser des Schwarzen Meeres festgestellt, daBl die Dichte des Was-
sers an der Meeresoberfliche und in einer Tiefe von 1700 m nahezu gleich war.
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Trotzdem erwies sich die Isotopenzusammensetzung dieser beiden Wasserarten als
vollig verschieden. Im Oberflichenwasser war die Haufigkeit gegeniiber dem Stan-
dardwasser bei D um 5,2% und bei O'® um 1,49, erh6ht. Das Tiefenwasser dagegen
zeigte fir D eine Erniedrigung um 13,7% und firr O® eine Erh6hung um 3,6%. Um
in solchen Fillen die Isotopenzusammensetzung beider Elemente zu bestimmen,
kann man zur densimetrischen Messung noch eine interferometrische Messung hin-
zunehmen. Wie Tabelle 18 zeigt, ist nimlich der Brechungsindex einer Anderung der
Hiufigkeit von D gegeniiber wesentlich empfindlicher als gegeniiber einer Anderung
der relativen Héaufigkeit von 018, so daB sogar in erster Naherung der EinfluB von
018 vernachléssigt werden kann. Durch eine Kombination von densimetrischer und
interferometrischer Messung konnen beide Héufigkeiten gemessen werden.

Tabelle 18. Verhiltnisse der Dichten und Differenzen
der Brechungsindizes isotoper Varianten des Wassers

bei 25°C dp,o0/dm,0 = 1,10772 4+ 0,00002
dg,om/dm,0 = 1,1134
dg,o1/dm,0 = 1,057

fiir 5893 A TH,0 — 7D,0 = 0,004687

bei 20°C | ng,01 — ng,o = 0,00024 4 0,00008

E 3

Kommt es entweder nur auf den Wasserstoff oder nur auf den Sauerstoff an, so
kann man vor der Ausfiihrung der densimetrischen Messung dafiir sorgen, da8 die
Isotopenzusammensetzung des jeweils anderen Elementes normalisiert wird. Eine
solche Normalisierung 148t sich durch Ionenaustausch mit geeigneten Verbindungen
durchfithren. Eine Normalisierung des Wassers in bezug auf die Isotopenzusammen-
setzung des Sauerstoffs wird beispielsweise dadurch erreicht, daB man durch das
Wasser einen Strom trockenen Kohlendioxyds perlen laBt. Hierbei erfolgt ein Iso-
topenaustausch nach dem Schema

H,018 4 CO;G = H,016 + CO1015,
wofiir
Ko = 2,030.

(Der Isotopenaustausch erfolgt iiber die dissoziierte Form des im Wasser gelosten
Kohlendioxyds.)

In der Wasserprobe wird eine Einstellung der relativen Haufigkeit des stabilen
Isotops O auf den Wert dieser GroBe im Standard-Wasser bewirkt, da das CO, im
allgemeinen eine Héufigkeit des stabilen Isotops O'® aufweist, welche dem Austausch-
gleichgewicht gegeniiber frischem Oberflichen-SiiBwasser entspricht. Man geht in
dieser Hinsicht vollkommen sicher, wenn man das CO, vor seiner Verwendung zur
Normalisierung der relativen Héufigkeit des stabilen Isotops O in einer Wasser-
probe durch eine groere Menge frischen Oberflichen-SiiBwassers leitet.

Fiir die praktische Durchfiihrung der Densimetrie hat die Anwendung eines Pykno-
meters den Nachteil, daB eine erhebliche Wassermenge von etwa 25 cm3 erforderlich
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ist und trotzdem mit einem MeBfehler
von etwa 10 y gerechnet werden muB.
Ein hédufig und in verschiedenen Varian-
ten angewendetes Verfahren ist die
Schwimmermethode fiir die Isotopenana-
lyse von Wasser. Ein Schwimmer aus
Quarz (Abb. 58a) ist derart hergestellt,
daB sein Auftrieb im Standardwasser bei
einer Temperatur von etwa 25°C nahezu
Null ist. Der Schwimmer wird sowohl im
zu analysierenden Wasser wie im Stan-
dardwasser beobachtet. Unter Ausnut-
zung der Temperaturabhingigkeit der
Dichte des Wassers erreicht man bei ver-
schiedenen Temperaturen des Wassers
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verschiedene Geschwindigkeiten des Stei- p/
gens und Sinkens des Schwimmers. Die " T
sog. Schwebetemperatur, d.h. diejenige "
Temperatur, bei welcher sich der Schwim- “
mer im Schwebezustand befinden wiirde, l‘ g
wird durch Interpolation in einer graphi- " =)
schen Darstellung, in der die Temperatur z
gegen die Geschwindigkeit des Schwim- “ _l
mers aufgetragen ist, ermittelt. " e

Im Standardwasser sei die Schwebe-
temperatur des Schwimmers ¢y, und in a) )
der zu analysierenden Probe ¢, . Bei der Abb. 58, Typische Schwimmer far die
in dieser prinzipiellen Darstellung der densimetrische Isotopenanalyse am Wasser

Methode erlaubten Vernachldssigung der

Volumenénderung des Quarz-Schwimmers folgt, daB die Dichte des Standardwassers
bei der Temperatur ¢, gleich der Dichte der zu analysierenden Probe bei der Tem-

ratur ¢ ist:

pe pr dtsst:ndard - dtl;r:)be. (67.1)
Die Dichte des zu analysierenden Wassers und die Dichte des Standard-Wassers
kénnen sich bei derselben Temperatur ¢, nur auf Grund ibrer verschiedenen Iso-
topenzusammensetzung unterscheiden. Dieser Unterschied 4 d bei der Temperatur
ist gegeben durch

Ad =dir — d?;:ndnrd (67.2)
und wegen (67.1)
Ad = dlS;xtmdard = dtslj'.:ndard. (673)

A d ist also berechenbar aus der bekannten Temperaturabhdngigkeit der Dichte des -
Standardwassers (frischem Oberflichen-SiiBwasser) und der Temperaturdifferenz

tpr . ‘St: Ad = a(tm == ‘St) 5 (674)
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Der Zusammenhang zwischen der Dichteiinderung des Wassers und der Anderung
der relativen Héufigkeit der stabilen Isotope des Wasserstoffs und Sauerstoffs ist
bereits oben angegeben. Der Variationsbereich der Temperatur ist max. 1,5°C. Die
Schwebetemperatur kann auf etwa 2. 1073°C genau ermittelt werden, was einem
Fehler von 0,5 v oder 0,0005% D entspricht. Durch einen gréBeren Aufwand 148t
sich der MeBfehler auf 0,1 y entsprechend 0,0001% D verringern. Die eigentliche
Begrenzung in der MeBgenauigkeit der Schwimmer-Methode ist allerdings in der
Reinigung des Wassers zu sehen.

Wiihrend die im vorhergehenden beschriebene Schwimmer-Methode in ihren ver-
schiedenen Varianten eine verhdltnisméBig groBe Wassermenge von 3 bis 40 ml er-
fordert, wird fiir die sog. Mikro-Schwimmer-Methode nur eine sehr geringe Wasser-
menge von etwa 0,05 ml beno6tigt. Der gleichfalls aus Quarz gefertigte Schwimmer
(Abb. 58b) enthélt am unteren Ende eine nach unten offene Kammer, in die das
Standard-Wasser bzw. die zu analysierende Wasserprobe eingebracht werden. Die
Bewegungen des Schwimmers werden im Standardwasser bei verschiedenen Tem-
peraturen beobachtet und wie bei der normalen Schwimmer-Methode die Schwebe-
temperaturen ermittelt. Eine Eichung mit einer Wasserprobe bekannter erhohter
relativer Haufigkeit des Deuteriums ist erforderlich.

Eine Beeinflussung des Auftriebs des Schwimmers kann auch unter Ausnutzung
der Kompressibilitdt des Wassers durch Anwendung verschiedener Groen des Luft-
drucks auf das Wasser erreicht werden. Auch die Wirkung des Magnetfeldes einer
stromdurchflossenen Spule auf einen kleinen, im Schwimmer eingeschmolzenen
Permanentmagneten wurde angewendet. Auch derartige Anordnungen bediirfen der
Eichung mit Wasserproben bekannter Isotopenzusammensetzung.

Eine bewihrte und oft zur Anwendung

durch einen relativ geringen experimentellen
Aufwand, eine geringeMenge von nur 0,05 ml
des fiir eine Analyse benotigten Wassersund
einen speziell fiir die Anwendung der stabil-
isotop markierten Elemente Wasserstoff und
Sauerstoff in vielen Fillen hinreichend klei-
nen MeBfehler von 4-5v entsprechend
0,005%, D.

In einem senkrecht stehenden Glasrohr
(Abb. 59) befindet sich eine mit Wasser
J nicht mischbare Flissigkeit, das Fallme-

dium, dessen Dichte ein wenig kleinerist als

SNy I — d%e Dichte der Wa,sserprobe'a.n, an .welchen
Benzoesdureisobutylester  die Isotopenanalyse auszufiihren ist. Das
Fallrohr mit dem darin befindlichen Fall-

Abb. 59. Schema der Tropfenfallmethode medium ist von einem Wassermantel um-

Oosierpipette kommende densimetrische Methode fiir die
Isotopenanalyse am Wasser ist die Tropfen-
U fallmethode. Die Methode zeichnet sich aus

.
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geben, der an eine Thermostatenanordnung angeschlossen ist, welche eine Tempera-
turkonstanz von + 2.1073°C gewéhrleisten muB. Eine derartige Temperaturkon-
stanz ist bei der Verwendung von zwei handelsiiblichen Thermostaten erreichbar.

Dicht unter der Oberfliche des Fallmediums wird mit Hilfe einer Dosier-Pipette
ein Tropfen des zu analysierenden Wassers von genau reproduzierbarer Grofe ge-
bildet, welcher sich bei dem Herausheben der Pipette aus dem Fallmedium vom
Pipettenende ablost und in dem Fallmedium langsam und mit konstanter Geschwin-
digkeit fallt. Diese Geschwindigkeit ist dem Unterschied der Dichten des Wassers
und des Fallmediums annéhernd proportional. Die Zeit zwischen dem Passieren zweier
Marken am Fallrohr, die in einem Abstande von etwa 50 cm angebracht sind, wird
gemessen und ergibt an Hand einer Eichkurve die relative Héufigkeit der Isotope D
bzw. O im untersuchten Wasser.

Die Eichkurve wird mit Hilfe sehr verdiinnter waBriger Losungen von beispiels-
weise K,S0, oder Wasserproben erhohter bekannter relativer Héaufigkeit des D oder
des O aufgestellt. Von verschiedenen bisher benutzten Fallmedien hat sich als be-
sonders geeignet Benzoesaureisobutylester erwiesen, dessen groB3e Bestéindigkeit nur
in groBen zeitlichen Abstinden von etwa } Jahr eine Nacheichung erforderlich macht.

Im Bereich groBter MeBgenauigkeit, ndmlich einer relativen Héufigkeit des Deu-
teriums von 2%, bedeutet der oben bereits erwihnte absolute Fehler von 0,5 y oder
0,005% D einen relativen Fehler in der Deuteriumbestimmung von nur 0,3%.

Der MeBbereich solcher Methoden wie die Schwimmer-Methode und die Tropfen-
fallmethode ist beschrinkt. Extrem verschiedene D- oder O'8-Konzentrationen kon-
nen dadurch erfaBt werden, daB man hochkonzentrierte Proben durch den Zusatz
von Standardwasser in definierter Weise verdiinnt.

Die Abhéngigkeit der Dichte und der W drmeleitfahigkeit der Gase von ihrer Isotopen-
zusammensetzung wurde vielfach zur Isotopenanalyse ausgenutzt. Verschiedene
Konstruktionen von Gaswaagen und WirmeleitungsmeBzellen sind in der Literatur
beschrieben worden. Zur niheren Information iiber Einzelheiten der erwahnten Ver-
fahren sei auf die ausfiihrliche Spezialliteratur hingewiesen. Auch die Schmelz-
punktbestimmung am Wasser hat sich als geeignet fiir eine Isotopenanalyse am Was-
ser erwiesen. Der Schmelzpunkt des schweren Wassers von 3,98°C ist merklich vom
Schmelzpunkt des natiirlichen Wassers von = 0°C abweichend. Der absolute MeB-
fehler dieser Methode betragt 0,15% D.

Auch die optische Spektrographie dient in zunehmendem Umfange der Isotopen-
analyse an einigen chemischen Elementen. Die Abstdnde korrespondierender Spek-
trallinien der Isotope im Atomspektrum eines chemischen Elements oder in den
Bandenspektren solcher Molekiile, in denen mindestens ein chemisches Element aus
mehreren Isotopen zusammengesetzt ist, sind in vielen Fillen hinreichend groB, daf
Isotopenanalysen durch den Vergleich der Intensititen isotoper Spektrallinien mit
handelsiiblicher Prismen-Spektrographie ausgefiihrt werden konnen. Die Isotopiever-
schiebungen von Spektrallinien, welche bei den leichten Elementen auf der Mitbewe-
gung der Atomkerne beruhen, nehmen mit steigendem Atomgewicht schnell ab. Fir
das Atomspektrum des Wasserstoffs sind die Abstdnde der korrespondierenden Linien
seiner Isotope wegen des sehr groBen relativen Massenunterschiedes betrichtlich.
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In Tabelle 19 sind die Isotopieverschiebungen der Balmer-Linien zusammengestellt.
Fiir die spektrographische Isotopenanalyse am Wasserstoff werden die Linien H,, D,
und gegebenenfalls T, benutzt.

Tabelle 19. Isotopieverschiebungen der Balmer-Linien

| ‘g ig— ip Ag— A
] [A [A] [A]

s | 65628 1,8 2,4

B | 48613 1,3 ‘ 1,8

y 1 4340,5 1,2 ; 1,6

6 | 41017 1,1 | 1,5

Fir die Rydberg-Konstante R, , welche fiir das Spektrum eines aus einem Kern
der Masse M und einem Elektron der Masse m bestehenden Atoms oder Ions maB-
gebend ist, gilt bekanntlich

27‘2 4
RM: o mce

h’c(l +%).

Der EinfluB der Kernmasse M — und damit auch der Isotopieeffekt — nimmt also
mit zunehmendem Atomgewicht schnell ab (vgl. Bd. I, S. 27 und 46).

Bei den schweren Atomkernen treten wiederum Isotopieverschiebungen in den
Atomspektren auf (vgl. Bd. I, S. 46), die beispielsweise im Falle des Urans so be-
deutend sind, dal an diesem Element Isotopenanalysen mit handelsiiblichen Spek-
trographen auszufiithren sind.

Die Isotopieverschiebungen in den Bandenspektren isotoper Molekiile sind bedeu-
tend grofer und werden beispielsweise fiir die spektrographische Isotopenanalyse
an den Elementen Lithium, Kohlenstoff und Stickstoff ausgenutzt. Auch diese Iso-
topenanalysen konnen mit handelsiiblichen Prismen-Spektrographen ausgefiihrt
werden.

Die bandenspektrographische Isotopenanalyse am Stickstoff verdient deshalb be-
sondere Beachtung, weil hiermit eine relativ einfache und ausgereifte Methode fiir
die Isotopenanalyse an diesem, insbesondere fiir die belebte Natur so auferordent-
lich wichtigen Element vorliegt, dessen stabilisotope Markierung die Losung einer
Vielzahl von interessanten und wichtigen Problemen erméglicht.

Elementarer Stickstoff wird in einer abgeschmolzenen Entladungsrohre bei einem
Filldruck von etwa 5 Torr mit einem Hochfrequenzsender zu einer elektrodenlosen
Gasentladung angeregt. Das Spektrum des von der Gasentladung erzeugten Lichtes
wird mit einem Quarz-Spektrographen photographiert und iiber die Schwarzungen
isotoper Bandenkopfe in einer ultravioletten Schwingungsbande auf die Isotopen-
zusammensetzung des untersuchten Stickstoffs geschlossen.

In Tabelle 20 sind die Wellenldngen der isotopen Bandenkopfe zweier Banden
dargestellt, die fiir diese Methode benutzt werden. Bei der 1,0-Bande liegt der Banden-
kopf, der dem Molekiil N1¥N# zukommt, frei, so daf3 diese Bande fiir die Bestim-
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mung relativer Haufigkeiten des stabilen Isotops N5 bis max. 50%, geeignet ist. Um-
gekehrt liegt bei der 0,1-Bande der Bandenkopf, der dem Molekiil N;“ zukommt,
frei, so daBl diese Bande fiir Isotopenanalysen am Stickstoff mit einer relativen
Haufigkeit des stabilen Isotops N5 von iiber 509, zu verwenden ist. Zum Vergleich

Tabelle 20.
Isotopieverschiebungen am Ubergang 1,0 und 0,1 im zweiten positiven System des Stickstoffs
(v, = 29 670,6 cm™)

isotope Molekiile 130 Buth | 01 Hade
Bandenkopf [A] Bandenkopf [A]
NN : 3159 3577
NuN1s 3162 3573
N8N8 3165 < 3569
zu benutzen firr N1* < 509, zu benutzen fiir N18 > 509,

der Intensitdten der isotopen Bandenkopfe werden Spektralaufnahmen mit verschie-
denen Belichtungszeiten ausgefiihrt, die so gewihlt sind, da in Aufnahmen kurzer
Belichtungszeit der intensitatsstarke Bandenkopfungefihr dieselbe Schwarzung erhilt
wie in Aufnahmen langer Belichtungszeit der intensitdtsschwache Bandenkopf. Zur
Bestimmung der Schwirzungen wird ein Mikrophotometer benutzt. Durch Interpola-
tion und eine Berechnung, welche mit Riicksicht auf die meist sehr verschiedenen
Belichtungszeiten auch den Schwarzschild-Exponenten einbeziehen muf, erhdlt man
das Verhiltnis der Intensititen der Bandenkopfe und aus diesem das Verhiltnis der
relativen Hiufigkeiten der Stickstoff-Isotope und daraus auch die relativen Haufig-
keiten selbst.

Die Methode 148t sich durch Benutzung eines 10-Stufenfilters vor dem Spalt des
Spektrographen wesentlich vereinfachen und verbessern. Nach dieser Methode ist
fir eine Isotopenanalyse nur eine einzige Spektralaufnahme erforderlich, in der die
Variation der Belichtungszeit durch die Abstufung der Durchléssigkeit des Stufen-
filters ersetzt ist. Dafl nur eine Spektralaufnahme fiir eine Analyse notwendig ist,
bringt als wesentliche Vorteile mit sich, daf der zeitliche Aufwand betrachtlich ver-
ringert wird, da8 eine zeitliche Inkonstanz der Helligkeit der Gasentladung ohne Ein-
fluf ist und daB die Beriicksichtigung des Schwarzschild-Exponenten entfillt, welcher
gleichfalls eine gewisse Unsicherheit in die Auswertung nach der ersten Methode
bringt.

In einer anderen Variante der Methode wird auf die photographische Platte ver-
zichtet und eine direkte photoelektrische Bestimmung der Intensitdten der isotopen
Bandenkopfe vorgenommen. Hierzu wird in der Bildebene der Spektrographen ein
optischer Spalt automatisch langsam im Bereich der auszumessenden Banden-
kopfe hin- und herbewegt. Das durch den Spalt hindurchfallende Licht trifft auf
einen Photoelektronenvervielfacher, der iiber einen Verstirker an einen Kompenso-
graphen angeschlossen ist. Aus den Angaben der Registrierkurven werden die rela-
tiven Héufigkeiten der stabilen Isotope des Stickstoffs berechnet.



236 G. Die Anwendung der stabilen Isotope

Die bandenspektrographische Isotopenanalyse am Stickstoff 146t sich im Bereich
natiirlicher Isotopenzusammensetzung mit einem relativen Fehler von 4 5% und
bei einer erhohten Haufigkeit des N1° mit einem relativen Fehler von + 2% aus-
fithren. Fir eine Isotopenanalyse wird nur die bemerkenswert kleine Menge von
0,05 mg N, benotigt, was als bedeutender Vorteil der Methode anzusehen ist.

Die Infrarotabsorptionsspekirometrie kann gleichfalls mit Erfolg zur Isotopenana-
lyse benutzt werden. So 1a8t sich die Bestimmung der relativen Héufigkeit des Deu-
teriums im schweren Wasser oder — mit anderen Worten — die Bestimmung des
restlichen leichten Wasserstoffs im schweren Wasser mit sehr grofer Genauigkeit
ausfiithren. Diese Methode beruht auf der Messung der Absorption im Bereich der
Valenzschwingung der Bindung H—O im Molekil HOD bei 2,95 ym. Eine Mes-
sung der relativen Haufigkeit des Deuteriums iiber 99,5% laBt sich hiernach mit
einem Fehler von 4 3 - 1073 9, ausfithren. Die Manipulationen sind verhaltnismaBig
einfach, und der Zeitaufwand von 6 bis 7 min fiir eine Analyse ist bei Vorliegen der
notwendigen Eichkurven sehr gering.

Als Beispiel dafiir, dal auch eine fiir eines der stabilen Isotope eines chemischen
Elements spezifische Kernreakiion zur Isotopenanalyse ausgenutzt werden kann, sei
auf die Bestimmung des Deuteriumgehaltes im Wasser hingewiesen. Das Wasser
wird mit p-Strahlen einer Energie von mindestens 2,23 MeV bestrahlt. Die Anzahl
der nach der Kernreaktion D+9psHtn

gebildeten Neutronen ist der relativen Haufigkeit des Deuteriums in der bestrahlten
Wasserprobe proportional. Im Bereich von 0,19% D betrigt der relative MeBfehler
+ 2%.

Isotopenanalysen am Bor konnen gleichfalls nach einer kernphysikalischen
Methode ausgefiihrt werden. Eine MnSO,-Lésung wird durch Bestrahlung mit ther-
mischen Neutronen aktiviert. Es wird das radioaktive Isotop Mn% gebildet, welches
durch die Emission von f~-Teilchen in das stabile Isotop Fe® bei einer Halbwertszeit

von 2,58 h iibergeht: Mn® + 1 — 3 —> Mn —» e + f-.

Die Aktivitit der bestrahlten MnSO,-Losung wird in einem Flissigkeitszahlrohr
bestimmt. Setzt man der MnSO,-Losung vor ihrer Bestrahlung Bor in Form einer
wasserloslichen Verbindung wie Borsiure zu, so wird bei der Bestrahlung ein Teil
der Neutronen vom Bor absorbiert und tragt nicht zur Aktivierung des Mangans bei,
so daB nur eine geringere Aktivitdt erreicht wird. Der groBe Wirkungsquerschnitt
des Bors fiir die Absorption thermischer Neutronen ist in erster Linie eine Eigen-
schaft des Isotops B° (g, = 39 906), die Absorption thermischer Neutronen durch
das Isotop B ist vernachlassigbar klein (g,y,, < 50 mbarn).

Eine Eichung wird mit bekannten Mengen Bor natiirlicher, magsenspektro-
metrisch kontrollierter Isotopenzusammensetzung ausgefiihrt, wobei man die Zahl
der Impulse pro Zeiteinheit als Funktion der zugesetzten Menge B aufnimmt. Aus
der Zahl der Impulse pro Zeiteinheit, die man bei Zugabe einer bekannten Menge
Bor unbekannter Isotopenzusammensetzung erhalt, kann unter Benutzung der Eich-
kurve die relative Haufigkeit des Isotops B?® in der Probe leicht errechnet werden.
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Auch am Sauerstoff sind Isotopenanalysen durch eine Aktivierungsanalyse ausfiihr-
bar, die auf einer fiir das stabile Isotop 02 spezifischen Kernreaktion beruhen. Durch
die in einem Zyklotron ausfiihrbare Bestrahlung des Sauerstoffs mit Protonen
(etwa 4 MeV) wird das radioaktive Isotop des Fluors F18 gebildet, welches mit einer
Halbwertszeit von 112 min unter Emission eines Positrons in das stabile Isotop des
Sauerstoffs 018 iibergeht:

08+ p—n— F18_, Q184 g+,

Aus dem Verhéltnis der spezifischen Aktivitdt bestrahlter Sauerstoffproben mit
natiirlicher und damit bekannter Isotopenzusammensetzung zur spezifischen Akti-
vitdt solcher Proben eines Sauerstoffs mit unbekannter Isotopenzusammensetzung
wird auf die gesuchte relative Héufigkeit des stabilen Isotops O geschlossen.

Es ist mit Nachdruck auf eine Fehlerquelle hinzuweisen, mit der alle bisher er-
wiahnten Verfahren der Isotopenanalytik in der einen oder anderen Weise behaftet
sind. Dies ist der sog. Nachwirkungsfehler (Memory-Effekt), bei dessen Nichtbeach-
tung grobe Fehler in den Ergebnissen der Isotopenanalysen auftreten kénnen. Mit
Nachwirkungsfehler wird die Erscheinung bezeichnet, da eine Isotopenanalyse
u. U. nicht die wahre Isotopenzusammensetzung der gemessenen Probe ergibt, son-
dern ein Ergebnis, welches in Richtung auf die Isotopenzusammensetzung einer vor-
her gemessenen Probe verdndert ist. Dies hat seine Ursache darin, dal das Gerit,
welches der Isotopenanalyse dient, noch Spuren der vorhergehenden Probe, ja so-
gar mehrerer vorhergehender Proben enthilt, welche die Isotopenzusammensetzung
der zu analysierenden Probe verédndern. In einigen Féllen wird erst nach der Messung
mehrerer Proben derselben Isotopenzusammensetzung das richtige Ergebnis erreicht.
Der Nachwirkungsfehler ist durch sorgfiltige chemische Reinigung vermeidbar und,
wo moglich, durch langdauerndes Evakuieren bei erhohter Temperatur. Man kann
eine wesentliche Zeitersparnis bei der Isotopenanalyse an Proben extrem verschie-
dener Isotopenzusammensetzung dadurch erreichen, dafl man die Isotopenanalyse
an Gruppen von Proben dhnlicher Isotopenzusammensetzung ausfiihrt.

§ 68. Die chemische Vorbereitung von MeBproben fiir die Isotopenanalyse

Die aus den Isotopentrennungsanlagen entnommenen Substanzen wie auch die
vielfiltigen markierten chemischen Verbindungen, welche bei der Anwendung der
Methode der stabilisotopen Markierung auftreten, konnen in den seltensten Fillen
unmittelbar der Isotopenanalyse unterzogen werden. Vielmehr miissen diese Stoffe
in bestimmte chemische Verbindungen umgearbeitet werden, an welchen die Iso-
topenanalysen ausgefiibrt werden koénnen. Dieses sehr spezielle Gebiet mikropra-
parativer Chemie mit organischem und anorganischem Charakter wird im folgenden
kurz Probenchemie genannt.

Die probenchemischen Methoden konnen nach ihrem grundsitzlichen Charakter
in zwei Gruppen unterteilt werden.



238 ' G. Die Anwendung der stabilen Isotope

Die Methoden der ersten Gruppe sind dadurch charakterisiert, daB3 das chemische
Element, an welchem die Isotopenanalyse auszufiihren ist, durch eine chemische
Reaktion aus einer chemischen Verbindung, die zur Ausfithrung der Isotopenana-
lyse nicht geeignet ist, in eine solche, an welcher die Isotopenanalyse ausfilhrbar
ist, tberfilhrt wird. Die chemische Umsetzung soll hierbei quantitativ sein, so dal
eine Verdnderung der Isotopenzusammensetzung nicht moglich ist. Als typisches
Beispiel hierfir sei die Isotopenanalyse am Wasser in bezug auf D genannt, fiir
welche nach der folgenden Gleichung das Wasser mit Zn zu Wasserstoff reduziert
wird: 400°C

H,0 + Zn — H, + ZnO.
Die Isotopenanalyse wird an dem so gebildeten Wasserstoff massenspektrometrisch
ausgefiihrt.

Zur Vorbereitung der Wasserprobe aufibre Umsetzung mit Znim zugeschmolzenen
Rohr dient diein Abb. 60 schematisch dargestellte Apparatur. An eine Vakuumleitung
sind eine Vorratsampulle iiber ein zundchst geschlossenes Aufschlagventil und mehrere
Probeampullen iiber offene Abziehkapillaren angeschmolzen. Die Vorratsampulle
enthilt das zu untersuchende, zuvor unter Vakuum eindestillierte Wasser. Von der
Filleinrichtung wurde die Vorratsampulle durch Zuschmelzen einer Kapillare abge-
trennt. Die Vorratsampulle (in der Abb. mit H,O gefiillt) enthéilt das Wasser als
Fliissigkeit in einem Robr mit einem Querschnitt von wenigen mm? In den Probe-

[T~ Elextr vakuummeter

|
‘@l Zn-Pulver
Kiih!falle

Abb. 60, Apparatur fiir die Herstellung von Wasserstoff aus Wasser fiir die Isotopenanalyse

zur vakuumpumpe

ampullen ist Zn-Pulver enthalten. Das beschriebene System wird sorgféltig evakuiert
und mit der Flamme eines Handgeblidses ausgeheizt. Darauf werden die Probeam-
pullen von der Evakuierungseinrichtung unter Zuschmelzen einer Abziehkapillare
abgetrennt und mehrere Stunden auf 400°C erhitzt. Durch das Evakuieren und
Ausheizen werden von der Innenfliche der Glasapparatur und vom Zn-Pulver
Wasserspuren entfernt, welche durch Vermischung mit den spéter einzufiihrenden”
Wasserproben eine Filschung der Isotopenzusammensetzung hervorrufen konnten.
Ein wirksames Ausheizen der fir die eigentliche Operation bestimmten Vakuum-
apparatur wird dadurch ermoéglicht, daB keine Vakuumhiéhne und Schliffe vor-
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handen sind, sondern alle Operationen nur unter Benutzung von Abziehkapillaren
und Aufschlagventilen ausfithrbar sind.

Die zweite Gruppe wird dadurch gekennzeichnet, dal die Markierung durch einen
chemischen Austausch auf einen fiir die Isotopenanalyse geeigneten Stoff iiber-
tragen wird, wobei zur Definierung der Austauschumstinde die Gleichgewichts-
konstante K, die Austauschtemperatur °C und die am Austausch beteiligten Stoff-
mengen bekannt sein miissen. Typisches Beispiel hierfiir ist die Isotopenanalyse am
Wasser in bezug auf O8. Hier wird durch chemischen Austausch zwischen dem Wasser,
welches an O® angereichert ist, mit CO, normaler Isotopenzusammensetzung die
O8.Markierung auf das CO, iibertragen:

H,0 4 CO®0* = H,0% + CO®0 s,

Die Isotopenanalyse am CO, wird massenspektrometrisch ausgefiihrt. Die Gleich-
gewichtskonstante wurde zu K = 2,076 bei 293°K und zu K = 2,005 bei 1000°K be-
stimmt. Der Austauschvorgang wird durch einen glithenden Platindraht katalysiert.
Aus den eingesetzten Mengen (Mol) H,O (@) und CO, (b), dem Intensitétsverhéltnis
der Massenlinien 44(C20 0)* und 46 (C'200®)* R, firr CO, natiirlicher Isotopen-
zusammensetzung und R, fir das dem chemischen Austausch mit H,0*® ausgesetzte
CO, erhélt man die gesuchte Haufigkeit », des O® im Wasser nach der Beziehung

1 b 1 1 )
=y vxr, i (B0 T BT
Es sind insbesondere fiir die leichten Elemente eine Reihe von probenchemischen
Methoden von verschiedenen Autoren erarbeitet worden.

Bei der Ausfithrung probenchemischer Arbeiten mufl der Memory-Effekt sorg-
filtig ausgeschlossen werden. Dieser Effekt, auf den bereits im § 67 hingewiesen
wurde, kommt dadurch zustande, daB kleine Reste vorhergehender Proben in
einer probenchemischen Apparatur bei der Darstellung einer Probe sich mit dieser
mischen und Filschungen ihrer Isotopenzusammensetzung verursachen, welche dann
betrichtlich sind, wenn die Isotopenzusammensetzungen der Proben sehr verschieden
sind. In solchen Fillen, in denen ein Isotopenaustausch zwischen dem zu analy-
sierenden Element und demselben Element, welches im Baustoff der verwendeten
Gerdte enthalten ist, stattfindet — ein Vorgang, der insbesondere bei erhéhter Tem-
peratur eintreten wird —, ist es notwendig, fiir bestimmte Bereiche der Isotopenzu-
sammensetzung des Elements je ein spezielles Gerit zu verwenden.

So erfolgt bei Temperaturen oberbalb 100°C ein merklicher chemischer Isotopen-
austausch zwischen dem Sauerstoff des Wassers und dem Sauerstoff der Gléser, die
fir den Bau chemischer Gerdte und Vakuumapparaturen verwendet werden.

§ 69. Die natiirlichen Variationen in der Héufigkeit stabiler Isotope

Die natiirlichen Variationen der Isotopenzusammensetzung zahlreicher chemischer
Elemente erlauben wichtige Einblicke in das Naturgeschehen und bilden die Grundlage
eines verhiltnismaBig jungen Gebietes der Naturwissenschaft, der Isotopengeologie.
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Als Resultat radioaktiver Prozesse ist fiir einige chemische Elemente die Isotopen-
zusammensetzung in ihren verschiedenen natiirlichen Vorkommen betréichtlich ver-
schieden. Einige der leichten chemischen Elemente sind in der Natur Isotopenfrak-
tionierungsprozessen chemischer, physikalischer und biologischer Art unterworfen
gewesen und auch in der Gegenwart unterworfen. Die Isotopenzusammensetzung
dieser leichten chemischen Elemente ist in ihren natiirlichen Vorkommen nicht nur
in der unbelebten, sondern auch in der belebten Natur von Fall zu Fall merklich
verschieden.

Die genaue Kenntnis der natiirlichen Variationen der Isotopenzusammensetzung
chemischer Elemente ist auch fiir die Anwendung stabiler Isotope zur Markierung
dieser Elemente von Bedeutung, da die stabilisotope Markierung bei quantitativer
Auswertung der Experimente auf die spezielle natiirliche Isotopenzusammensetzung
des Elements zu beziehen ist.

Nach den heutigen Vorstellungen war die Bildung der chemischen Elemente und
damit ibrer Isotope durch radioaktive Prozesse vor (5 -~ 0,1) - 10° Jahren, d.h. bereits
lange vor Bildung der Erde vor etwa 4 . 10° Jahren, abgeschlossen. Hiervon sind nur
wenige natiirliche radioaktive Isotope ausgenommen, durch deren Zerfall auch jetzt
noch laufend einzelne stabile Isotope einiger chemischer Elemente entstehen. Hier-
durch wird eine Zeitabhangigkeit der Isotopenzusammensetzung dieser Elemente
bewirkt. Die Isotopenzusammensetzung dieser Elemente ist in ihren verschiedenen
natiirlichen Vorkommen auch dadurch verschieden, da die radioaktiven Elemente
durch geologische Vorginge zu verschiedenen Zeitpunkten von ihren Zerfallspro-
dukten abgetrennt wurden und Mischungen von Elementen mit verschiedener Iso-
topenzusammensetzung entstanden.

Die radiogenen Variationen der Isotopenzusammensetzung einiger chemischer
Elemente werden nach verschiedenen Auswertungsmethoden fiir geologische Alters-
bestimmungen benutzt. Eine besondere Rolle spielen hierbei die drei natiirlichen
radioaktiven Zerfallsreihen des Thoriums, des Actiniums und des Urans, welche mit
stabilen Isotopen des Bleis, Pb20¢, Pb2? und Pb2%8, sowie einem stabilen Isotop des
Heliums, He', enden.

In der Tabelle 21 sind die vier stabilen Isotope des Bleis und die Bruttoformeln
der drei natiirlichen radioaktiven Zerfallsreihen aufgefiihrt. Fir das stabile Isotop
Pb? ist keine radiogene Komponente bekannt. Das Isotop Pb2* gibt daher durch
seine Héufigkeit den Anteil des bei Entstehung der Elemente gebildeten Ur-Bleis an.

Da von der Entstehung der Elemente’ bis zur Bildung der Erde die Elemente in
vollkommener Durchmischung existiert haben dirften, gab es nur eine Variante
des Bleis bei der Bildung der Erde. Erst wihrend der Erdgeschichte konnten die
verschiedenen radiogenen Varianten des Bleis gebildet werden. Diese entstanden in
Abhéngigkeit von der Zeitdauer der Vergesellschaftung von Uran und Thorium mit
dem gebildeten Blei und von dem Eintritt von Mischungen verschiedener isotoper
Varianten des Bleis.

Keines der natiirlichen Bleivorkommen kann demnach in seiner Isotopenzusam-
mensetzung dem Ur-Blei entsprechen, da sie alle einen mehr oder weniger hohen
Zusatz der radiogenen Isotope des Bleis enthalten.
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Tabelle 21. Die Bruttoformeln der natiirlichen radioaktiven Zerfallsreihen
und die Isotopenzusammensetzung meteoritischen Bleis

Canon Diabolo Meteorit (Troilit)
(18 - 107¢ Pb; 0,009 - 1078 U)
% ‘ Pb2%¢ — 1,000
Pbo4 2,00 1,000
U8 —» 8Het - Pb2%® Pbh2% 18,88 9,41
U25 —» THet -+ Pb27 Pb2"? 20,62 10,27
Th232 —> 6He* - Pb2%® Pbz0® 58,50 29,16

Die Isotopenzusammensetzung einiger weniger natiirlicher Proben, die dadurch
ausgezeichnet sind, daB die relative Héaufigkeit des nicht radiogenen Isotops Pb204
besonders groB ist, kommt der Isotopenzusammensetzung des Ur-Bleisnahe. Als Bei-
spiel hierfiir ist in der Tabelle 21 die Isotopenzusammensetzung von meteoritischem
Blei aufgefiihrt, welches die niedrigste bisher bekannte Beimischung von radiogenem
Blei enthalt. Die Héaufigkeiten der vier stabilen Isotope des Bleis sind sowohl in
Prozent wie auch bezogen auf die Héufigkeit des Isotops Pb2%* angegeben.

Die aus Uran und/oder Thoriumerzen gewonnenen Bleiproben enthalten haupt-
sichlich die radiogenen Isotope in nahezu reiner Form. In diesen Bleiproben tritt
das Ur-Blei — gekennzeichnet durch das Isotop Pb2*¢ — nur als eine geringe Verun-
reinigung auf.

Zwischen diesen Extremen liegt das sog. gewohnliche Blei, welches aus nicht-
radioaktiven Bleierzen oder bleihaltigen Mineralien stammt. Dieses gewohnliche
Blei ist in seiner Isotopenzusamniensetzung durch den Zusatz der radiogenen Isotope
merklich verdndert. In Tabelle 22 sind typische Beispiele fiir die Isotopenzusammen-
setzung gewohnlichen Bleis und radiogenen Bleis zusammengestellt.

Entsprechend diesen betrichtlichen Variationen in der Isotopenzusammensetzung
des Bleis aus verschiedenen natiirlichen Vorkommen sind auch die Atomgewichte
dieser Bleiarten merklich verschieden. Wahrend gewohnliches Blei mit der konven-
tionellen Isotopenzusammensetzung Pb2%4(1,559%,), ' Pb2%(22,519,), Pb207(22,60%,)
und Pb28 (53,349%,) das Atomgewicht 207,21 besitzt, weist das aus thoriumhaltigen
Mineralien extrahierte Blei (Th232 — Pb28) das Atomgewicht 207,9 und das aus
uranhaltigen Mineralien extrahierte Blei (Actinium-Reihe: U235 — Pb27 und Uran-
Reihe: U288 —» Pb2%) das Atomgewicht 206,05 bis 206,08 auf.

Die édlteste Bleimethode zur geologischen Altersbestimmung von Uran-Mineralien
beruht auf der Bestimmung des Verhiltnisses zwischen der in einer Probe festge-
stellten Uran- oder Thorium-Menge zu der Menge des Bleis. Die hierbei angewandten
chemischen Methoden lassen den nichtradiogenen Anteil im Blei nicht erkennen, so
daB die Methode nicht zuverldssig sein kann. Erst durch die massenspektrometrische
Isotopenanalyse der Proben gelangt man zu genaueren Ergebnissen. Bei Kenntnis
der Isotopenzusammensetzung des Bleis lassen sich die durch das stabile Isotop Pb20¢
gekennzeichneten nichtradiogenen Komponenten der Isotope Pb26, Pb207, Pb2% in
Abzug bringen, so da3 nur die radiogenen Komponenten benutzt werden.

16 Hertz, Kernphysik I11
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Tabelle 22. Isotopenzusammensetzung verschiedener Proben gewdhnlichen und radiogenen Bleis
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Nach der massenspektrometrischen Be-
stimmung der Isotopenzusammensetzung
der untersuchten Probe ist eine Altersbe-
stimmung unter Benutzung der folgenden
Haufigkeitsverhéltnisse und der bekannten
Zerfallskonstanten ausfiihrbar:1)

Np(Pb™%) N, (Pb¥) N (Pb¥®) N, (Pb¥7)

N(U®®) * N(U™) ’ N(Th2%2)’ N,(Pb20%)

Der Zusammenhang zwischen den Héau-
figkeitsverhdltnissen und dem geologischen
Alter wird folgendermaflen hergestellt:
Die Zahl Ny, der in der Zeit ¢ gebildeten
Atome eines Blei-Isotops ist gegeben durch

Npy=No—N,,

worin N, die Zahl der Atome des radio-
aktiven Ausgangsisotops der Zerfallsreihe
zur Zeit t = 0 und N, die Zahl dieser Atome
zur Zeit ¢ bedeuten. N, und N, sind durch
die Grundgleichung des radioaktiven Zer-
falls verbunden:

Ny= N, - e*t.2)
Aus diese'n beiden Gleichungen folgt
Npp = Ny(e*t —1).

Fir die Blei-Isotope ergeben sich die vier
Gleichungen

N (Pb208) = N (U338) (ethume — 1), (69.1)
N (Pb207) — N (U285) (efbome — 1), (69.2)
N (Pb208) = N.(Th22) (ethrus= — 1), (69.3)
N (Pb20%) = N (U5) (ethoms — 1), (69.4)

N (Pb20s)

N (Usz) (ellUna i 1)

1) N, ist die Zahl der betreffenden Atome
radiogenen Ursprungs.
?) Die Zerfallskonstante A und die Halbwerts-

zeit Ty, sind durch die Beziehung 4 = £

miteinander verkniipft. T,
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Diese Gleichungen sind anwendbar, da die Halbwertszeiten aller Zwischenglieder
der radioaktiven Zerfallsreihen klein sind gegeniiber den Halbwertszeiten der Aus-
gangsisotope. Der bedeutende Vorteil einer Altersbestimmung nach Gleichung
(69.4) gegeniiber einer solchen nach Gleichung (69.1), (69.2) oder (69.3) ist darin zu
sehen, daB nur Isotopenanalysen vorzunehmen sind, die mit groBer Genauigkeit aus-
gefiihrt werden konnen. Das Verhiéltnis N (U25)/ NV (U2%) zum Zeitpunkt 7, also in der
Gegenwart, betrigt 1 : 138.

Helium besitzt die beiden stabilen Isotope He® und He?, deren relative Haufig-
keit in verschiedenen natiirlichen Vorkommen dieses Elements in sehr weiten Gren-
zen variiert. In Tabelle 23 sind typische Beispiele zusammengestellt.

Tabelle 23.
Die Hiufigkeit des He® in verschiedenen
natiirlichen Vorkommen des Heliums

‘He?
Vorkommen
[%]
. in Uran- und Thoriumerzen ... ‘ <1.10"¢
imErdgas ................... P ~2.10"°
in der Atmosphére ........... \ 1,3.10"¢

Die bedeutenden Variationen in der Isotopenzusammensetzung des irdischen
Heliums sind verstédndlich, da He? in der Lithosphére als Endprodukt der drei natiir-
lichen radioaktiven Zerfallsreihen entsteht (vgl. Tabelle 15) und He? das stabile Zer-
fallsprodukt des iiberschweren radioaktiven Wasserstoff-Isotops Tritium darstellt
und vorzugsweise in der Atmosphéare gebildet wird.

Ein bekanntes Verfahren der geologischen Altersbestimmung ist die Helium-
Methode, die auf der Messung des Uran-, Thorium- und Heliumgehaltes radioaktiver
Mineralien beruht. Diese Methode wird mit groBem Vorbehalt angewendet, da im
allgemeinen die untersuchten Mineralproben das gebildete He? entweder wahrend
geologischer ' Zeiten teilweise verloren haben oder wahrend der Bearbeitung ver-
lieren.

AuBler den drei groBlen natiirlichen radioaktiven Zerfallsreihen gibt es einige
andere Prozesse natiirlicher Radioaktivitdt, in denen radioaktive Isotope bei groBen
Halbwertszeiten in stabile Isotope iibergehen. Durch diese Prozesse wird fiir einige
Elemente innerhalb geologischer Zeiten die relative Haufigkeit ihrer stabilen Iso-
tope verandert.

Das in der Natur mit einer relativen Haufigkeit von 0,012%, vorkommende radio-
aktive Isotop des Kaliums K% geht mit einer Summen-Halbwertszeit von 1,47 - 10° a
in seine beiden Isobare Ca% und Ar®® iiber,

K40 > Cat® + ¢ (f-Emission),
und mit nur } der Wahrscheinlichkeit des ersten Prozesses

K104 ¢~ —» Ar*" + y (K-Einfang mit y-Emission).

16*
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Das stabile Isotop Ar%®® wird laufend in der Lithosphére gebildet und tritt zum
Teil in die Atmosphére iiber, so daB innerhalb geologischer Zeitrdume die relative
Haufigkeit des Isotops Ar%? im atmosphérischen Argon zunimmt.

In Kalisalzen weist das okkludierte Argon eine bedeutend andere Isotopenzusam-
mensetzung auf als das Argon der Atmosphére. Fiir das im Langbeinit okkludierte
Argon ist das Verhéltnis N (Ar*)/N (Ar36) dreimal groBler und fiir Carnallit zehnmal
groBer als im Argon der Luft. In einer bestimmten Carnallit-Probe war das nicht-
radiogene Argon-Isotop Ar3 iiberhaupt nicht nachweisbar.

Aus den Héufigkeitsverhéltnissen N, (Ar#)/N (K%°) und N, (Ca%%)/N (K%°) in gewissen
Mineralien ist das geologische Alter derselben zu berechnen. Eine Verunreinigung der
Argon-Proben durch atmosphérisches Argon kann entsprechend der Haufigkeit des
stabilen, nichtradiogenen Isotops Ar? beriicksichtigt werden. Die Verunreinigung der
Calciumproben durch gewohnliches Calcium kann entsprechend der Haufigkeit des
nichtradiogenen stabilen Isotops Ca% beriicksichtigt werden.

Das Rubidium-Isotop Rb® wandelt sich durch einen fB-Proze8 in das stabile
Strontium-Isotop Sr®” mit einer Halbwertszeit von 6 .10 a um. Dieser Vorgang
fiihrt zu weitgehenden Variationen der Isotopenzusammensetzung des Strontiums
in seinen natiirlichen Vorkommen. So wurde in einem rubidiumhaltigen Lithium-
glimmer ausschlieBlich das radiogene stabile Isotop festgestellt, welches im gewohn-
lichen Strontium nur zu 7,02%, vertreten ist. Auch auf diesem natiirlich radioaktiven
ProzeB beruht ein Verfahren der geologischen Altersbestimmung, welches von der
Bestimmung des Héufigkeitsverhiltnisses N, (Sr8?)/N (Rb8?) ausgeht.

AuBler durch radioaktive Prozesse werden Variationen in der Isotopenzusammen-
setzung chemischer Elemente, und zwar einiger leichter Elemente, durch physika-
lische, chemische und biologische Prozesse bewirkt. Die Grofle dieser Variationen
betrdgt im allgemeinen nur einige Prozent und ist damit wesentlich kleiner als die
meist bedeutenden radiogenen Variationen. Die physikalischen, chemischen und
biologischen Isotopenfraktionierungsprozesse haben teilweise vor geologischen Zeiten
stattgefunden, wirken aber auch in der Gegenwart.

Die Isotopenfraktionierungen in der Natur beruhen entweder auf Isotopieeffekten
in physikalischen oder chemischen Gleichgewichten oder auf kinetischen Isotopie-
effekten. Diese Effekte treten hdufig nicht in ihrer vollen Grée in Erscheinung,
da sie in vielen Féllen durch Mischungseffekte mindestens zum Teil wieder aufgehoben
werden.

Zur ersten Gruppe (vgl. § 31) gehoren beispielsweise die Unterschiede in den Sat-
~ tigungsdampfdriicken isotoper Molekiile wie

ps (H,0) . B

SRt = 1,075 bei 20°C
und ps (HDO)

ps (H;0') : o

1;8 (H,O“’) = 1,0090 bei 20°C

oder die Isotopieeffekte in chemischen Austauschsystemen wie

H,0% + } (COL)— = HZOI" + 3(COP®)—, (69.5)
fl. gel Ion gel Ion
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wofiir K — 1,0220 bei 0°C, und

H,S3¢ + (S%20,) = H,S%2 + (83404)_—’
Gas in H,O gel.Ion Gas in H,O gel.Ion
wofiir K = 1,074 bei 25°C.

Zur zweiten Gruppe, den kinetischen Isotopieeffekten, gehoren diejenigen Vor-
ginge, bei denen Unterschiede zwischen den Reaktionsgeschwindigkeiten isotoper
Molekiile bestehen. Zu dieser Gruppe sind auch die Vorginge zu zdhlen, bei welchen
Unterschiede in den Diffusionskoeffizienten isotoper Molekiile oder Unterschiede in
der Verdampfungsgeschwindigkeit eine Isotopenfraktionierung bewirken.

In der Natur verlauft ein physikalischer Kreisprozel in einem auBerordentlich
groBlen MaBstab; die Verdampfung des Ozean-Wassers, die Bildung atmosphérischer
Niederschlage iiber den Ozeanen selbst und iiber den Kontinenten und endlich der
Riickstrom des hier gesammelten SiiBwassers in die Ozeane. Die Verdampfung des
Wassers auf den Kontinenten darf hierbei vernachldssigt werden.

Der durch Verdampfung des Ozeanwassers gebildete Wasserdampf und die hieraus
entstehenden atmosphédrischen Niederschlige und damit das auf den Kontinenten
sich sammelnde SiiBwasser sind an den schweren Isotopen des Wasserstoffs und des
Sauerstoffs mebar verarmt:

D(%] 08[%]
Ozean-Wasser 0,0154 + 0,0002 0,1991 + 0,0003
Oberflachen-SiiBwasser
(gemaBigtes Klima) 0,0149 + 0,0002 0,1970 + 0,0003

Die Verarmung der schweren isotopen Wasserarten in dem bei der Verdampfung des
Ozeanwassers gebildeten Wasserdampf wird sowohl durch die Unterschiede der Sat-
tigungsdampfdriicke der isotopen Wasserarten wie auch durch Unterschiede ihrer
Verdampfungsgeschwindigkeiten bewirkt. Die Isotopieeffekte in der Verdampfungs-
geschwindigkeit werden wirksam, da im allgemeinen das Wasser mit seinem Dampf
nicht im Gleichgewicht steht. Die Verhiltnisse der Verdampfungsgeschwindigkeiten
sind den Wurzeln aus den Massenverhdltnissen der isotopen Wasserarten umgekehrt
proportional. Diese Verhédltnisse betragen

Mapo _ 1098 una Lm0 _ 054
My,0 My o

Als Beispiel fiir eine Isotopenfraktionierung auf biologischer Grundlage sei auf die
Beobachtung hingewiesen, dafl im Ozeanwasser in einer Tiefe von 700 m eine merk-
liche Verarmung des schweren Isotops des Sauerstoffs im gelosten Sauerstoff nach-
gewiesen wurde. In dieser Tiefe wurde auch ein Minimum des gelosten Sauerstoffs
beobachtet. Die Erscheinung ist auf die Lebenstitigkeit des Planktons zuriick-
zufithren, bei dessen Sauerstoff-Aufnahme das leichte Isotop des Sauerstoffs bevor-
zugt wird.

Auf der Grundlage der Temperaturabhingigkeit der Gleichgewichtskonstanten
des chemischen Austausches der Isotope des Sauerstoffs zwischen dem Wasser und
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den darin gelésten Karbonationen (Gl. 69.5) kann durch Bestimmung der Héufig-
keit der Sauerstoff-Isotope in fossilen Kalkproben wie Muschelschalen die Meer-
wassertemperatur zur Zeit der Bildung dieser fossilen Proben bestimmt werden. Die
Bestimmung dieser sog. Paldotemperaturen erfordert eine sehr groBle MeBgenauig-
keit bei der Isotopenanalyse am Sauerstoff der Karbonate. Einer Temperaturidnde-
rung um ein Grad Celsius entspricht eine Anderung in der relativen Héufigkeit der
Sauerstoff-Isotope 06/0 um 0,172%/,.

Die Isotopenzusammensetzung der Elemente Wasserstoff und Sauerstoff war der
Gegenstand zahlreicher Untersuchungen. Eine Variation der relativen Haufigkeit des
stabilen Isotops D in der Natur wurde im Bereiche von 0,0088 bis 0,022 %, festgestellt.
Die natiirliche Variation des stabilen Isotops O erstreckt sich iiber den Bereich von

Tabelle 24.
Isotopenzusammensetzung und Atomgewichte natirlicher isotoper Varianten des Sauerstoffs?)
o o o Atomgewicht| Atomgewicht
Vorkommen (%] (%] (%] physikalisch | chemisch

= ° S berechnet berechnet
atmosphérisches CO, .......... 99,7553 | 0,0377 0,2070 16,004 529 16,000 065
atmosphérischer Sauerstoff . . ... 99,7587 0,0374 0,2039 16,004 464 16,000 000
photosynthetischer Sauerstoff .. | 99,7630 0,0370 0,2000 16,004 381 15,999 918
Ozean-Wasser ................ 99,7640 | 0,0369 0,1991 16,004 362 15,999 899
frisches OberflachensiiBwasser
(geméBigtes Klima)............ 99,7662 | 0,0368 0,1970 16,004 319 15,999 856
frisches OberflachensiiBwasser
(arktische Gletscher) .......... | 99,7703 | 0,0364 0,1933 16,004 241 15,999 777

0,1933 bis 0,2088. Tabelle 24 zeigt die Isotopenzusammensetzung und das Atom-
gewicht von Sauerstoff verschiedener Herkunft. Variationen im Verhaltnis der
Hiufigkeiten der stabilen Isotope des Kohlenstoffs in der Natur sind in Abb. 61 zu-
sammengestellt. Die maximale Variation betragt 4,7% des Verhiltnisses C12/Ci3,
Wihrend der Kohlenstoff der weitverbreiteten Erdol- und Bitumen-Vorkommen,
denen man allgemein eine biogene Herkunft zuschreibt, eine verringerte Héaufigkeit
des Isotops C'3 aufweist, besitzt dieses Isotop in Kohlenstoff anorganischer Herkunft
eine merklich hohere relative Haufigkeit. Zwischen diesen beiden Gruppen liegt der
Kohlenstoff vulkanischen und meteoritischen Ursprungs, dessen Isotopenzusammen-
setzung wahrscheinlich dem ,,Urkohlenstoff*‘ entspricht.

Die Einteilung der natiirlichen Varianten des Kohlenstoffs in solchen organischen
und solchen anorganischen Ursprungs zwingt dazu, die Graphite in zwei Gruppen
zu unterteilen, deren eine organischen und deren andere anorganischen Ursprungs
sein miite.

1) Hierfiir wurden fiir die Atomgewichte der stabilen Isotope des Sauerstoffs die folgenden
Zahlenwerte benutzt: m0*% = 16,00000, - m0¥ = 17,0045, mO*® = 18,00488.
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Abb. 61. Isofc tzung des Kohlenstoffs
in verschiedenen natirlichen Vorkommen

Grundsétzlich ist ahnlich wie im Falle des Sauerstoffs die Bestimmung von Paldo-
temperaturen durch die Isotopenanalyse am Kohlenstoff méglich. Hierzu ist das
folgende Gleichgewicht zu betrachten:

§CH0, + §(C120;)™ == } 020, + §(C10,),

Dieses Gleichgewicht beschreibt den Isotopenaustausch zwischen dem im Wasser
gelosten CO,, welches seinerseits mit dem CO, der Atmosphédre in einem Loslich-
keitsgleichgewicht steht und den Karbonationen des Wassers, die ihrerseits im Los-
lichkeitsgleichgewicht mit den ungelosten Karbonaten stehen. Die Gleichgewichts-
konstante des Isotopenaustauschsystems betragt bei 0°C K = 1,0156 und bei 25°C
K = 1,0123. Auch bei groBem Aufwand fiir die massenspektrometrische Isotopen-
analyse betragt die Unsicherheit in der Temperaturbestimmung 6°C. Eine Alters-
abhangigkeit in der relativen Haufigkeit der stabilen Isotope des Kohlenstoffs ist
nicht bekannt.
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Variationen in der relativen Héaufigkeit der stabilen Isotope des Schwefels sind in
Abb. 62 zusammengestellt. Es wurden bisher natiirliche Variationen im Verhéltnis
der Haufigkeiten der stabilen Isotope des Schwefels S32 und S3 bis zu 7%, festgestellt.
Dieser Variation im Verhaltnis S%/S3* entspricht eine Variation im Verhéltnis S32/S%
von 14%. Die dargestellten natiirlichen Varianten des Schwefels zeigen, daB eine
Isotopenanalyse am Schwefel beispielsweise erkennen 148t, ob der untersuchte
Schwefel aus einem sulfidischen oder sulfatischen Sediment stammt. Schwefel aus

§32) G346

21,60 2180 22,00 2220 22,40 2260 22,80 23,00
1 1 1 L L 1 1
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Abb. 62. Variationen im Verhaltnis 8%%/S im terrestrischen und meteoritischen Schwefel

vulkanischem Gestein oder Meteoriten stellt offenbar den ,,Ur-Schwefel“ dar, welcher
im Verlaufe geologischer Zeitraume durch geochemische, geophysikalische und biologi-
sche Vorginge in bezug auf seine schweren Isotope angereichert oder verarmt wurde.

Fiir sulfidische und sulfatische Sedimente des Meeres haben sehr sorgfiltige Iso-
topenanalysen am Schwefel eine deutliche Altersabhingigkeit der Isotopenzusam-
mensetzung ergeben, welche in Abb. 63 durch das Verhiltnis S%2/S3* ausgedriickt
ist. Mit zunehmendem geologischen Alter derartiger Proben néhern sich die Iso-
topenzusammensetzungen des Schwefels aus den Sulfiden und den Sulfaten einander
und nehmen die Isotopenzusammensetzung des ,,Ur-Schwefels’* an. Der Vorgang der
Fraktionierung der Isotope des Schwefels hat vor 800 Millionen Jahren seinen An-
fang genommen. Da dieser Vorgang durch die Mitwirkung von Bakterien erkldrt
wird, besitzt diese Datierung eine groBe Bedeutung fiir die Vorstellungen iiber die
Entwicklung des Lebens auf der Erde, indem sie den frithesten Zeitpunkt fiir das
Auftreten organischen Lebens ergibt.

Fir die iibrigen leichten Elemente sind gleichfalls natiirliche Variationen in der
Isotopenzusammensetzung durch physikalische, chemische und auch biologische
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Vorginge zu erwarten. Die Theorie derartiger Isotopenfraktionierungsprozesse (vgl.
§§ 32, 33) verlangt, daB in groBen Ziigen derartige Effekte mit zunehmendem Atom-
gewicht abnehmen. Fiir die Elemente Lithium, Bor, Stickstoff, Magnesium, Silizium,
Kalium, Calcium, Eisen, Zink und Germanium diirften derartige, allerdings zumeist
geringe Variationen der Isotopenzusammensetzung als gesichert angesehen werden
konnen. Oberhalb des Germaniums sind derartige Variationen noch nicht festgestellt
worden. Allerdings liegen fiir diese Elemente bei weitem nicht so zahlreiche und be-
statigte Untersuchungsergebnisse vor wie fiir die Elemente Wasserstoff, Kohlen-
stoff, Sauerstoff und Schwefel.

§ 70. Die Markierung chemischer Elemente durch stabile Isotope

Von rasch zunehmender Bedeutung fiir die Forschung ist die Anwendung mar-
kierter chemischer Elemente. Die radioaktive Markierung eines chemischen Ele-
ments beruht auf der Hinzufiigung eines kiinstlich erzeugten radioaktiven Isotops
des betreffenden Elements. Ein Element ist stabilisotop markiert, wenn sich die rela-
tiven Héaufigkeiten seiner stabilen Isotope von den natiirlichen relativen Haufig-
keiten unterscheiden. Die Verdnderung des Mischungsverhaltnisses der stabilen Iso-
tope eines Elements wird durch Anwendung eines Verfahrens der Isotopentrennung
bewirkt. Die stabilisotope Markierung ist demnach nur an solchen Elementen aus-
fithrbar, die aus mindestens zwei stabilen Isotopen zusammengesetzt sind. Isotope
nicht zusammengesetzter Elemente, wie Natrium, Fluor und andere, sind der Methode
grundsétzlich nicht zugénglich (vgl Tabelle 25).
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Tabelle 25. Stabile und radioaktive Isotope einiger wichtiger Elemente.
Bei den stabilen Isotopen sind die relativen Hdiufigkeiten in 9 angegeben,
bet den radioaktiven Isotopen die Strahlungsart und Halbwertszeit.

Cco / Ct
) B+ 19,15 5 | B 5570w
N12 N13 N1s N1
B*0,0125s| f* 9,93 m B,y 7,35s| B-.n 4,145
o o o’
Bry72,1s | B*121s
= . .
B+ 2,65

Die Markierung des Sauerstoffs wird durch das schwere stabile Isotop O'8 aus-
gefithrt. Durch ein Verfahren der Isotopentrennung wird die relative Haufigkeit
dieses Isotops von ihrem natiirlichen Wert 0,204%, auf beispielsweise 49, erhoht.
Das unter Verwendung von derart markiertem Sauerstoff gebildete Wasser kann von
Wasser natiirlicher Isotopenzusammensetzung durch eine Isotopenanalyse unter-
schieden werden. Dieses Wasser stellt eine stabilisotop markierte Verbindung dar.

Tritt der stabilisotop markierte Sauerstoff aus dem Wasserin eine andere chemische
Verbindung iiber, so ist er in dieser anderen Verbindung gleichfalls durch eine Iso-
topenanalyse zu identifizieren.

Das Element Wasserstoff wird durch Anreicherung seines stabilen Isotops Deute-
rium von seiner natiirlichen relativen Haufigkeit 0,0149%, auf beispielsweise 5%,
stabilisotop markiert. Durch Verwendung dieses Wasserstoffs erhédlt man eininseinem
Wasserstoff markiertes Wasser.

In der Tabelle 25 sind die stabilen und radioaktiven Isotope der Elemente Wasser-
stoff, Kohlenstoff, Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel zusammengestellt. Fiir die
stabilen Isotope ist die relative Haufigkeit und fiir die radioaktiven Isotope die Halb-
wertszeit und die Art des Zerfalls angegeben. Die Markierung der Elemente Wasser-
stoff, Kohlenstoff und Schwefel wird haufig durch die radioaktiven Isotope T, Ci
und S35 ausgefiihrt (vgl. Abschnitt E dieses Bandes). Fiir die Elemente Stickstoff
und Sauerstoff sind keine radioaktiven Isotope geniigend langer Halbwertszeit be-
kannt. Fiir die Markierung dieser Elemente kommen daher fast ausschlieBlich die
stabilen Isotope in Frage. )

Die stabilisotope Markierung allein dieser fiinf chemischen Elemente der Tabelle 25
ermoglicht die Losung einer Fiille verschiedenartigster Probleme auf dem Gebiete
der Physik, physikalischen Chemie, organischen Chemie, anorganischen Chemie,
Biologie, Medizin, Pharmakologie, Agrikulturchemie und Tiererndhrung. Die fiir die
Anwendung der Methode der stabilisotopen Markierung chemischer Elemente grund-
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sétzliche Voraussetzung ist erfiillt; es ist ndmlich jedes dieser Elemente aus minde-
stens zwei stabilen Isotopen zusammengesetzt. Fiir die in der Tabelle 25 aufgefiihrten
Elemente wird die Markierung durch Anreicherung ihrer seltenen stabilen Isotope D,
C13, N15, 018 und 836 erreicht. Die geringe natiirliche Haufigkeit dieser stabilen Iso-
tope ermoglicht eine sehr wirksame Markierung.

An Hand einiger Beispiele soll gezeigt werden, wie durch Anwendung der stabil-
isotopen Markierung chemischer Elemente wichtige wissenschaftliche Erkenntnisse
erlangt wurden, welche auf andere Weise
nicht erreichbar gewesen wéren.

Ein typisches Beispiel auf dem Gebiete
der Katalyse ist die Aufklirung der kata- e
lytischen Oxydation von CO durch O,, CO+2Cu0 =3 CO, + Cu,0
welche technisch in Gegenwart des Kata-
lysators CuO bei einer Temperatur von 300°C
400°C ausgefihrt wird. Hier galt s, die | 2201 Oz —= 4CuO
Entscheidung zwischen zwei moglichen
Reaktionswegen zu treffen, welche sche- J—
matisch in Abb. 64 dargestellt sind. 2CO0+0, —5>2CO;

Man kann als erste Moglichkeit anneh-
men, daBB das CO — unter Reduktion des
CuO zu Cu,0 - zu CO, oxydiert wird und
das so gebildete Cu,O in einem weiteren
Schritt durch das anwesende O, wieder zu 2CO+0, a‘}) 2CO,
CuO oxydiert wird, so daB3 dieses fiir einen
Oxydationsakt am CO wieder zur Verfii- -
gung steht. Die zweite Moglichkeit besteht
darin, daB die Funktion des Katalysators 4}, g4, kataiytische Oxydation von CO zu CO,
lediglich darin besteht, daB aufseiner Ober- in Gegenwart von CuO
flache CO und O, in einem aktivierten Zu-
stande zusammengefiihrt werden und auf diesem Wege eine direkte Oxydation des CO
durch O, zu CO, ermoéglicht wird. In beiden Fillen wird die Bruttoformel des Vor-
ganges

Turowski und Wainstein 1951

2C0 + 0,2+ 2C0;
eingehalten.

Das Problem wurde dadurch gelést, daB man zur Herstellung des Katalysators
Sauerstoff verwandte, welcher durch Anreicherung des Isotops O markiert war.
Es wurde durch Isotopenanalysen die Héufigkeit des O8 im CuO vor und nach seiner
Verwendung als Katalysator festgestellt. Es zeigte sich, daB die Héufigkeit des 08
unveriandert blieb. Hiermit wurde bewiesen, daB die Reaktion auf dem zweiten
Wege verlauft, da bei Teilnahme des CuO am ProzeB als chemischer Reaktions-
partner die Héufigkeit des O'8 im CuO auf den natiirlichen Wert absinken miiBte.

Ein weiteres Beispiel fiir die Aufkldrung von Reaktionsmechanismen durch die An-
wendung stabiler Isotope ist die Untersuchung der Hydrolyse des Acetylphosphats.
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In der Bruttoformel des Vorganges
H,0;POC — CH;, o I1,PO, + CH;COOH
fl

(0]
H,0 . —
Acetylphosphat —> Phosphorsiure + Essigsiaurei

ist noch keine Aussage iiber die Reaktion im einzelnen enthalten. Bei Anwendung
eines Hydrolysewassers, in welchem der Sauerstoff durch Anreicherung seines
schweren Isotops O'® markiert war, fand sich nach Beendigung der Reaktion — sofern
sie in saurer Losung ablief — der markierte Sauerstoff in der gebildeten Phosphor-
sdure und - sofern sie in alkalischer Losung ablief — in der gebildeten Essigsdure:

H 0 H 20
ONp/ p/
HO- \|O—C—CH, HO \0—|C—CH,
Il
(0] 0
H-01®—H H—|0®—H
in saurer Losung in alkalischer Losung

In saurer Losung gilt also das linke, in alkalischer Losung das rechte Schema.

Ein weiteres Beispiel fiir die Anwendung stabilisotop markierter Elemente ist die
Bestimmung der mittleren Lebensdauer der roten Blutkérperchen (Erythrozyten). Zu
diesem Zweck wird dem Versuchstier oder dem Menschen eine mit dem stabilen Iso-
top N* markierte Aminosédure, im vorliegenden Falle Glycin, mit der Nahrung zu-
gefiihrt. Diese Aminosdure ist ein Baustein des Hdmoglobins, so daBl der markierte
Stickstoff auf diesem Wege in die Erythrozyten fest eingebaut wird. Durch Entnahme
geringer Blutmengen und Messung der Isotopenzusammensetzung des Stickstoffs
im Hamoglobin 148t sich der Zeitpunkt bestimmen, zu dem der Blutfarbstoff wieder
abgebaut und in die Gallenfarbstoffe umgewandelt wird. Die nach dieser Methode
bestimmte mittlere Lebensdauer der Erythrozyten ergab sich beim Menschen zu
120 Tagen, beim Hund zu 100 Tagen. Es ist auch moglich, das Eisen des Himoglobins
durch das radioaktive Isotop Fe® zu markieren und auf diesem Wege durch Messung
des Ansteigens und Absinkens der Aktivitdt im Hamoglobin Riickschliisse auf die
Lebensdauer der Erythrozyten zu ziehen. Das beim Abbau des Hémoglobins frei
werdende Eisen wird jedoch zum groBen Teil iiber den Ferritin-Kreislauf wieder fiir
die Synthese neuer Molekiile des Blutfarbstoffs herangezogen, so daB3 diese Messun-
gen eine zu lange Lebensdauer der Erythrozyten ergeben.

Dieses Beispiel zeigt, wie auf dem Gebiete der Biochemie mit ihren sehr kompli-
zierten Reaktionsmechanismen und Stofftransportwegen durch die Untersuchung
ein und desselben Vorganges durch verschiedenartige Markierungen Irrtiimer ver-
mieden werden kénnen und eine Vertiefung der Erkenntnisse moglich wird.

Leguminosen (Bohne, Erbse usw.) besitzen an ihren Wurzeln die sog. Wurzel-
knollchen, in denen durch Bacterium radicicola Luftstickstoff gebunden und iiber
NH,* in die Aminosduren eingebaut wird. Die Leguminosen sind daher eine wert-
volle Stickstoffquelle, wenn sie als Griindiingung untergepfliigt werden. Markiert
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man die Luft, welche die Pflanze umgibt, mit N5, so kann man in der Pflanze den-
jenigen Anteil der gebildeten Aminosduren, welche unter Nutzung des Luftstick-
stoffs mit Hilfe der Knollchenbakterien aufgebaut wurden, von jenen Aminoséduren
unterscheiden, welche unter Nutzung der im Boden enthaltenen NH,*- und NO,"-
Ionen gebildet wurden. Nach dieser Methode wurde festgestellt, daB durch eine
reichliche Diingung des Bodens mit Stickstoff-Salzen die niitzliche Tatigkeit der
Knollchenbakterien zur Stickstoff-Fixierung herabgesetzt wird.

In bedeutendem Umfange wird bei einem EiweiB3-Defizit in den Futtermitteln fir
Wiederkduer — insbesondere Rinder — ein Zusatz einfacher Stickstoffverbindungen
angewendet, wobei auch mit Erfolg anorganische Verbindungen wie Ammonium-
sulfat und Ammoniumbicarbonat verfittert werden. Hierdurch wird das Stickstoff-
Kohlenstoff-Verhiltnis in den Futtermitteln durch billige Produkte der chemischen
Industrie verbessert. Die Nutzbarmachung dieser Stoffe beruht auf den spezifischen
Eigenschaften der Pansen-Flora des Wiederkduers. Durch die Anwendung von
Ammoniumsulfat, in welchem der Stickstoff mit dem stabilen Isotop N'® markiert
war, konnte gezeigt werden, dall bis zu 40%, des auf diese Weise zugefiihrten Stick-
stoffs fiir den Aufbau tierischer Eiweile ausgenutzt werden. In der Milch wurde die
stabilisotope Markierung des Stickstoffs insbesondere in den Amiden, der Glutamin-
sdure, der Asparaginsdure und dem Alanin festgestellt. Auf diese Weise gelang der
direkte Nachweis einer Nutzung des Stickstoffs einer anorganischen Substanz fiir die
Tierernahrung.

Als typisches Beispiel fiir die Durchfithrung eines Strukturbeweises in der organi-
schen Chemie sei die Aufklirung der Struktur der Diazo-Gruppe im Diazo-Essig-
ester durch Anwendung des stabilisotop markierten Stickstoffs genannt. In der fol-
genden Formelzusammenstellung ist auf der linken Seite die éltere Vorstellung von
der Ringstruktur der Diazo-Gruppe angegeben, wobei die Stickstoffatome simtlich
dreiwertig sind und somit der klassischen Valenztheorie vollkommen entsprechen.

0
>o-0}12—1\114112+1+n\11502
H,C—0 :

T v
Ringstruktur Kettenstruktur
0 N o
\C_C/ i \\\\C_LC=N14=N15
H,c—0/ H\N® H,-0/ H
Reduktion | } Reduktion
N
\C—CH,—N“H,+N%H,
H,C—0/ 0
: N\ C—CH,—N“H,+ NH,
H,C—0"

0
\C—CH,—NH, + N4H,
H,C—0"
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Auf der rechten Seite der Darstellung ist eine Struktur der Diazo-Gruppe aufgezeigt,
die der Theorie der Elektrovalenz entspricht und bei welcher die beiden Stickstoff-
atome in einer Reihe angeordnet sind. Hierbei ist als nichtklassisch anzusehen, daf
der eine Stickstoff vierwertig und der andere Stickstoff zweiwertig in Erscheinung
tritt. Bei der Reduktion des Diazo-Essigesters miiften nach der linken Variante mit
der gleichen Haufigkeit nichtmarkiertes Ammoniak und markiertes Ammoniak ent-
stehen, wahrend nach der rechten Variante nur markiertes Ammoniak gebildet wer-
den miilte. Das Experiment ergab, da das entwickelte Ammoniak die unverin-
derte volle Markierung des Stickstoffs aufwies, welcher zur Markierung verwendet
wurde. Hieraus folgt, dal die rechte Schreibweise — die elektrovalenzmaBige
Schreibweise — die richtige ist. Durch diese Beweisfithrung sind frithere spektro-
chemische Resultate bestdatigt worden. Aus diesem Strukturbeweis kann der Syn-
theseweg abgeleitet werden.

Erst in neuerer Zeit wurden echte Isomere der klassischen aliphatischen Diazo-
verbindungen bekannt, fiir die durch Markierung mit dem stabilen Isotop N1 eine
Ringstruktur mit zwei gleichwertigen Stickstoffatomen erwiesen werden konnte:

Aus Cyclohexanon, N1H,; und NH,080,H mit natiirlicher Isotopenzusammen-
setzung des Stickstoffs entsteht die Verbindung

N#H
< N
_ 7 \NH
die sich durch Dehydrierung in eine einseitig markierte, cyclische Diazoverbindung -
umwandeln 1aBt: NIH

DL

Diese lagert glatt Alkylmagnesiumhalogenide RMgX an, wobei der Alkylrest R mit
gleicher Wahrscheinlichkeit an den markierten und an den unmarkierten Stickstoff
treten miiBte. Diese fiir die Ringstruktur typische Gleichwertigkeit der beiden N-
Atome wurde durch Abbau zu Alkylamin und Ammoniak bewiesen :
N —R
a'd RN®H, + NH
- \—/\NH 2+ NH;
7N/ RMgX H,0, H,

\_/\N EE—— N15H =
Q/ | RNH, + N¥H,
\N—R

Es wurde nédmlich gezeigt, dal die relative Héaufigkeit des N5 im Ammoniak mit der
Haiufigkeit des N im Alkylamin iibereinstimmt und innerhalb der Fehlergrenzen
gleich dem arithmetischen Mittel aus der relativen Haufigkeit des N5 im eingesetzten
Ammoniak und der (natiirlichen) Haufigkeit des N1¢ im NH,OSOgH ist.

Fir die Anwendung stabiler Isotope zur Markierung chemischer Elemente und
ihrer Verbindungen ist die Kenritnis dariiber, ob ein Isofopenaustausch mit anderen
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chemischen Verbindungen stattfindet, mit denen die stabilisotop markierte Verbin-
dung im Kontakt steht, unerldBlich. Nur wenn ein solcher Isotopenaustausch nicht
stattfindet, bleibt die stabilisotope Markierung erhalten. Hierzu beschrankt man sich
im allgemeinen auf qualitative Feststellungen iiber die Austauschféhigkeit der sta-
bilen Isotope verschiedener Elemente zwischen chemischen Verbindungen.

So werden die Isotope des Wasserstoffs am Benzolring mit denen des Wassers
nicht ausgetauscht (C;gD; + H,0), wiahrend die Wasserstoffisotope in der OH-Gruppe
des Methylalkohols mit dem Wasser sehr schnell ausgetauscht werden:

CH,0D + H,0 = CH,0H + HDO.

Hingegen erfolgt in diesem System kein Austausch der Isotope des Sauerstoffs, wih-
rend wiederum im fiir die Geologie sehr bedeutungsvollen System

(CO™O]6)~ + H,0 = (C16016)~ 4 H,0%

ein Austausch der Isotope des Sauerstoffs stattfindet. Ein Austausch der Isotope des
Kohlenstoffs in organischen Verbindungen findet im allgemeinen nicht statt (C'3C,Hg
+ C2H,OH).

Die Isotope des elementaren Stickstoffs wie auch des Stickstoffs in organischen
Verbindungen tauschen im allgemeinen nicht aus (NH,Cl+ N,). Die Isotope des
Stickstoffs anorganischer Verbindungen sind im allgemeinen austauschféhig. Als
Beispiel hierfiir sei das System

HNMO0, + N150 = HN150, + N0

genannt, welches fir die Trennung der Isotope des Stickstoffs benutzt wird.

Als eine besondere Klasse von Isotopenaustauschsystemen, die sich grundsatzlich
durch einen schnellen Isotopenaustausch auszeichnen, sind jene Systeme anzusehen,
in denen die betreffenden Stoffe elektrolytisch dissoziiert in einen Isotopenaustausch
treten.

Im System Wasser und in ihm geloster Schwefelwasserstoff, welches die Grundlage
fiir ein technisches Verfahren zur Gewinnung von schwerem Wasser bildet, verlauft
der Isotopenaustausch nach folgendem Schema:

H,0 + HDS,, = H* + OH- 4 D+ + HS~ = HDO + H,S,,;.

- Die elektrolytischen Dissoziations- und Assoziationsvorginge besitzen extrem kleine
Aktivierungsenergien, woraus die kurzen Einstellzeiten derartiger Isotopenaus-
tausch-Gleichgewichte zu erkléren sind.

Da die Bindungsenergie der Atome eines Elements in einer chemischen Verbin-
dung von dessen Platz im Molekiil abhéngt, ist eine entsprechende Abhéngig-
keit der Geschwindigkeit des Isotopenaustausches zu erwarten und vorhanden. Der-
artige Untersuchungen sind fiir die Aufklarung der chemischen Konstitution von
Bedeutung. ’
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Firr den Isotopenaustausch im System Tetralin-Ammoniak sind drei verschiedene
Geschwindigkeiten des Austausches der Wasserstoffisotope beobachtet worden, die
sich auf spezielle Stellungen der Wasserstoffatome im Tetralinmolekiil beziehen:

ky > ka > kg
Auch die Geschwindigkeiten des thermischen Zerfalls isotoper Molekiile sind wegen
der Verschiedenheit der Bindungsenergie der Isotope eines Elements verschieden.

Voraussetzung fiir die Anwendung stabiler Isotope zur Markierung chemischer
Elemente ist, daB angereicherte Isotopengemische der betreffenden Elemente zur
Verfiigung stehen. Fir die Elemente Wasserstoff, Bor, Kohlenstoff, Stickstoff und
Sauerstoff ist dies bereits der Fall. Hier werden die stabilen Isotope D, B, Ci3, N15
und O® vor allem durch solche Verfahren wie die fraktionierte Destillation und den
chemischen Austausch im Gegenstrom angereichert.

Die stabilisotop markierten Elemente werden zumeist als Bestandteile chemischer
Verbindungen benétigt. Die Synthesewege zahlreicher stabilisotoper Verbindungen
sind in der Literatur beschrieben. In der Tabelle 26 sind einige derartige Verbindun-
gen zusammengestellt, die erfahrungsgemi héufig angewendet bzw. fiir die Syn-
these anderer stabilisotop markierter Verbindungen bendtigt werden.

Tabelle 26. Einige typische stabilisotop markierte chemische Verbindungen

CD,Br N©H,HSO, o
D,0 N1SH,N150, H,0
D,S0, H,N1CH,-COOH H,0l®
D, CO(N15H,), cog?

“ C,H,D C H,NtH, HCO®0*H
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§ 71. Die Isotopenverdiinnungsmethode

Die Isotopenverdiinnungsmethode (vgl. § 60) ist auch mit Hilfe der stabilen Iso-
tope ausfithrbar und ermoglicht quantitative Analysen, welche nach den klassischen
Methoden nicht durchfiihrbar sind, weil die quantitativ zu bestimmende Verbindung
sich aus einem Gemisch chemisch &dhnlicher Verbindungen oder einem lebenden
Organismus iiberhaupt nicht oder nur schwierig quantitativ isolieren la3t.

In einem Stoffgemisch befinde sich die unbekannte Menge der quantitativ zu be-
stimmenden Verbindung mit natiirlicher Isotopenzusammensetzung. Zu diesem Ge-
misch fiigt man eine bekannte Menge der quantitativ zu bestimmenden Verbindung,
in welcher eines der in ihr enthaltenen chemischen Elemente stabilisotop markiert
ist, hinzu. In diesem markierten Element sei das betreffende seltene stabile Isotop
von seiner natiirlichen Héaufigkeit ¢, auf eine Haufigkeit von ¢, angereichert. Nach
der Durchmischung wird eine kleine Menge der Verbindung entnommen und nach
ihrer Reinigung einer Isotopenanalyse unterzogen, welche die Haufigkeit ¢, des
angereicherten Isotops ergibt.

Vorausgesetzt, daBl das angereicherte Isotop nicht durch einen chemischen Iso-
topenaustausch in eine andere Verbindung iibertritt, kann eine einfache Mengen-
bilanz fiir das angereicherte Isotop aufgestellt werden. Die in bekannter Menge zu-
gesetzte stabilisotop markierte Verbindung enthilt ¢ Grammatome des markierten
Elements. In der gesuchten Menge der Verbindung seien 2 Grammatome des be-
treffenden Elements enthalten. Dann gilt

vor der Durchmischung nach der Durchmischung
a-6,+ - ¢ = (a4 2) ¢y
Hieraus folgt nach einfacher Umformung
Ca—%m,
Cm — Co

In der Metallurgie kann auf diesem Wege schneller als nach den bisher angewende-
ten Methoden eine quantitative Bestimmung des physikalisch gelosten und chemisch
gebundenen Sauerstoffs in Metallen wie Cr, Ti, Cu, Mn vorgenommen werden. Es
wird der zu untersuchenden Metallprobe beispielsweise aus Cr, in welcher Sauerstoff
in unbekannten Mengen z mit der natiirlichen relativen Haufigkeit ¢, des Isotops 028
enthalten sein moge, eine abgewogene Menge a von Cr zugesetzt, in welcher eine
bekannte Menge markierter Sauerstoff enthalten ist. In diesem Sauerstoff sei das Iso-
top O¢ auf die Héufigkeit ¢, angereichert. Weiter wird eine kleine Menge sauerstoff-
freier Graphit zugesetzt und das Metall bei 1450 °C geschmolzen, wodurch eine iso-
topenméBige Durchmischung bewirkt wird.

Durch die Gegenwart des Graphits wird etwas CO gebildet, welchesfiir die massen-
spektrometrische Isotopenanalyse des Sauerstoffs benutzt wird. Diese ergibt die
nach der Durchmischung der Sauerstoff-Isotope resultierende Héufigkeit c,, des Iso-
tops 08, Durch Anwendung der Formel (71.1) wird die gesuchte Sauerstoffmenge »
berechnet.

zZ=aq-

(71.1)

17 Hertz, Kernphysik ITI
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Auch auf dem Gebiete der Physiologie sind mit Hilfe der Isotopenverdiinnungs-
methode interessante Ergebnisse erzielt worden. So liBit sich am Tier wie am
Menschen die Menge des austauschfahigen Wassers feststellen. Eine derartige Unter-
suchung am Menschen erfordert eine Gabe von 50 ml schwerem Wasser. Nach etwa
3 Stunden ist der Austausch vollzogen, und die Isotopenanalyse zur Bestimmung des
Wertes ¢, kann ausgefiihrt werden. Fiir Manner ergaben sich 55,9 bis 70,3% und
fir Frauen 45,6 bis 59,99, des Korpergewichtes.

Bei derartigen quantitativen Analysen nach der Isotopenverdiinnungsmethode
ist im allgemeinen die Menge der zugesetzten stabilisotop markierten Verbindung
klein gegeniiber der zu bestimmenden Menge der Verbindung:

a L
entsprechend erhélt man
¢, nahe ¢,,
so daB die Beziehung gilt
Ca— Cm
Cm — Co > L

Die Isotopenverdiinnungsmethode hat fir den quantitativen Nachweis duBerst
geringer Mengen zahlreicher chemischer Elemente, die sog. Spurenanalyse, beson-
dere Bedeutung erlangt. Hierbei wahlt man im allgemeinen

a>x
und erhilt entsprechend
¢, nahe ¢,,
so daB gilt
Ca—Cm
Cm — Co 1

Nimmt man an, da @+ z, d.h. im wesentlichen a, fir die massenspektrome-
trische Isotopenanalyse voll ausgenutzt werde, und bedenkt man, da8 insbesondere
fiir solche Elemente, deren Ionen mit einer thermischen Ionenquelle erhalten werden,
wie beispielsweise die Alkali-Metalle, nur sehr geringe Substanzmengen benotigt
werden, so ist verstindlich, da8 nach dieser Methode duBerst kleine Mengen eines
Elements quantitativ nachgewiesen werden konnen. Diese Methode ist der optischen
Spektralanalyse bedeutend iiberlegen.

§ 72. Gegeniiberstellung der stabilisotopen und der radioaktiven Markierung

Eine Gegeniiberstellung der Markierungen eriibrigt sich fiir die Elemente N und O,
fir die es nur radioaktive Isotope von derart kurzer Halbwertszeit gibt, da mit
ihnen eine Markierung kaum mdglich ist; hier ist zumeist nur die Markierung
durch die seltenen stabilen Isotope N und O méglich. In allen Fillen, wo eine .
Markierung des Wasserstoffs, des Kohlenstoffs und des Schwefels erfolgen soll, ist
eine Abwigung der Vor- und Nachteile der stabilisotopen bzw. radioaktiven Mar-
kierung erforderlich, um die fir die spezielle Aufgabe giinstigste Losung zu finden.
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Man kann sich beispielsweise zur Markierung mit den stabilen Isotopen D, C'3 und
S% oder zur Anwendung der radioaktiven Isotope T, C ¢ und S* entschlieBen. Ein
erster wesentlicher Punkt, der bei dieser Wahl zu beriicksichtigen ist, ist der, daB3 die
Verwendung radioaktiver Isotope sorgféiltige Schutzmafnahmen erfordert, die sich
im Falle der genannten Isotope insbesondere darauf beziehen, mit groBter Sorgfalt
eine Inkorporation der radioaktiven Isotope zu vermeiden. Die Anwendung der
stabilen Isotope erfordert derartige VorsichtsmaBnahmen nicht, vielmehr konnen
diese Stoffe an jedem normalen chemischen oder biologischen Arbeitsplatz angewendet
werden. Die Markierung durch stabile Isotope ermoglicht ohne Gefahr fiir den
Experimentator und auch ohne die bei Anwendung radioaktiver Isotope entstehen-
den Probleme der Beseitigung der Versuchsreste die Verarbeitung von bedeutenden
Mengen markierter Substanz.

Durch die Markierung mit radioaktiven Isotopen kénnen unter Wirkung ihrer
Strahlung Zerfallsreaktionen erzeugt werden, welche ohne die radioaktive Markie-
rung nicht auftreten. Bei Untersuchungen an Pflanzen und Tieren mit radioaktiv
markierten Verbindungen sind in Anbetracht der hochkomplizierten chemischen
Korper, Reaktionsketten und Gleichgewichte Veranderungen der untersuchten
Vorginge moglich.

Bei der Anwendung radioaktiver Isotope ist ferner in vielen Fillen der zeitliche
Abfall der Aktivitdt zu beriicksichtigen. Bei der Benutzung von stabilen Isotopen
konnen dagegen die Experimente von beliebiger Dauer sein. Stabilisotop markierte
Verbindungen kénnen beliebig lange gelagert werden, ohne daB sich ihre Markierung
verdndert. Der Versand stabilisotop markierter Substanzen wie auch der MeBproben
kann wie der von normalen Laborchemikalien erfolgen.

Die Messung der Haufigkeit der stabilen Isotope des markierten Elementes in dem
anzuwendenden Priparat kann zu einem beliebigen Zeitpunkt vor der Anwendung
ausgefithrt und zu einem beliebigen Zeitpunkt nach Beendigung kontrolliert werden.
Auch die wahrend eines Versuchs entnommenen MeBproben stellen zeitlose Doku-
mente dar, die jederzeit nachpriifbar sind. v

Obwohl die Anwendung radioaktiver Isotope wesentlich groBere Isotopenver-
diinnungen erlaubt, als sie fiir stabile Isotope moglich sind, wird hierdurch der Be-
reich fir die Anwendung der stabilen Isotope nicht wesentlich eingeschrinkt, da die
meisten in Frage stehenden Probleme keine extremen Isotopenverdiinnungen erfordern.

§ 73. Einige Beispiele fiir die Anwendung stabiler Isotope in der Physik

Werden hochangereicherte, in der Natur seltene stabile Isotope an geeigneten
Stellen in Molekiile eingebaut, so entstehen sog. isotopensubstituierte Molekiile,
Durch Analyse der Schwingungsspektren des Molekiils normaler Isotopenzusam-
mensetzung und derjenigen des isotopensubstituierten Molekiils sind Berechnungen
von Molekilparametern, wie Atomabstande im Molekiil und Trigheitsmomente von
Molekiilen, moglich.

17%
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Fir die hochauflosende Massenspekirographie wie auch fiir die Mikrowellen-
Spektroskopie zur Prézisionsbestimmung von Atommassen fiithrt die Anwendung
angereicherter seltener stabiler Isotope zur Erhohung der MeBgenauigkeit, da auf
diese Weise die Abstinde von Massenlinien bzw. Resonanzlinien vergleichbarer
Intensitit vermessen werden konnen. Die durch die Masse des Atomkerns und die
Atombhiille bedingten physikalischen und chemischen Eigenschaften der Isotope
eines chemischen Elements weisen nur relativ geringe Unterschiede auf, die ent-
weder direkt auf den Massenunterschieden der Atomkerne beruhen, wie Diffusions-
koeffizient, Dichte und Struktur der Atom- und Molekiilspektren, oder die indirekt
durch die Massenunterschiede der Atomkerne iiber Unterschiede im Schwingungs-
verhalten isotoper Molekiile hervorgerufen werden, wie die Gleichgewichtskon-
stanten chemischer Isotopenaustauschsysteme und reaktionskinetische Isotopie-
effekte (vgl. Abschnitt C dieses Bandes).

Auch in der Massenspektrometrie werden isotopensubstituierte Molekiile mit
Nutzen angewandt. Durch Markierung der untersuchten Verbindungen an verschie- .
denen Stellen ihrer Molekiile wird die Zuordnung der beobachteten Massenlinien
zu bestimmten Molekiilbruchstiicken erméglicht.

Isotopieeffekte sind auch auf dem Gebiete der Tieftemperaturphysik festgestellt
worden. So wurde fiir die einzelnen Isotope verschiedener Elemente (z.B. Zinn und
Quecksilber) eine Abhingigkeit der Sprungtemperatur T'g der elektrischen Supra-
leitfahigkeit von der Masse des Isotops festgestellt, die durch die folgende Bezie-
hung dargestellt wird:

Ts- ]/jll_ = const.

Auch fir die Warmeleitfihigkeit sind Isotopieeffekte bekannt. Zum Beispiel ist
die Warmeleitfahigkeit von isotopenreinem Germanium bei tiefen Temperaturen
bedeutend groBer als die von Germanium natiirlicher Isotopenzusammensetzung.
Diese Erscheinung ist dadurch zu erkliren, daB in einem isotopenreinen Kristall-
gitter die Phononen weniger streuende UnregelmaBigkeiten vorfinden als in dem
Kristallgitter eines Isotopengemisches. Analoge Effekte miissen fiir die elektrische
Leitfahigkeit bestehen.

Ein weiteres Beispiel fiir die Anwendung eines isolierten stabilen Isotops ist die
Herstellung eines Wellenldngen- Normals mittels des Isotops Krf8 Von einem opti-
schen Wellenldingen-Normal mu8 die Bedingung erfiillt werden, da die benutzte
Spektrallinie keine Hyperfeinstruktur aufweist, wie sie durch Isotopieeffekte und
einen von Null verschiedenen Kernspin hervorgerufen wird. Das alte, auf einen
Vorschlag von MicHELSON zuriickgehende Wellenléngen-Normal, die rote Cadmium-
Linie, erfiillt diese Bedingung nicht. Das Element Cadmium ist aus 8 stabilen
Isotopen zusammengesetzt, und die Isotope Cd! und Cd® besitzen den Kern-
spin }.

Als nachstes wurde die Schaffung eines geeigneteren Wellenlingen-Normals durch
Verwendung des reinen stabilen Quecksilber-Isotops Hg!®® mit dem Spin O unter-
nommen.
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Das reine Isotop Hg'®® wurde nicht durch Isotopentrennung, sondern durch die
Bestrahlung von Gold mit thermischen Neutronen erhalten:

Au®? 4 n — Aul® 4 8~ — Hgl% 4 f-.

Inzwischen hat man sich endgiiltig fiir das Krypton-Isotop Kr8 und seine orange
Linie entschieden. Auch dieses Isotop hat den Kernspin 0. Es 148t sich von den iibri-
gen Isotopen des Kryptons, Kr™, Kr®, Kr82, Kr# und Kr#, durch Thermodiffusion
trennen. Wegen der groBen Masse des Isotops ist bei Kiihlung der Entladungs-
rohre mit flissiger Luft die Linienverbreiterung durch Doppler-Effekt sehr gering.
Das Meter ist als das 1 650 763,73fache der Hochvakuum-Wellenlidnge der orangen
Linie des Kr8® definiert.

Auch in der Kernphysik werden getrennte oder angereicherte stabile Isotope
oft angewandt, da die Kerne der verschiedenen Isotope eines Elements kernphysi-
kalisch ganz verschiedene Eigenschaften haben. Als Beispiel sei die Verwendung des
angereicherten Borisotops B in Zihlrohren fiir den Nachweis langsamer Neutronen
erwahnt (vgl Bd. I, S. 141). )

Auch bei der Herstellung von kiinstlich radioaktiven Nukliden durch Bestrah-
lung in Reaktoren oder Beschleunigern kann durch Verwendung angereicherter
Isotopengemische die Wirtschaftlichkeit dieser Produktion wesentlich erhéht wer-
den. In der Regel tritt nur fir eines von den Isotopen eines Elements die gewiinschte
Kernreaktion auf; man kann also die Ausbeute wesentlich erh6hen, indem man
anstelle des natiirlichen Isotopengemisches ein an diesem Isotop angereichertes
Gemisch benutzt. So werden durch die Bestrahlung von Eisen mit thermischen Neu-
tronen die beiden radioaktiven Isotope Fe5 und Fe% gebildet:

E
Fe% + n — v — Feb — Mn% + y (TI,’ = 2,60 a),
Fes*+n—yp —Fe® > Co®+ f~+y (T, =4514d).

Waihrend fiir metallurgische Untersuchungen, VerschleiBpriifungen usw. die Ver-
wendung des langlebigen Isotops Fed iiblich ist, bevorzugt man fiir die Losung der
zahlreichen biologischen und medizinischen Probleme das Isotop Fe5°, welches wegen
seiner kiirzeren Halbwertszeit von geringerer schadigender Wirkung ist.

Nun sind die Bedingungen fiir die Bildung des radioaktiven Isotops Fe% bei Be-
strahlung von Eisen natiirlicher Isotopenzusammensetzung denkbar ungiinstig. Die
relative Haufigkeit des stabilen Isotops Fe® betrigt nur 0,34% und der Wirkungs-
querschnitt fir die Aktivierung durch thermische Neutronen nur 0,9 barn, der
damit kleiner ist als der Wirkungsquerschnitt der iibrigen stabilen Isotope des
Eisens fiir die Absorption thermischer Neutronen. Durch Anreicherung des stabilen
Isotops Fe®® auf beispielsweise 309 mit Hilfe des elektromagnetischen Massen-
trenners werden die Bedingungen fiir die Bildung des gewiinschten radioaktiven
Isotops Fe’ bedeutend verbessert.

4
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H.ISOTOPE IN MEDIZIN UND BIOLOGIE

XVII. Isotope in der medizinischen Diagnostik

Die iiberaus groe Bedeutung, welche die Kernphysik und ihre Methoden fiir die
so fern abliegenden Gebiete der Medizin und Biologie erlangt hat, beruht nicht zuletzt
auf einer Methode, die G.v. HEVESY und F.PANETH [H 13-1] bereits vor mehr als
40 Jahren in die experimentelle Forschung eingefiihrt haben. Der Grundgedanke
dieses als Indtkatormethode bekannten Verfahrens ist duBerst einfach: Einem Stoff
bzw. einer chemischen Verbindung, deren Verhalten oder Schicksal wahrend eines
im pflanzlichen oder tierischen Organismus ablaufenden Vorganges verfolgt werden
soll, werden in eben nachweisbarer Menge solche Atome hinzugefiigt, die — ohne
sich in ihrem chemischen oder biologischen Verhalten von den iibrigen zu unter-
scheiden oder deren Verhalten zu beeinflussen — wihrend oder nach Ablauf des
Vorganges messend erfaft werden konnen. Da von der Ausgangssubstanz durch die
Art und Weise ihrer Priaparation bekannt ist, an welchen Stellen ihre Molekiile
durch diese andersartigen Atome markiert sind, lassen sich so Einblicke in die ab-
laufende Reaktion gewinnen, die mit keiner anderen Methode der experimentellen
Wissenschaft zu erhalten sind. Einige wichtige Beispiele, die wir aus der Fiille des
bisher vorliegenden Materials herausgreifen und im folgenden etwas naher bespre-
chen wollen, werden uns die Moglichkeiten und Grenzen der Indikatormethode in
der Medizin und Biologie am besten vor Augen fiithren.

§ 74. Stabile Isotope als Indikatoren

Wenn von der Indikatormethode die Rede ist, wird im allgemeinen fast nur an die
Verwendung von radioaktiven Isotopen gedacht. Dies hat seinen Grund in dem Um-
stand, daB die weitaus iiberwiegende Anzahl der einschlagigen Untersuchungen mit
diesen Radio-Isotopen gemacht worden sind und werden. Aber gerade bei einigen
biologisch wichtigen Elementen kleiner Ordnungszahl versagen wegen ihrer fir Ver-
suchszwecke nicht geeigneten Eigenschaften die radioaktiven Isotope. Man mu8 in
solchen Fallen trotz der schwierigeren und mithsameren Untersuchungsverfahren auf
stabile Isotope zuriickgreifen, mit denen sich im Prinzip genauso wie mit radioak-
tiven Isotopen Indikatoruntersuchungen durchfiihren lassen. (Vgl. auch Abschnitt G.)

Als stabile Indikatoren kommen vor allem C13, N6 und O!® in Frage, auBerdem
natiirlich noch H? (iiber den schweren Wasserstoff s. weiter unten). Gegeniiber der An-
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wendung radioaktiver Indikatoren sind Untersuchungen mit stabilen u.a. insofern
etwas schwieriger, als bei der Auswertung zu beachten ist, daB der Indikator auch
bereits im natiirlichen Isotopengemisch vorhanden ist. Wenn z.B. bei Verwendung
von O die zu einem Versuch benutzte Ausgangssubstanz statt natiirlicherweise
0,2 9%, 018-Atome 5,2%, dieser Atomart enthédlt und wenn die massenspektrometrische
Untersuchung einer Probe nach Beendigung des Versuches einen Gehalt von 0,7%
O.Atomen ergibt, dann ist wiahrend des Versuches offenbar eine Verdiinnung um
den Faktor 10 eingetreten. Dies bedeutet, da nur L. der Sauerstoffatome der unter-
suchten Probe aus der angereicherten Ausgangssubstanz stammen. Wenn - all-
gemein ausgedriickt — ¢, den Prozentsatz der Indikatoratome im natiirlichen Ge-
misch, ¢, den Prozentsatz im angereicherten Ausgangspriparat, und c,, den Prozent-
satz in der untersuchten Versuchsprobe bedeuten, dann erhilt man den Verdiinnungs-
faktor V aus der Beziehung

Vo= e (74.1)

Cm — G

Experimentell kann man bei Verwendung von C'3 noch Verdiinnungen bis zu 1 : 104,
bei N6 bis zu 1: 3 - 10%, bei O®8 bis zu1l : 5 - 10* und bei H? bis zu 1 : 10® massenspek-
trometrisch erfassen. Die Nachweisempfindlichkeit bei radioaktiven Indikatoren
ist wesentlich groBer; in giinstigen Fallen liegt hier die noch nachweisbare Verdiin-
nung der Ausgangssubstanz noch unter 1 : 10°.

Wenn als stabiler Indikator Deuterium verwendet wird, dann ist es wegen des
grofen relativen Massenunterschiedes der beiden Wasserstoff-Isotope, der sich sehr
merkbar auf die physikalischen Eigenschaften von leichtem und schwerem Wasser
(Tabelle 27) auswirkt, meist nicht notwendig, massenspektrometrisch zu arbeiten.
Man kann andere bequemere Methoden, z. B. Bestimmung der Dichte, des Schmelz-
punktes oder des Siedepunktes, Messungen im Ultrarot-Absorptionsspektrum,
Viskositdtsbestimmungen usw. anwenden, um den Gehalt des Wassers an Deuterium
zu ermitteln (vgl. § 67). Allerdings ist es dazu notig, den Wasserstoff der Proben

Tabelle 27. Physikalische Eigenschaften von leichtem und schwerem Wasser

Eigenschaft H,0 D,0

Dichte bei 20°Cingem™ ... . ..ottt 0,9982 1,1050
Temperatur groBter Dichtein °C .......................... 4,0 11,6
Molvolumen bei 20°C inecm®Mol=2. . ..........ccoiviinnn. 18,049 18,124
Schmelzpunkt bei 760 Torrin °C ...........coiiiiinnnnnn.. 0,00 3,82
Schmelzwarme bei 760 Torr in kecal Mol™ ................... 1,437 1,523
Siedepunkt bei 760 Torrin °C  ............c..coiiiiinnnnn.. 100,00 101,42
Dampfdruck bei 100°Cin Torr ..........ccvuveinunvnnann.. 760 721,6
Verdampfungswirme bei 760 Torr in keal Mol ... ........... 9,70 9,96
Oberflichenspannung bei 20°C in dyn em™1 (gegen den eigenen

Dampf) . ... 72,75 67,8
Viskositidt bei 20°C ...... ... . ... 10,1 12,6
Ionenprodukt [H] [OH—] bei Zimmertemperatur............. 1.10-14 0,16 . 1014
Dielektrizitiatskonstante ................. ...t 80 81,5
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unter entsprechenden Kautelen quantitativ zu Wasser zu verbrennen. — Prinzipiell
ist bei der Anwendung des Deuteriums als Indikator zu beachten, daBl es sich
wegen seines 1009%igen Massenunterschiedes auch in chemischer Hinsicht anders
verhalten kann als gewohnlicher Wasserstoff und daB schweres Wasser in hoherer
Konzentration toxisch wirkt. Einzeller vertragen ohne Herabsetzung ihrer Lebens-
féhigkeit Konzentrationen bis zu 50% D,0 [R 35-1]. In 92%igem D,0 gehen
gewisse Protozoen, kleinere Fische und Wiirmer zugrunde. Hefezellen bleiben auch
in reinem D,0 am Leben, doch ist ihre Atmung und Girung auBerordentlich ver-
langsamt. Zur Erklirung dafiir, daB in D,0 die Keimung von verschiedenen
Pflanzensamen gehemmt ist, ziehen H. A. CRUMLEY und S.L.MEvERr [C 50-1] die
gegeniiber H,O verringerte Diffusionsgeschwindigkeit des D,O (groBere Masse des
D-Atoms') heran. Andererseits haben G. v. HEVESY und E. Horer [H 34-1] gefunden,
dall bei kleineren Konzentrationen der Organismus zwischen Deuterium und ge-
wohnlichem Wasserstoff nicht zu differenzieren vermag. Sie fanden die mittlere
Verweilzeit eines Wassermolekiils im menschlichen Koérper zu 14 Tagen.

Die Bedeutung des schweren Wasserstoffes als Indikator ist in erster Linie durch
seine Eigenschaft gegeben, dal er stabil in das Kohlenstoffgeriist irgendeiner orga-
nischen Verbindung eingebaut werden kann. Die betreffende organische Verbindung ist
dadurch markiert und kann auf ihrem Weg durch den Organismus verfolgt werden.
Markierungen mit Deuterium sind sehr wertvoll fiir die Erforschung des Fettsdure-
und Lipoidstoffwechsels. Man hat so z.B. gefunden, daBl hohere Fettsduren sehr
schnell in den Fettgeweben und Depotfetten innerer Organe, bevorzugt in der Leber
abgelagert, niedere Fettsiduren dagegen bald nach der Zufuhr oxydiert werden
[S 35-1]. Auch fiir Untersuchungen iiber den Stoffwechsel der Proteine und Amino-
sduren ist die Markierung mit Deuterium &uBerst wertvoll, wiahrend bei der Mar-
kierung von Kohlehydraten mit D wegen der Austauschfdhigkeit der Atome in der
Aminogruppe und in der Carboxylgruppe gewisse Vorsicht geboten erscheint. Der
Austausch der zur Markierung verwendeten Atomarten mit anderen Atomen des
gleichen Elementes in nicht interessierenden Molekiilen ist iiberhaupt eine der wich-
tigsten Fehlerquellen bei allen biologischen Anwendungen der Indikatormethode mit
stabilen und mit radioaktiven Isotopen. Stets ist eine besondere Diskussion vor der
Herleitung von SchluBfolgerungen aus den MeBergebnissen notwendig, wie grofl
dieser Einflu sein kann.

Ein Problem, das mit D als Indikator angegangen worden ist, ist die Ermittlung
des prozentualen Wassergehaltes des menschlichen Korpers, eine Aufgabe, die mit
dieser modernen Methodik erstmals von G. v. HEvEsy und E. HoFEr [H 34-1] be-
arbeitet wurde. Schweres Wasser kann intravenés, subkutan oder per os dem Kor-
per zugefiihrt werden. Je nach der Applikationsart vermischt sich die zugefiihrte
Menge von D,O in kiirzerer oder lingerer Zeit vollkommen gleichmédBig mit dem im
Organismus vorhandenen Korperwasser. Da — wie schon erwdahnt — der Organis-
mus bei kleineren Konzentrationen nicht zwischen H,0 und D,0 unterscheidet,
kann, nachdem gleichmaBige Vermischung eingetreten ist, sowohl aus dem D,0-
Gehalt des Blutserums, als auch des Harns auf die gesamte, im Koérper vorhandene
Wassermenge riickgeschlossen werden. G.v.HEevEsy und Horer fanden so den
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Wassergehalt des Organismus zu 63% und P. R. ScHLOERB und Mitarbeiter [S 50-1]
an vergroBertem Versuchsmaterial im Mittel bei Mannern zu 61,89, und bei Frauen
zu 51,99, des Korpergewichtes. Der oben erwihnte ,,Austauschfehler’ wird dabei
von v. HEvEsy [H 40-1] zu 0,5 bis 2% und von ScHLOERB zu 0,5 bis 1,5% ge-
schitzt (vgl. auch § 71).

Das Isotop C13 wird, obwohl in C!! ein geeignetes radioaktives Isotop zur Verfi-
gung steht, oft zur Markierung benutzt, denn seine Verwendung zusammen mit C!*
bietet die Moglichkeit zu doppelter Markierung derselben Substanz an verschiedenen
Stellen des Molekiils. C'® wird in Dioxydform massenspektrometrisch. bestimmt.

Das Isotop N5 besitzt gegeniiber den anderen stabilen Indikatoren den Vorteil,
daB es chemisch trige, also nicht austauschfreudig ist. Bei der Herstellung und
Aufbewahrung von mit N5 markierten Stoffen brauchen deshalb keinerlei Vorsichts-
maBnahmen getroffen zu werden. NaturgeméiB eignet sich N* besonders zur Signie-
rung von EiweiBkérpern und von Purinen. Der Nachweis erfolgt in Gasform ent-
weder massenspektrometrisch oder durch Messungen im UV-Bandenspektrum.

Da Sauerstoffmolekiile verhiltnismaBig leicht austauschbar sind, muB8 bei An-
wendung von 0!8 auf diese Fehlermoglichkeit besonders geachtet werden. O'® wird
deshalb auch verhiltnisméBig selten als Indikator benutzt, obwohl dieses Isotop ohne
Zweifel natiirlich unter entsprechenden Kautelen und mit der notwendigen Kritik auch
dafiir geeignet ist. Das wichtigste Problem, das mit ihm bearbeitet wurde, betrifft
die Herkunft des bei der Photosynthese entwickelten Sauerstoffs. S. RUBEN und
Mitarbeiter [R 41-1] konnten zeigen, daB dieser aus dem Wasser des Nahrmediums
stammt.

§ 75. Radioaktive Isotope als Indikatoren

Von der Verwendung radioaktiver Isotope als Indikatoren war in den Abschnitten E
und F dieses Bandes schon die Rede, so daB an dieser Stelle nur das fiir die bio-
logische und medizinische Anwendung Spezifische zu erwahnen ist. Der erste Grund-
satz allen arztlichen Handelns, das nil nocere, ist natiirlich auch fiir den Gebrauch
von radioaktiven Nukliden in der Medizin oberstes Gesetz. Dies bedeutet fiir die
medizinische Anwendung der Indikatormethode gewisse Beschrankungen sowohl
hinsichtlich ihrer Einsetzbarkett, als auch beziiglich der Anzahl der fiir diese Zwecke
geeigneten Isctope.

Was die Einsetzbarkeit betrifft, so hat in jiingster Zeit vor allem A.LACASSAGNE
ernstlich vor einem MiBbrauch der radioaktiven Isotope als Indikatoren in der
Medizin gewarnt; doch ist dieser ganze Fragenkomplex eine Angelegenheit des Arz-
tes und nicht des Physikers, so daBB an dieser Stelle dariiber nichts Naheres gesagt
zu werden braucht.

Was den zweiten Punkt betrifft, so bestimmt vor allem die Art der emittierten
Strahlung, die effektive Halbwertszeit und der chemische Charakter die Zahl der fiir
die medizinische Anwendung geeigneten Isotope.

a-Strahler und weiche f-Strahler kommen nur dann als Indikatoren in Frage, wenn
die Aktivitdtsmessungen an aufbereiteten, d.h. in der Regel veraschten Organen
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oder Geweben vorgenommen werden konnen. Sollen dagegen noch im Organis-
mus befindliche radioaktive Stoffe festgestellt werden, dann miissen solche Strahler
benutzt werden, deren Strahlung so energiereich ist, daB sie den Organismus ver-
lassen und vom MeBinstrument erfaBt werden kann. Gewohnlich und bevorzugt
angewendet werden fiir derartige Zwecke
y-Strahler. Zu ihrem Nachweis wird das
Zihlrohr in gleichbleibendem Abstand
iber die Korperoberfliche entlang ge-
fithrt. Eindeutiger gelingtdie Feststellung
eines Speicherungsortes im Organismus
durch Benutzung eines Zihlrohres, das
derartig mit einer Bleiabschirmung ver-
sehen ist, daB es nur auf die aus einem
bestimmten Raumwinkel einfallende
Strahlung anspricht. Abb. 65 zeigt die
Empfindlichkeitscharakteristik einesder-
artigen Zahlrohres mit enger und weiter
Bleioptik vor J131,

Wichtig fir die Brauchbarkeit eines
radioaktiven Isotops als Indikator fiir

) Abzbﬁ-}g& Eml’ﬁ’fs“Chke“scgam,‘:eﬂ;tl‘k, . medizinische Zwecke ist weiterhin seine
elnes y-. rohres mit enger und welter eiopti . . . .
(nach F. WACHSMANN) Halbwertszeit. Gleichgiiltig, ob Unter-

suchungen iiber die rdumliche oder zeit-
liche Verteilung von zugefiihrten Substanzen bzw. Elementen im Organismus durch-
gefiihrt oder ob irgendwelche Vorgidnge des intermedidren Stoffwechsels oder andere
physiologische oder pathologische Funktionen und Zusténde studiert werden sollen,
stets ist dazu ein gewisser Mindestzeitbedarf notwendig, der Stunden, Tage oder
Wochen betragen kann. Natiirlich sind nur solche Indikatoren anwendbar, deren
mittlere Lebensdauer der Versuchsdauer angepaBt ist.

Auch der chemische Charakter der zugefiihrten Atomart muBl beriicksichtigt wer-
den. Gegeniiber einer ganzen Reihe von chemischen Elementen verhilt sich der
tierische Organismus ziemlich indifferent; andere werden dagegen von bestimmten
Organen oder Geweben selektiv gespeichert. Die Tabelle 28 gibt eine Zusammen-

‘stellung der Anlagerungsorte einiger radioaktiver Isotope im tierischen Organis-
mus, soweit sie uns heute bekannt sind.

Selektiv speicherbare Isotope von langer Lebensdauer scheiden im allgemeinen
im vorhinein aus der Reihe der benutzbaren Indikatoren aus. Besonders gefahrlich
sind die sog. bone-seekers (z.B. Ra??® und Pu?®), da ihre Einverleibung selbst in
geringsten Mengen schwerste, ja todliche Folgen nach sich zieht. Sie werden in der
Knochensubstanz, fiir die ja bekanntlich ein verschwindend geringer Stoffwechsel
charakteristisch ist, so stabil eingebaut, daB sie auf natiirliche Weise praktisch
nicht mehr aus dem Organismus entfernt werden. Wie ein inkorporiertes radio-
aktives Isotop sich biologisch auswirkt, dafiir ist ndmlich auBer den schon be-
sprochenen Faktoren auch seine Verweildauer im Organismus bestimmend. Diese
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Tabelle 28. Anlagerungsorte von 1 sotopen im tierischen Organismus

Isotop Halbwertszeit bevorzugter Speicherungsort

cu 5570 a Fett

Fi8 1,87h Zahndentin, Skeleit

Na24 15,0 h Knochenmark, Lunge, Leber, Gesamtkorper

Sist 2,62 h * | Knochengewebe

ps2 14,30 d Knochen, Knochenmark, Leber, Darm, Milz, Lymphknoten,
Knochentumoren, Sarkomzellen

S8s 87,1d Gelenke, Haut

CPe 3,1.10%a Blutplasma, Lunge, Niere

K12 12,46 h Leber, Knochen, Nebenniere, Muskel

Cats 164 d Knochen, Ziahne, Leber

Cril 278 d Nieren

Fes® 45,1 d Erythrozyten, Leber, Milz, Knochenmark, Darmschleim-
haut

Co% 270d Pankreas

Cot® 5,24 a Leber

Cub ‘ -12,88 h Leber, Niere, Knochenmark, Milz, Nebenniere, tuber-
kuldses Lungengewebe, Lungenneoplasmen

Ag’® 26,8 h Niere, Leber, Geschlechtsdriisen

Bré2 35,87 h Milz, Erythrozyten, Blutplasma, Knochengewebe, Niere

Sr% -y | 27,7 a Skelett, Knochentumoren

Yy« 58,3d Skelett, Leber

Jm 8,07d Schilddriise

Cs¥? 26,6 a Muskulatur

At210 8,3 h Schilddriise

Ra228 1617 a Knochen

Pu2ss 86,4 a Skelettsystem, Leber, Milz, Niere

Pu2s® 2,436 - 10* a | Skelett, Leber, Milz, Niere

wird beeinfluBt einerseits durch die Umwandlung der aktiven Atome in inaktive
und andererseits durch die Ausscheidung der ersteren auf physiologischem Wege.
Wenn der in einer einmaligen Gabe dem Organismus zugefiihrte radioaktive Stoff
sein Verteilungsgleichgewicht erreicht hat und dieses durch eine erneute Zufuhr
nicht gestort wird, dann geht die Ausscheidung der aktiven Substanz nach einem
.Exponentialgesetz vor sich. Man kann deshalb — in Anlehnung an die physikali-
schen GesetzmaBigkeiten — sowohl eine biologische Zerfallskonstante A,, als auch eine
biologische Halbwertszeit T, definieren, deren Sinn klar ist. Die effektive Zerfalls-

konstante
Aot =4+ Apn (75.1)

setzt sich dann aus der physikalischen und biologischen additiv zusammen, und man
kann eine effektive Halbwertszeit definieren, deren Zahlenwert durch die Beziehung

Ton Ty

B i 2 2
Ton + T, (75-2)

Tetr =



270 H. Isotope in Medizin und Biologie

gegeben ist. Ty ist eine fir die Beurteilung der biologischen Wirksamkeit sehr
wichtige GroBe. Um sie berechnen zu koénnen, muBl die biologische Halbwertszeit
bekannt sein, die man auf experimentellem Wege erhilt, indem nach Zufiihrung
eines radioaktiven Isotops die Aktivitdt simtlicher Ausscheidungen des Organismus
in ihrem zeitlichen Abklingen einige Zeit lang verfolgt wird.

Fir die Auswahl eines geeigneten Isotops sind aufler den besprochenen noch
einige andere Gesichtspunkte wichtig. Es ist selbstverstdndlich, da8l die radioaktive
Substanz, die zur Untersuchung einer medizinischen oder biologischen Reaktion
verwendet werden soll, nicht ihrerseits den in Betracht kommenden Vorgang in sei-
nem normalen Ablauf irgendwie beeinflussen oder verdndern darf. Bei der Indikator-
methode ist diese Forderung wohl fast immer erfiillt, denn das Wesentliche bei die-
sem Verfahren besteht ja darin, daB nur ein verschwindend geringer Bruchteil der
zugefithrten organischen Molekiile durch Einbau von radioaktiven Atomen mar-
kiert ist. Solange diese nicht zerfallen sind, unterscheiden sich die markierten und
die nichtmarkierten Molekiile in ihrem chemischen Charakter iiberhaupt nicht von-
einander. Die Markierung mu8} jedoch auch zumindest fiir die gesamte Versuchsdauer
besténdig sein und an der richtigen Stelle im Molekiil erfolgen. Es kann ndmlich im
Organismus zu Austauschvorgidngen zwischen einzelnen Gruppen benachbarter
organischer Molekiile kommen. Wenn zuféillig die Markierung an einer solchen aus-
tauschbaren Molekiilgruppe vorgenommen wurde, konnen unter diesen Umsténden
Stoffwechselvorgéinge, wie z.B. Umbau, Abbau usw., vorgetduscht werden, wihrend
in Wirklichkeit nur ein einfacher Austauschproze vorliegt. Man kann diese Fehler-
moglichkeit weitgehend ausschalten, wenn die Molekiile in ihren verschiedenen
Gruppen mit verschiedenen Isotopen markiert werden. Es ist ja hochst unwahr-
scheinlich, daB solche Austauschvorginge sich auf verschiedene Gruppen eines Mole-
kiils erstrecken. Wenn mit metallischen Isotopen gearbeitet wird, ist zu beachten,
daBl die meistens verwendeten Losungen, die inkorporiert werden, dissoziiert sind.
Man erfaBt also nur den Stoffwechsel des Metalles, nicht aber den des ganzen kom-
plizierten organischen Molekiils. Dieses' Beispiel zeigt, wie wichtig es ist, darauf zu
achten, dafl die Markierungstets in demjenigen Teil eines Molekiils erfolgt, der fiir das
untersuchte Problem wesentlich ist.

In allgemeiner Form anzugeben, wie gro die Menge der einverleibten radioaktiven
Substanz sein mub, damit sie auf ihrem Wege durch den Organismus verfolgt werden
kann, ist nicht moglich. Bestimmend hierfiir sind die Art des zur Markierung be-
nutzten Isotops, der zu untersuchende physiologische Vorgang, die Empfindlichkeit
der StrahlenmeBanordnung und anderes mehr. Wie sich z.B. die physikalische Halb-
wertszeit auf die untere Nachweisgrenze von radioaktiven Isotopen auswirkt, geht
aus einer Zusammenstellung von E. BRopa und TH. ScCHONFELD hervor, die in der
Tabelle 29 gebracht ist. Thr ist die Verwendung eines einfachen Zihlgerites mit
Geiger-Miiller-Zahlrohr (Ausbeute etwa 10%, Nullwert etwa 20 Impulse/min) zu-
grunde gelegt, das noch 10710 ¢ quantitativ zu messen gestattet.

Fir konkret vorliegende, spezielle Bedingungen kann man auch jeweils ¢heore-
tisch abschéitzen, welche Mindestmengen eines zu inkorporierenden Isotops nicht
unterschritten werden diirfen. Welcher Weg dazu eingeschlagen werden muf, soll
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an einem bestimmten Beispiel gezeigt Tabelle 29.
werden. — Wir wollen annehmen, daB ein = Nackweisgrenze von radioaktiven Elementen

gewohnliches y-Zahlrohr mit einer empfind- S—

lichen Einfallfliche von 3,14 cm? vorliegt. T, achwelsgrenze
Unter der Voraussetzung einer quasi Atome, | Grammatome
punktformigen Strahlenquelle in 10 cm 1% | 2. 10t 3.10-20
Abstand erfaBt es also einen Raumwinkel 1d 5.10° 8.10-19
von 2,5 - 1073. Sein Wirkungsgrad # fir 1 Monat L4107 | 2107
y-Quanten soll nur 19, betragen, sein Null- la 1,7 - 108 3.10"
effekt v, durchschnittlich 20 Impulse/min. 1000 a | 1,7. 101 3.10"13

Weiterhin soll angenommen werden, dafl
der Gesamteffekt »; durchschnittlich 40 Impulse/min betrage. Der von der aktiven
Substanz herriihrende Effekt » soll mit einer Genauigkeit von = %, bestimmt wer-
den. — Mit diesen Bezeichnungen erhilt man aus der Betrachtung des statistischen
Fehlers bei gleichzeitiger Beriicksichtigung des Nulleffektes fir den mittleren
Fehler 6 v des wirklichen Effektes v die Beziehung
6v=1—f);(v1— Vo) = :—:+—:;-,
wobei {, die MeBdauer wihrend des Versuches und ¢, die MeBdauer des Nulleffektes
bedeuten. Da bei biologischen Versuchen ¢, meistens durch besondere, physiologisch
bedingte Umstdnde und Erwigungen festgelegt ist, also beim Zutreffen dieser
Annahme genau wie v, und », eine konstante GroBe darstellt, kann aus Gl (75.3)
errechnet werden, iiber welche Zeit ¢, der Nulleffekt gemessen werden muf, um die
geforderte Mef3genauigkeit  zu erreichen. Zu beachten ist bei dieser Rechnung, da8
sinnvolle Werte fiir £, nur dann erhalten werden, wenn zusétzlich die Ungleichung

(75.3)

z* v,
Tor (1 — %) > o (75.4)

erfiillt ist. Dies liegt daran, da8 zwischen den GroBen ¢, {, und z ein innerer Zu-
sammenhang besteht. In der Tabelle 30 sind einige so berechnete Wertekombina-
tionen aufgefiihrt. Sehr instruktiv sind besonders die zu der Me3dauer von 20 min
gehorenden Zahlenwerte. Um den prozentualen Fehler von 7,29, auf 7,19, also

" Tabelle 30. Mepdauer und Mefgenauigkeit

I
Registrierdauer pro'zent:ua,ler S eer notwendige Registrierdauer
. - des wirklichen Effektes
einer Einzelmessung N des Nulleffektes
je Zeiteinheit

¢, [min] z [%] to [min}
10 10,2 125
20 ) 7,2 272
20 7,1 1220
30 6,0 187,5
60 4,2 515
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um nur 0,19, zu verringern, bedarf es einer Verlingerung der Registrierdauer des
Nulleffektes um das etwa 4,5fache. Fiir die Weiterfilhrung unserer Uberlegungen
wollen wir die zu einer Registrierdauer von 30 min gehérenden Zahlenwerte ver-
wenden. Wire das benutzte Zéhlrohr ein 47-Zahlrohr und beséBe es einen Wirkungs-
grad von 1009, so wiirden von ihm durchschnittlich '
v 102 Impulse

2,5.10° 8-10° Eiﬁﬂ
registriert werden. Wenn jede Umwandlung mit der Emission eines y-Quants ver-
kniipft ist, dann wiirden so viel Atome des Isotops durchschnittlich auch in einer
Minute zerfallen. Es sei nun die spezielle Aufgabe zu erfillen, das Isotop Na?*
mittels der von ihm emittierten y-Strahlung in einem 10 Tage dauernden Versuch
im Organismus nachzuweisen. Die Kenndaten von Na?2 sind:

Halbwertszeit T, = 2,6a = 1,37 - 10®min,

Zerfallskonstante A = Tm_ = 0,507 - 10~ min™1.
A

Mit Hilfe des Zerfallsgesetzes ist leicht auszurechnen, daB in der gesamten Versuchs-
zeit nur 0,727% der zu ihrem Beginn vorhandenen Atome zerfallen. Man begeht
daher keinen sehr groBen Fehler, wenn man mit einem linearen Abfall der aktiven
Atome wahrend der Versuchsdauer rechnet, und erhilt somit das Resultat, dal am
Ende der Versuchszeit in einer Minute 0,505 - 107 9, der aktiven Atome eine Um-
wandlung erfahren. Unter Beriicksichtigung der Zahlrohrleistung kann man daraus
die Zahl der am Ende der Versuchsdauer insgesamt vorhandenen aktiven Atome zu
8-10°%
050510 102 = 1,585 - 1012

und damit weiterhin mit Hilfe des Zerfallsgesetzes die Zahl der bei Versuchsbeginn
vorhandenen Atome zu 1,5966 - 1012 bestimmen. Das dieser Atomzahl entsprechende
Gewicht ergibt sich mit Hilfe der Loschmidtschen Zahl (L = 6,023 - 1023) zu
5,83 - 10711 g oder 0,000058 .

Der so erhaltene Zahlenwert téuscht aber — darauf soll nur hingewiesen werden -
eine groBere Empfindlichkeit vor, als sie im allgemeinen tatséchlich erreicht werden
kann. Bei unserem Uberschlag sind nidmlich zwei Umsténde nicht beriicksichtigt
worden. Zunichst ist die Benutzung der physikalischen Halbwertszeit nicht korrekt;
man miilte statt dessen mit der effektiven Halbwertszeit rechnen. Und auBerdem
ist die mehr oder weniger schnell und gut erfolgende Verteilung des einverleibten
Isotops, die u.a. auch von der Art der Zufiihrung abhingt, nicht in Rechnung ge-
zogen worden. Natiirlich kann man auch das Problem der Verteilung im Organis-
mus rechnerisch angehen; doch ist man dabei auf sehr vereinfachende, kaum mit der
Wirklichkeit in Ubereinstimmung zu bringende Annahmen angewiesen, weshalb
an dieser Stelle darauf verzichtet werden soll. Dem Verteilungsproblem kommt in
dhnlicher Form wie hier tibrigens auch bei der Dosimetrie inkorporierter radio-
aktiver Substanzen eine grundlegende Bedeutung zu.

Sowohl die Zahlen der Tabelle 29 als auch der oben durch die Uberschlagsrech-
nung erhaltene Einzelwert beziehen sich auf reine, trigerfreie radioaktive Elemente.
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§ 75. Radioakiive Isotope als Indikatoren 273

Die Beriicksichtigung der spezifischen Aktivitit einer vorliegenden markierten Sub-
stanz fiihrt zu einem SchluB auf die notwendige Mindestmenge des einzuverleiben-
den Stoffes.

Viele fiir medizinische und biologische Untersuchungen in Frage kommende mar-
kierte Substanzen, auch sehr komplizierte organische Verbindungen, sind heute be-
reits kduflich zu erhalten. In anderen Fillen miissen sie synthetisiert werden, was
bisher nur begrenzt auf chemischem Wege gelingt. Doch stehen daneben noch viele
Moglichkeiten einer Biosynthese zur Verfiigung. Es ist jedoch nicht Aufgabe dieses
Abschnittes, iiber Synthese, Isolierung oder Reindarstellung von markierten Ver-
bindungen zu sprechen. Hier soll nur noch kurz auf die praktische Durchfiihrung
von medizinischen und biologischen Untersuchungen mit radioaktiven Indikatoren
eingegangen werden.

Man muB prinzipiell zwei Arten von Untersuchungsverfahren unterscheiden:
solche, bei denen die radiometrischen Untersuchungen mit chemischen oder bio-
chemischen MaBnahmen gekoppelt sind, und solche, bei denen dies nicht der Fall
ist. Methodisch einfacher sind natiirlich die letzteren. Das Hevesy-Paneth-Ver-
fahren [H 13-1] benutzt die Tatsache, da die von der Zahlapparatur registrierten
Impulszahlen streng proportional sind zur vorhandenen Menge der radioaktiven
Substanz, wenn vergleichbare MeBbedingungen vorliegen und die spezifische Aktivi-
tit konstant ist. Durch geeignete chemische Aufbereitung werden zwei Losungen
hergestellt, eine Standardlosung, die je Volumeneinheit die Aktivitdt s, entsprechend
einer Menge ¢ der veraschten markierten Ausgangsverbindung enthilt, und eine
Losung der in gleicher Weise aufbereiteten, zu untersuchenden Substanz mit der
Aktivitat 7, entsprechend der Substanzmenge z. Da bei den chemischen Operationen
evtl. Tragersubstanz zugefiigt wurde bzw. bei der zu untersuchenden Substanz
solche evtl. auch aus Begleitstoffen herriihrt, verteilen sich die Aktivitaten , und r,
auf die Mengen m, und m,. Da sich « zu ¢ wie r, zu r, verhilt, kann die unbekannte
Substanzmenge z aus der Gleichung

Vo * My
= ;1—m; - ( 75.5)
berechnet werden. », und », bedeuten hierbei die entsprechenden Impulszahlen; m,
und m, miissen durch quantitative chemische Analyse ermittelt werden.

Bei dem Verdiinnungsverfahren wird die spezifische Aktivitit der Ausgangssub-
stanz mit derjenigen einer Mischung von Ausgangssubstanz und zu bestimmendem
Stoff miteinander verglichen. Eine der Substanzen ist dabei inaktiv. Auch hierbei
sind chemische Operationen nicht zu umgehen.

Die nicht mit chemischen Manipulationen gekoppelten Verfahren werden 7Test-
verfahren genannt. Sie konnen prinzipiell bei allen physiologischen und biologischen
Vorgingen angewendet werden, bei denen Molekiile in Bewegung sind. Deren Orts-
verinderung wird mit Hilfe einer angebrachten Markierung beobachtet. Die Anwen-
dung einfacher chemischer Manipulationen erlaubt dabei sehr oft eine wesentlich
vertiefte und prazisierte Fragestellung.

Wenn die Frage aufgeworfen wird, welche von den so iiberaus zahlreichen An-
wendungen der Indikatormethode — auf die hier auch nicht nur auswahlsweise im

18 Hertz, KernphysikIII



274 H. Isotope in Medizin und Biologie

einzelnen eingegangen werden kann - bei der Beobachtung von Vorgingen, die im
Organismus ablaufen, wohl am wichtigsten ist, so ist bei der auBerordentlichen
Fiille der behandelten Einzelfragen die Antwort sehr schwierig. In allgemeiner Form
laBt sich wohl formulieren, daBB die Moglichkeit, die Geschwindigkeit zu ermitteln,
mit welcher atomare und molekulare Korperbestandteile erneuert werden, mit an
erster Stelle steht. Von gleicher Bedeutung ist die Moglichkeit, das dynamische
Gleichgewicht aller Ko6rperbestandteile im Sinne von SCHOENHEIMER und RITTENBERG
ndher zu untersuchen und in einzelne Komponenten aufzuspalten. Radioaktive
Indikatoren konnen mit Vorteil fiir Stoffwechseluntersuchungen, Kreislaufdiagno-
stik und auch fiir Zwecke der Tumordiagnostik herangezogen werden.

§ 76. Autoradiographie

Mit Hilfe eines geeignet ausgestatteten Zahlrohres ist es zwar moglich, den Speiche-
rungsort eines radioaktiven Nuklids im Organismus festzustellen; Aussagen iiber die
Art und Weise der Ablagerung des Nuklids im Gewebe oder in den Zellen lassen
sich jedoch auf diese Weise nicht gewinnen. Dies leistet ein Verfahren, das man
heute Autoradiographie nennt und das bereits 1896 von HENRI BECQUEREL benutzt
worden ist, als er der Académie des Sciences de Paris eine von einem Kaliumuranyl-
sulfatkristall geschwirzte photographische Platte vorzeigte. A. LacassaGNE und
J. Larrits [L 24-1] gebithrt das Verdienst, diese Methode fiir moderne Zwecke
erstmals wieder aufgegriffen und adaptiert zu haben. Sie injizierten einem Kanin-
chen eine Poloniumsalzlosung und konnten nach einiger Zeit an histologischen
Nierenschnitten, die auf eine photographische Emulsion gelegt wurden und sich so
durch die emittierte a-Strahlung ,,selbst photographierten®, feststellen, daB sich
das injizierte Po fast ausschlieflich in der Nierenrinde festgesetzt hatte. Heute sind
die autoradiographischen Methoden sehr weit durchgebildet und verfeinert und in
ihrer Leistungsfahigkeit durchaus mit den histologischen Farbemethoden zu ver-
gleichen.

Fiir die Giite eines photographischen Bildes sind ganz allgemein Kontrast und
Schérfe zwei wichtige KenngroBen. Als (subjektiven) Konirast empfindet das Auge
die merkliche Verschiedenheit der Lichtmengen, die von zwei benachbarten Stellen
einer geschwirzten photographischen Platte hindurchgelassen werden. Als (objek-
tiven) Kontrast K definiert man den Logarithmus des Verhéltnisses der beiden hin-
durchgelassenen Lichtmengen I, und I,, der gleich der Differenz der beiden Schwér-
zungen §; und S, ist: I

K=Ig I—‘ =8:— 8. (76.1)
2
Fiir den Begriff der Schdrfe kennt man keine einfache physikalische Definition. Unter
idealer Schérfe versteht man die punktférmige Abbildung eines jeden Objekt-
punktes. Da photographische Bilder gewohnlich visuell beurteilt werden, ist der
subjektive Kontrast maBgebend, der aus physiologischen Griinden von der Bild-
schirfe nicht unabhéngig ist.
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Sehr wichtig ist fiir die Giite eines Autoradiogramms die Art der Strahlung, die
das nachzuweisende aktive Nuklid emittiert. -Strahlen sind fiir autoradiographische
Zwecke vollig ungeeignet, denn sie wiirden infolge ihrer groBen Durchdringungs-
fahigkeit nur eine allgemeine Verschleierung der Emulsion erzeugen. Auch fir
energiereiche f-Strahlen gilt das gleiche. Somit eignen sich nur weiche S-Strahlen
und a-Strahlen, wobei bei a-Strahlen zu beriicksichtigen ist, daB sie eine Zwischen-
schaltung einer Schutzschicht zwischen histologischem Priparat und Photoemul-
sion, die aus mancherlei Griinden bisweilen wiinschenswert erscheint, nicht bzw.
kaum zulassen.

Damit ein moglichst wirklichkeitsgetreues Abbild der Aktivitdtsverteilung in
einem Gewebeschnitt erhalten wird, muBl das Auflésungsvermogen der photographi-
schen Schicht moglichst groB sein. Es ist im wesentlichen abhédngig von der Korn-
groe der Emulsion, der Steilheit der Schwirzungskurve, der Expositionszeit, der
Streuung der Strahlen in der Photoschicht und auch von dem abzubildenden Objekt
selbst. Die GroBe der unentwickelten AgBr-Korner betrigt bei Feinkornemulsionen
etwa 0,3 bis 0,5 um; durch besondere MaBBnahmen kénnen aber auch noch wesentlich
geringere Korndurchmesser erreicht werden. Auch die Dicke der Emulsion darf nicht
zu groB sein. Ublich sind fiir die Autoradiographie Emulsionsdicken von etwa 5 bis
25 pm, fiir besondere Zwecke bis etwa 200 um. DaB die Dicke des Gewebeschnittes
EinfluB auf das Aufloésungsvermogen hat, ist aus geometrischen Griinden selbst-
verstindlich. ErfahrungsgemaB soll ein Schnitt nicht iiber 5 bis 10 um dick sein.
Bei Paraffineinbettung sind Schnitte von 1 yum Dicke ohne weiteres moglich. Den
maflgebendsten Einflu auf das Auflésungsvermogen besitzt aber die GroBe des
Zwischenraumes zwischen histologischem Préaparat und photographischer Emulsion.
Selbst wenn keine besondere Schutzfolie gegen etwaige chemische Einfliisse an-
gewendet wird, was manchmal nicht zu umgehen ist, hat dieser Zwischenraum eine
merkliche Grofe, und es sind eine Reihe von speziellen autoradiographischen Metho-
den entwickelt worden mit dem Ziel, ihn méglichst klein zu halten.

Als Grenze fiir das erreichbare Auflésungsvermoégen wird in der Literatur an-
gegeben, daB z.Z. zwei punktférmige Strahlenquellen autoradiographisch nur dann
getrennt voneinander registriert werden konnen, wenn ihr gegenseitiger Abstand
grofer ist als 1,5 ym bzw. 3 pm.

Nicht einfach ist die Vorausbestimmung der giinstigsten Expositionszeit. Als An-
haltspunkt wird angegeben, daB bei einer durchschnittlichen Aktivitit von 1 pc/cm?
etwa 1 Stunde Exposition erforderlich ist. Da die Aktivitdt aber im allgemeinen
sehr unterschiedlich iiber die Fliche des histologischen Priparates hinweg verteilt
ist, ist diese Angabe wirklich nur ein ungefidhrer Anhaltspunkt. MaBgebend fiir die
Schwirzung an einem bestimmten Punkt der Photoplatte ist die Zahl der dort ein-
fallenden Teilchen. Etwa 2 - 10% bis 10° g-Teilchen je cm? sind erforderlich, um gute
kontrastreiche Bilder zu erhalten. Natiirlich kann die Zahl der einfallenden Teilchen
durch eine Verlingerung der Belichtungszeit erh6ht werden, doch hat es im allgemei-
nen keinen Sinn, die Exposition auf mehr als 2 bis 3 Halbwertszeiten des zur Mar-
kierung verwendeten Nuklids auszudehnen. Firr gewohnlich sind Vorversuche
empfehlenswert, um fiir den gerade vorliegenden Fall die optimale Expositionszeit

18*



276 H. Isotope in Medizin und Biologie

a)

25x

d)

25X

e)

Abb. 87. Vergleich verschiedener Methoden zur Herstellung von Autoradiogrammen
(nach J. GRoss und Mitarb. aus K. SCHMEISER)

a) Histologischer Schnitt; b) Autoradiographie; Kontaktmethode;
c) Autoracliographie; Verfeinerte Kontaktmethode; d) Autoradiographie; Coated-Methode ;
e) Autoradiographie; Stripping-Film-Methode
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zu ermitteln. W. W. WainwricHT, E.C. ANDERSON, P. C. HAMMER und A.C. LEEMAN
[W 54-1] haben fiir die gebrauchlichsten Strahler ein Nomogramm entworfen, das
in Abb. 66 wiedergegeben ist (zwischen S.272/273). Man kann ihm in Abhingigkeit
von der Halbwertszeit des verwendeten Nuklids und der Intensitdt der Strahlung,
die von dem Gewebeschnitt ausgeht, die ungefahr in Frage kommende Belichtungs-
zeit entnehmen. Das Nomogramm erleichtert zwar das Vorgehen zur Festlegung der
Belichtungszeit, macht aber weitere empirische Vorversuche nicht unnoétig. Bei Expo-
sitionszeiten, die in der GréBenordnung von 10 bis 12 Wochen liegen, wird gewohnlich
der allgemeine Grundschleier so stark, daB hierdurch Einzelheiten im Autoradio-
gramm nicht mehr erkannt werden konnen. _

Die einfache Kontaktmethode zur Herstellung von Autoradiogrammen, bei der ein
dickes Priparat evtl. unter Zwischenschaltung einer diinnen Cellophanfolie einfach
auf eine Photoplatte gelegt wird, geniigt nur geringeren Anspriichen, selbst wenn
durch leichten Druck fiir eine Verbesserung des Kontaktes zwischen Priaparat und
Emulsion gesorgt wird. Nach der Exposition werden bei dieser Technik Gewebe-
probe und Emulsion getrennt weiterbehandelt. Die Zuordnung des histologischen
und radiographischen Bildes geschieht durch Vergleich entweder unter dem Mikro-
skop oder besser unter Benutzung von entsprechend vergroBerten photographischen
Aufnahmen.

Der Kontakt zwischen Praparat und Emulsion kann bei diinnen Gewebeschnitten
verbessert werden, indem der in Wasser schwimmende diinne Schnitt direkt auf die
eingetauchte Photoplatte aufgeschwemmt wird. Diese wverfeinerte Kontaktmethode
nach T. C. Evaxs [E 47-1] sowie K. M. Expicorr und H. Yacopa [E 47-2] liefert,
wie auch aus der Abb. 67 zu erkennen ist, wesentlich bessere Resultate. Nach der
Exposition konnen Préiparat und Photoplatte entweder wieder voneinander ge-
trennt werden, oder sie konnen auch wihrend der photographischen Nachbehand-
lung zusammenbleiben. Beides hat Vor-, aber auch Nachteile.

Bei der sog. Coated-Methode nach L. F. BELANGER und C. P. LEBLOND [B46-1)
wird etwas geschmolzene Emulsion auf dem Objekttrager mit dem Gewebeschnitt
mit einem feinen Pinsel verstrichen (etwa 1 bis 2 Tropfen je cm?), wodurch fir best-
moglichen Kontakt Sorge getragen wird. Bei allen nachfolgenden photographischen
und histologischen Manipulationen bleiben Emulsion und Priaparat zusammen und
werden auch gemeinsam betrachtet und ausgewertet. Die histologische Farbung
kann u. U. durch Phasenkontrastmikroskopie ersetzt werden, wodurch einige Nach-
teile des Verfahrens vermieden werden.

Noch bessere Resultate werden mit der sogenannten Stripping- Film-M ethode nach
S. R. PELc erhalten, die sich zudem durch die besondere Einfachheit ihrer Anwen-
dung auszeichnet. Die bei diesem Verfahren benutzten Photoplatten tragen auf
einer etwa 10 pm dicken Gelatine-Trigerschicht eine gewohnlich 5 ym dicke Emul-
sionsschicht. Zusammen mit der Tragerschicht 148t sie sich sowohl in trockenem
als auch in nassem Zustand sehr leicht von der Glasunterlage ablosen. Stiicke solcher
abgelosten Emulsion werden auf eine Wasseroberfliche gelegt, und der fertige Ge-
webeschnitt wird dann von unten her vorsichtig an diese Stiicke herangebracht.
Beides wird zusammen aus dem Wasser herausgehoben und getrocknet. Bei der
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Abb. 68. Autoradiogramme von Nierengewebe nach der Imprignierungs-Methode von SIESS-SEYBOLD (a)
und dem Stripping-Film-Verfahren (b) (nach M. S1Ess und G. SEYBOLD [8 56-1])
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nachfolgenden photographischen und histologischen Bearbeitung bleiben Priaparat

und Emulsion zusammen.

Die Leistungsfahigkeit der bisher genannten Verfahren kann man am besten an
Hand von untereinander vergleichbaren Abbildungen beurteilen. Die Abb. 67 zeigt
Schnitte von Schilddriisengewebe z.T. bei zwei verschiedenen VergréBerungen,
deren Vergleich eine solche Beurteilung ermaglicht.

Noch bessere Resultate erhalten M. Sikss und G. SEyBoLD [S 56-1] dadurch, daB
sie den Gewebeschnitt selbst mit strahlenempfindlichen und entwickelbaren Silber-
salzen impréagnieren. Hierdurch wird erreicht, daB die Bildebene fiir die Schwir-
zungskorner und die Strukturelemente die gleiche ist. Die Schwierigkeiten bei dieser
Methode liegen in der Erreichung einer gleichméBigen Dichteverteilung der Silber-
korner und in der Vermeidung von chemischen Einfliissen zwischen Silbersalz und
Gewebe. Abb. 68 zeigt als Beispiel fiir dieses Verfahren Nierengewebsschnitte, die
nach zwei verschiedenen autoradiographischen Methoden erhalten worden sind.

Die Autoradiographie sieht selbst in ihren komplizierteren Modifikationen ziem-
lich einfach aus, und man ist geneigt anzunehmen, da man mit ihr auf Anhieb gute
und eindeutige Resultate erreichen kann. Bei etwas experimenteller Erfahrung im
Umgang mit ihr erkennt man jedoch bald, daB eine ganze Reihe von Tduschungs-
moglichkeiten durch Artefakte bestehen, die bei der Priparation und Durchfithrung
der anderen Manipulationen erzeugt werden konnen. Ein néheres Eingehen hierauf
wiirde indes zu weit fiihren, weshalb ein Hinweis auf die weiterfithrende Literatur
geniigen soll.

Die autoradiographische Methode hat auBerordentlich vielseitige Anwendungs-
moglichkeiten. Nicht nur fiir Stoffwechseluntersuchungen der verschiedensten Organe
und Gewebe ist sie herangezogen worden, sondern auch fir Verteilungs- und An-
reicherungsstudien der verschiedensten Art bei Tier und Pflanze.

XVIII. Radioaktive Nuklide in der Therapie

Die Fortschritte in der Strahlentherapie, die durch die medizinische Anwendung
der kiinstlichen Radioaktivitit bedingt sind, beruhen in erster Linie auf der Mog-
lichkeit, unter einer Vielzahl von Nukliden, die sich simtlich voneinander im Cha-
rakter der von ihnen emittierten Strahlung unterscheiden, eine geeignete Auswahl
zu treffen. Dies hat zur Durchbildung von besonderen Bestrahlungsmethoden ge-
fihrt, die z.T. fiir die Therapie mit radioaktiven Nukliden spezifisch sind. Die be-
nutzten therapeutischen Strahlenquellen sind im allgemeinen wesentlich handlicher
als diejenigen in der Rontgen- und Radiumtherapie. Auch die wirtschaftliche Seite
der Therapie mit radioaktiven Nukliden gestaltet sich bedeutend giinstiger.

Zur Zeit werden in der Therapie mit radioaktiven Nukliden noch ausschlieBlich
«-, §- und p-Strahlen benutzt, so daB in der Strahlenart gegeniiber der Radiumthe-
rapie kein prinzipieller Unterschied besteht. Die Besonderheiten, die die Anwendung
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~ der kiinstlich radioaktiven Nuklide mit sich bringt, beruhen auf anderen Umstdnden.
Es handelt sich vorwiegend um S-Strahler, die sich in einem oder nur ganz wenigen
Zerfallsprozessen in stabile Nuklide umwandeln. Bei natiirlichen radioaktiven Pra-
paraten handelt es sich im Gegensatz dazu stets um eine ganze Zerfallsreihe, in der —
und das ist sehr wichtig — auch gasférmige Substanzen vertreten sind. Aus diesem
Grunde miissen therapeutische Radiumpraparate stets gasdicht verschlossen sein.
Dies ist bei den kiinstlich radioaktiven Stoffen nicht erforderlich. Sie kénnen daher
nicht nur in festem Aggregatzustand, sondern auch in Lésung angewendet werden.
Es konnen mit ihnen auch plastisch verformbare Stoffe, Pasten usw. hergestellt
werden. Diese Moglichkeit hat die Ausgestaltung spezieller therapeutischer Verfahren
entscheidend beeinfluBt.

Man hat auch daran gedacht, mit Hilfe der radioaktiven Nuklide unter Ausnutzung
der groBen biologischen Wirksamkeit der Neutronen eine Neutronentherapie auf-
zubauen. Die in diese Richtung hinzielenden Versuche fiihrten jedoch vorlaufig zu
keinen guten Ergebnissen, weshalb schnelle Neutronen aus der therapeutischen
Forschungsplanung vollkommen wieder verschwunden sind. Dagegen bemiiht man
sich noch, thermische Neutronen therapeutisch nutzbar zu machen, und die Aus-
sichten hierfiir scheinen gar nicht ungiinstig zu sein. Allerdings miissen als Voraus-
setzung noch gewisse biochemische Probleme gelost werden.

Wie auch sonst in der Strahlentherapie ist das Hauptziel bei der therapeutischen
Anwendung der kiinstlichen Radioaktivitét, einzelne Krankheitsherde, Organe oder
umschriebene Gewebeteile mit einer geeigneten Strahlendosis zu belegen. Nur in Aus-
nahmefillen will man — &hnlich wie bei einer Rontgen-Ganzbestrahlung — den ge-
samten Organismus der Bestrahlung aussetzen. Zu diesem Zwecke kann man dem
Korper z.B. das Nuklid Na? (in Losung) zufiihren, das sich schnell und gleichmaBig
in allen Korperflussigkeiten verteilt. Auch andere Nuklide sind fir diesen Zweck
schon benutzt worden. Prinzipiell mull jedoch stets die Moglichkeit einer selek-
tiven Anreicherung beriicksichtigt werden. Es sind deshalb Verteilungsstudien im
tierischen Organismus fiir die verschiedensten Nuklide eine sehr wichtige und un-
erlidBliche Vorbedingung. In den meisten Fallen soll jedoch eine therapeutische Be-
handlung mit moglichst streng lokalisierter Bestrahlung erfolgen. Zur Erreichung
dieses Zieles sind durch die kiinstliche Radioaktivitit neue Maoglichkeiten er-
schlossen worden.

Man muB prinzipiell unterscheiden zwischen Verfahren, die — wie die klassische
Strahlentherapie — mit duferen Strahlengquellen arbeiten, und solchen, bei denen die
Strahlenquellen durch Inkorporation der aktiven Substanz in das Innere des Orga-
nismus verlegt werden. Die letzteren kann man wieder in zwei Gruppen unterteilen.
Es kann die aktive Substanz in léslicher Form dem Organismus einverleibt werden.
Verschiedene Elemente besitzen mehr oder weniger ausgepriagt organophile Eigen-
schaften, d.h., der Korper reichert durch normale Stoffwechselvorginge ein be-
stimmtes Element vorzugsweise in einem bestimmten Organ oder Gewebe an. Diese
Anreicherungstendenz wird benutzt, um durch Verwendung eines radioaktiven Nuklids
die Strahlenquelle in den erkrankten Bezirk zu verlegen, wodurch bei gleichzeitiger
Schonung des gesunden Gewebes seine intensive Bestrahlung gewéhrleistet ist. Ein
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Schulbeispiel fiir diese Art des Vorgehens ist die Behandlung von Schilddriisener-
krankungen mit dem Nuklid J131.

Wenn die aktive Substanz in unloslicher Form, als Suspension oder kolloidale Losung
einverleibt oder in Korperhohlrdume eingefiihrt wird, kann in bestimmten Féllen
ebenfalls eine lokal begrenzte Strahlenquelle tm Korperinnern erzeugt werden. Dies
geschieht auf rein mechanischem Wege ohne Inanspruchnahme irgendwelcher Stoff-
wechselprozesse. Die benutzten Nuklide miissen geniigend kurzlebig sein, denn eine
Entfernung aus dem Organismus ist technisch nicht méglich. Zn% oder Au'*® werden,
um wieder ein Beispiel zu nennen, in dieser Weise zur Bekdmpfung von Tumoren
in dem Bereiche der Bauchhdhle angewendet.

Ausgesprochen langlebige Nuklide, wie z.B. Co%, Sb1?', Cs137, Tal82, eignen sich
dieser Eigenschaft wegen nicht fiir interne Anwendung. Ihre Bedeutung beruht
auf der Moglichkeit, sie gewissermaflen als Ersatz fiir das teuere Radium zu ge-
brauchen, was in den Féllen, in denen wirtschaftliche Fragen eine Rolle spielen,
fiir ihre Verwendung ausschlaggebend ist. Mitunter wird die Ansicht gedufBert, dal
eines Tages kiinstlich radioaktive Nuklide auch in der Strahlentherapie vollig domi-
nierend sein werden. Dieser Ansicht kann nicht beigepflichtet werden, denn das natiir-
lich radioaktive Radium besitzt als praktisch véllig konstante Strahlenquelle so grofie
Vorteile, dal es wohl kaum jemals durch ein anderes Nuklid aus der Strahlenmedizin
verdringt werden wird.

XIX. Radioaktive Nuklide in der theoretischen

und angewandten Biologie

Die Indikatormethode und die Autoradiographie sind die beiden Verfahren, auf
die sich vor allem die Anwendung der radioaktiven Nuklide in der theoretischen
und angewandten Biologie griindet. Die beiden Verfahren selbst wurden in den vor-
hergehenden Paragraphen in ihren Grundziigen und Hauptprinzipien ausfiihrlich be-
sprochen. Wir wollen uns hier auf den Versuch beschrinken, an Hand von einigen
wenigen Beispielen einen ungefédhren Eindruck von der Bedeutung der kiinstlichen
Radioaktivitit fiir die Biologie zu vermitteln.

Eines der grundlegendsten und wichtigsten Probleme, das mit stabilen und radio-
aktiven Isotopen angegangen worden ist, ist die Photosynthese. Alles hohere Leben
auf der Erde beruht direkt oder indirekt auf dem Vermégen der Pflanzen, aus ein-
fachsten anorganischen Stoffen mit Hilfe der Lichtenergie komplizierte organische
Substanzen, wie z.B. Stdrke, Zucker, Zellulose, EiweiBkorper usw., aufzubauen.
Uber die naheren Vorginge wissen wir noch nicht sehr gut Bescheid; aber gerade
dies wire von allergroBter Wichtigkeit, denn angesichts der immer groBer werden-
den Zahl der Menschen auf der Erde konnte die Moglichkeit eines Tages ausschlag-
gebend werden, die natiirlich ablaufende Photosynthese im Laboratorium bzw. im
chemischen GroBbetrieb imitieren zu konnen. Seit etwa 15 Jahren wird das
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Problem der Photosynthese mit Hilfe der Isotopentéchnik intensiv bearbeitet, beson-
ders intensiv im Pflanzenphysiologischen Institut der Akademie der Wissenschaften
der UdSSR und von einem Kreis amerikanischer Forscher um M. CaLvin. Man hat
dabei gefunden, daB nicht nur Umweltsfaktoren, sondern auch Art und Alter der
Pflanze den Gang der Photosynthese entscheidend beeinflussen. Versuche mit Deu-
terium ergaben, daB der freiwerdende Sauerstoff nicht aus dem aufgenommenen
CO,, sondern aus aufgenommenem H,0 stammt. Die Isotopenzusammensetzung des
Blattzuckers dagegen entspricht derjenigen des aufgenommenen CO,. Mit markier-
tem CO, und extrem kurzer Belichtung fand man, daB als ,,priméres Produkt‘ der
Photosynthese nicht nur Kohlehydrate, sondern auch andere Substanzen sehr
schnell entstehen. Als erstes Produkt, das schon bei einer Belichtungsdauer von
0,5 sec in noch nachweisbarer Menge entsteht, wurde Phosphoglyzerinsidure fest-
gestellt. Je nach den genannten Faktoren sind dabei von Pflanze zu Pflanze Unter-
schiede vorhanden, die wahrscheinlich auf einen verschiedenen Bau der Chloro-
plasten und verschiedene, zeitlich nicht konstante und milieuabhéngige Enzyme
in ihnen zuriickgefiihrt werden miissen.

Das Kohlehydrat-Protein- Verhdltnis, das sich beim Ablauf der Photosynthese er-
gibt, ist — wie insbesondere Untersuchungen sowjetischer Forscher gezeigt haben —
auch abhéngig von der spektralen Zusammensetzung des Lichtes. Verlagert sich
der Schwerpunkt der Spektralverteilungskurve ins Langwellige, so bedeutet. dies
eine Zunahme der Bildung von Kohlehydraten auf Kosten derjenigen von Protei-
nen. Auch in Abwesenheit von Licht konnen Pflanzen CO,, allerdings in wesentlich
geringerem Ausmafe als bei Belichtung, aufnehmen. Auf Grund dieses und anderer
Befunde stellte M. CALVIN die Arbeitshypothese auf, daB der Reaktionsmechanismus
der Photosynthese ein KreisprozeB sei. Der Fiinfkohlenstoffzucker Ribulose nimmt
CO, auf, durchléuft eine Reihe von umkehrbaren stofflichen Transformationen,
spaltet dabei gebildete Produkte ab und kehrt als Ribulose wieder in den Kreis-
prozeB zuriick. Allerdings nimmt diese Hypothese nicht Bezug auf die Rolle des
Lichtes, und der eigentliche photochemische Teil, die Frage, wie und an welcher
Stelle die absorbierten Lichtquanten angreifen, bleibt nach wie vor das Haupt-
problem der Photosynthese.

Ein Beispiel firr die Anwendung der Nuklide in der Epidemiologie betrifft das
Studium der Verbreitung von Krankheiten durch Insekten. Um die Malaria wirk-
sam bekdmpfen zu konnen, ist es sehr wichtig, moglichst viele Kenntnisse iiber die
Lebensgewohnheiten der Anophelesmiicken zu besitzen, die diese Krankheit von
Ort zu Ort weitertragen. Man hat zu diesem Zwecke Sr*® oder P32 den Tiimpeln zu-
gesetzt, in denen sich die Larven aufhalten, und so die sich daraus entwickelnden
Insekten markiert. Es gelingt nun leicht, so gezeichnete Insekten zu identifizieren,
und man hat dadurch eine Moglichkeit, alle interessierenden Umsténde aus ihrem
Leben zusammenzutragen, wodurch die Grundlagen zur Bekampfung der Krankheits-
iibertrager in wesentlichen Punkten vervollstandigt werden kénnen.

Aus der Hygiene stammt das nédchste Beispiel, das hier angefiihrt werden soll.
Héusliche und gewerbliche Abwdsser diirfen keinesfalls in die Trinkwasserversor-
gungsanlagen fir die Bevolkerung gelangen. Dies kann durch Zusatz geeigneter
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Nuklide zum Abwasser leicht gepriift werden. Die Wirkung von Klédranlagen fiir
mechanische und biologische Reinigung der Abwésser ist mit Hilfe des Nuklids Brs?
verschiedentlich untersucht worden. Vorbedingung fiir eine gute Reinigung ist eine
moglichst lange Aufenthaltszeit der Abwisser in den Klirbecken, da die im Ab-
wasser enthaltenen Sinkstoffe eine Mindestzeit zum Absetzen benétigen. Man hat
im Zulauf zu den Becken Br® zugefiigt und aus Aktivititsmessungen nicht nur die
mittlere Aufenthaltszeit des Wassers im Becken ermittelt, sondern auch die Stro-
mungsverhédltnisse und den EinfluB besonderer Mafnahmen néher studiert.

Ein fir die Landwirtschaft sehr wichtiges Problem ist die Frage, wann und auf
welche Art am zweckmaBigsten die Dingung erfolgt. Um solche und éhnliche Fragen
zu untersuchen, hat man verschiedene Diingemittel markiert und konnte durch
spatere Aktivitdtsmessungen an Pflanzen und Pflanzenteilen sehr wichtige Auf-
schliisse gewinnen. K. KainpL [K 56-1] hat iiber die bisher erzielten Ergebnisse mit
zahlreichen Angaben der Originalliteratur zusammenfassend berichtet. Bei phos-
phorhaltigen Diingemitteln wurde selbstverstdndlich P32 zur Markierung benutzt.
Fiir Stickstoff fehlt ein aktives Isotop und das stabile N5 ist aus Griinden tech-
nischer und wirtschaftlicher Art nicht fiir derartige Untersuchungen geeignet. Auch
kaliumhaltige Diingemittel sind bisher aus dem gleichen Grunde noch kaum unter-
sucht worden. Da sich jedoch Rb bei der Aufnahme durch die Pflanze und bei der
Verteilung in ihr genauso wie K verhélt, konnte bei kiinftigen Untersuchungen Rb%®
als Indikator den K-haltigen Diingemitteln zugefiigt werden. — Auch Ca®® und S%
wurden als Leitisotope .bei Diingungsversuchen mit kalzium- bzw. schwefelhaltigen
Diingemitteln benutzt. — Direkt mit Diingungsversuchen hangen Untersuchungen
iiber die Bedeutung von sog. Spurenelementen zusammen, die ebenfalls fiir die Plan-
zenernahrung eine grofle Bedeutung besitzen.

Auch in der Schidlingsbekémpfung mit chemischen Mitteln konnten mit Hilfe der
Indikatormethode neue Aufschliisse und Fortschritte erzielt werden. Man markierte
Unkrautvernichtungsmittel (Herbizide), Bekdmpfungsmittel gegen Insekten (In-
sektizide) und gegen niedere Pilze (Fungizide) mit entsprechenden Isotopen und
konnte auf diese Art und Weise die Aufnahme und den Wirkungsmechanismus
der betreffenden Substanzen naher untersuchen. So erhielt man auch praktisch sehr
wichtige Hinweise iiber den optimalen Zeitpunkt und die beste Methode des Ein-
satzes dieser Mittel. K. KainpL [K 56-1] hat auch dariiber zusammenfassend be-
richtet.

Man kénnte die Reihe der Anwendungsbeispiele der Indikatormethode und Auto-
radiographie in der Biologie noch beinahe beliebig fortsetzen. Wir wollen auf eine
weitere Aufzihlung jedoch verzichten und stattdessen uns noch kurz der Benutzung
radioaktiver Nuklide als energiereiche Strahlenquelle zuwenden.

Die 1927 von H. J. MULLER entdeckte Tatsache, dal durch eine Bestrahlung mit
ionisierender Strahlung die spontane Mutationsrate von Tier und Pflanze erhoht
wird, legte schon friihzeitig den Gedanken nahe, dies in der experimentellen Ziick-
tungsforschung auszuniitzen. Aus der Literatur sind die Bilder von Bestrahlungs-
anlagen bekannt, die aus einem groBen, kreisformigen Versuchsbeet von 50 oder
100 m Durchmesser bestehen, das sektorformig mit verschiedenen héheren Pflanzen
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besetzt ist. In seinem Zentrum befindet sich die Strahlenquelle, gewohnlich ein
sehr starkes Co®-Préaparat, das zur zeitlichen Begrenzung der Bestrahlung mit Hilfe
eines Seilzuges aus sicherer Entfernung tief in die Erde versenkt werden kann. —
Zwar hat die von H. J. MULLER begriindete Strahlengenetik gezeigt, da8 eine strahlen-
induzierte Mutation in der Regel und fast ausnahmslos eine Verschlechterung des
Erbgutes gegeniiber dem in der langzeitigen Evolution der Lebewesen herausgebil-
deten Normalzustand bedeutet, aber unter sehr vielen Mutanten konnen auch ein-
mal solche gefunden werden, die besonderen Anforderungen geniigen.

Ein wichtiges Anwendungsgebiet der kiinstlichen Radioaktivitit ist auch die
Bekdampfung von parasitiren Krankheiten, von solchen Erkrankungen, die durch in
den Lebensmitteln enthaltene Parasiten verursacht werden. Es gibt eine ganze
Reihe derartiger Krankheiten, die durch den GenuB roher oder ungeniigend ge-
kochter Nahrungsmittel entstehen konnen; hier soll nur die Trichinose erwahnt
werden. Ungefahr 189, des fiir die menschliche Erndhrung anfallenden Schweine-
fleisches enthalten eingekapselte Larven von Trichinella spiralis, dem Erreger der
Trichinose. Durch Verdauungsvorginge werden die Kapselwande aufgelost und die
Larven entwickeln sich im menschlichen Diinndarm in 2 bis 3 Tagen zu geschlechts-
reifen Wiirmern, die nach Kopulation bereits vom 6. Tage an unzihlige Larven der
zweiten Generation produzieren. Diese durchbohren die Darmwand, gelangen in den
Blutkreislauf und dringen in die Fasern der verschiedenen Muskeln ein, wo sie sich
im Verlauf von 1 bis 14 Jahren einkapseln. Mit diesen Vorgingen ist eine typhus-
artige Erkrankung verbunden, die todlich enden kann.

S. GouLp u.a. haben nun gezeigt, daB} ionisierende Strahlen, insbesondere die
Strahlung von Co® und Cs!¥?, den Zyklus der Trichinose durchbrechen und die Ent-
stehung der Erkrankung verhindern. Wird trichinenhaltiges Fleisch mit einer Dosis
von ‘etwa 108 rad bestrahlt (s. a. Abschnitt I), dann werden zwar die Trichinen-
larven mit Sicherheit abgetotet, das Fleisch jedoch wird gleichzeitig geschmacklich
ungiinstig verdndert. Bei Dosen von 12 bis 15 - 103 rad wird die Entwicklung der
durch den VerdauungsprozeB freigesetzten Larven gehemmt, und bei noch etwas
geringeren Dosen werden ausgewachsene weibliche Trichinen sterilisiert. Das be-
strahlte Fleisch wird durch solche Dosen geschmacklich nicht beeinflut. Auf
Grund dieser Ergebnisse steht fest, daB durch eine Dosis von 2,5-10*rad der
Strahlung von Co®® die Trichinose mit Sicherheit verhindert und ausgemerzt werden
kann.

Ebenso wie die Trichinose konnen auch andere parasitire Krankheiten durch
Bestrahlung der in Frage kommenden Lebensmittel (Fleisch, Fisch, Krabben, Krebs,
Gemiise usw.) mit geeigneten Strahlendosen verhindert werden. Die Anwendung
kiinstlich radioaktiver Stoffe bietet dabei in wirtschaftlicher Beziehung den Vor-
teil, daB durch die Bestrahlung die fraglichen Lebensmittel kaum verteuert werden.

Ahnlich wie gegen Parasiten kann man radioaktive Nuklide auch gegen Bakterien
einsetzen. Dies wird bei der Konservierung von Lebensmitteln, wertvollen Phar-
maka, Verbandsmaterial usw. getan. Bei der Lebensmittelkonservierung begniigt
man sich aus verschiedenen Griinden (unter denen auch die geschmackliche Beein-
flussung zu finden ist) mit einer Erhéhung der Lagerfahigkeit in Kiihlrdumen.
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Auch zur Verhinderung des Insektenbefalls von Getreide, Mehl und Futtermitteln
ist die kiinstliche Radioaktivitdt herangezogen worden. Es sind leistungsféhige Be-
strahlungsanlagen entworfen worden, die eine Kapazitit von iiber 20 t je Stunde be-
sitzen, wobei eine Bestrahlungsdosis von 25 . 103rad gewéhrleistet ist. Solche Dosen
geniigen zur Abtétung von Kornkédfern, Reismehlkifern und anderen Schiadlingen
vollkommen.
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I. DOSIMETRIE UND STRAHLENSCHUTZ

X X. Dosimetrie

Die Strahlentherapie war die Ursache dafiir, daB frithzeitig versucht wurde, ein
Dosismaf3 zu finden, welches weitgehend dem biologischen Effekt angepaBt sein
sollte. Neben chemischen Methoden benutzte man schon seit 1910 in Frankreich
die Jonisterung der Luft durch Rontgen- und y-Strahlung.

In den 20er Jahren wurde dann ein internationales DosismaBl fiir die Rontgen-
strahlung verlangt, vor allem, um unter reproduzierbaren Bedingungen arbeiten
und die einzelnen Ergebnisse vergleichen zu kénnen. Man ging dabei so vor, daBl zu-
nichst Standardbedingungen zur Absolutmessung ausgearbeitet wurden, d.h., man
konzentrierte sich vornehmlich auf die Definition der Einheit und deren Messung,,
wahrend auf den Dosisbegriff selbst nicht eingegangen wurde. Dieser Weg wurde
von BEENKEN, HOLTHUSEN, JAEGER, KUSTNER, FRIEDRICH, HAUSSER und RAJEWSKY
bewuBt gewéhlt, weil die Strahlendosis nicht einer Ionenmenge oder &hnlichem
gleichgesetzt werden sollte. Vielmehr wollte man zum Ausdruck bringen, daBl die
fragliche physikalische GroBe nur als Aquivalent fiir die biologische Dosis gelten soll.
Es wurde von dem Standpunkt ausgegangen, da8 die Ursache fiir den biologischen
Effekt unbekannt ist und die Strahlendosis eventuell nicht mit einer physikalischen
oder chemischen GroBe gleichgesetzt werden kann. Die darauf beruhende Definition
der Dosiseinheit 1 Rontgen (r) wurde auf dem Internationalen Radiologenkongref3
in Stockholm 1928 eingefiihrt und lautet:

,, 1 Rontgen ist eine solche Menge einer Rontgen- oder Gammastrahlung, daB die
damit verbundene Korpuskularstrahlung (damit ist die Auslésung von Elektronen
durch Photo-, Compton- bzw. Paarbildungseffekt gemeint) je 0,001293 g Luft Ionen
in Luft erzeugt, die eine elektrostatische Einheit der Elektrizitdtsmenge beiderlei
Vorzeichens tragen.” Damit war der Grundstein fiir eine zuverlissige Dosimetrie
gelegt.

Fiir die weitere Entwicklung ist wesentlich, daB damals (worauf JAEGER wieder-
holt hingewiesen hat) die Physiker an der physikalischen Dosimetrie energiereicher
Strahlen uninteressiert waren. Das driickt sich rein duBerlich darin aus, daB das
Rontgen als medizinische Einheit betrachtet und in Lehrbiichern der Physik nicht
erwahnt wurde. )

Mit der stiirmischen Entwicklung der Kerntechnik und damit der Anwendung
radioaktiver Strabler hat sich hier eine grundsétzliche Wandlung vollzogen, weil
heute das Problem des Strahlenschutzes nicht mehr das Anliegen einer kleinen Gruppe
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von Personen ist, sondern mehr oder weniger die gesamte Menschheit betrifft. Ob-
gleich die alte Definition des Rontgen in der Vergangenheit fiir die Entwicklung
der MeBtechnik eine international anerkannte Basis darstellte, wurde es notwendig,
die Definition des Rontgen und gleichzeitig den zugrunde liegenden Dosisbegriff
zu revidieren. Die bisherige Formulierung beschriankte die Anwendung auf Rontgen-
und y-Strahlen bis zu einer Quantenenergie von rund 3 MeV.

In der alten Definition des Rontgen war Elektronengleichgewicht im MeBvolumen
als Voraussetzung enthalten. Elektronengleichgewicht besteht dann, wenn in einem
vorgegebenen Volumen die von allen das Volumen durchdringenden Sekundér-
elektronen abgegebene Energie einschlieBlich der im Volumen gebildeten gleich der
Energie ist, welche die im Volumen gebildeten Sekundirelektronen laings ihres ge-
samten Weges abgeben. Elektronengleichgewicht besteht z.B. im Me3volumen einer
sog. Fakammer, wenn das MeBvolumen allseitig von einer Luftschicht umgeben
ist, die groBer ist als die maximale Reichweite der Sekundérelektronen und gleich-

0,693

zeitig diese Reichweite klein ist gegen (# = Schwichungskoeffizient der

Strahlung). Bei hochenergetischen Quantenstrahlen ist diese Bedingung oberhalb
von 3 MeV nicht mehr erfiillt. AuBlerdem erlaubt es die alte Definition nicht, die
Elektronen- oder §-Strahlen zu dosieren. Weiterhin erfordert eine weltweite Strah-
lenschutzgesetzgebung, daB der Dosiseinheit ein Dosisbegriff zugrunde gelegt wird,
der auf der Ionisation der Luft als iiberall zugédnglichem MeBagens beruht, aber auf
physikalische GrundmaBe zuriickgefiihrt wird. Deshalb ist es notig, daB die Dosis-
einheit Rontgen dem internationalen physikalischen MaBsystem der Meterkonven-
tion eingefiigt wird.

Aus diesem Grunde wurde vom Fachnormenausschuf8 Radiologie im Deutschen
Normenausschufl eine Vornorm DIN 6809 im April 1958 veroffentlicht, die Regeln
fir die Dosimetrie beinhaltet. Als wesentlicher Grundbegriff wird die Jonendosis J
eingefiihrt die als Grenzwert des Quotienten aus der elektrischen Ladung 4@ eines
Vorzeichens der Ionenpaare, die in einem Luftvolumenelement von der Masse
Am =g, -Av(4v Volumen, g, Dichte der Luft) durch die Strahlung unmittelbar
oder mittelbar erzeugt werden, und der Masse Am definiert ist:

J=de 1 49
T Am T op dv

Die bisher giiltige Messung unter Standardbedingungen wird als Standardionen-

dosis J,, definiert, wobei der Unterschied zur Ionendosis in dem geforderten Elek-

tronengleichgewicht besteht. Die Einheit der Ionendosis ist das Rontgen (r):
1r = 2,58 - 10-*Clkg ‘

1 esE
~ .
oder ir = 1,203 mg

Durch die Bezeichnung Ionendosis soll ausgedriickt werden, daB die auf der
ionisierenden Wirkung in Luft als Normalsubstanz beruhende Messung die Basis
der Dosimetrie bildet. Dabei ist es gleich, ob die Ionisation mittelbar iiber Sekundér-
elektronen oder unmittelbar durch Korpuskularstrahlung ausgelost wird. Die Stan-
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dardionendosis als Sonderfall ist praktisch bis auf eine maximale Energie von 3 MeV
beschrankt. Dadurch wird der AnschluB an die auf der bisherigen Definition des
Rontgen beruhenden Messungen geschaffen. Im Bereich der konventionellen Ront-
genstrahlung éndert sich somit nichts. Elektronengleichgewicht besteht zum Bei-
spiel innerhalb des MeBvolumens einer Ionisationskammer, wenn dieses Volumen
allseitig von einer Luftschicht umgeben ist, deren Dicke groBer als die maximale
Reichweite R, der Sekundirelektronen und gleichzeitig B,; < 1/p. ist. Das MeBvo-
lumen kann auch von anderem Material eingehiillt sein, wenn diese beiden Bedin-
gungen und die Voraussetzungen erfiillt sind, daB8 der Massenabsorptionskoeffizient
der Wellenstrahlung und das Massenbremsvermégen der Elektronen in diesem Mate-
“rial annéhernd gleich denen in Luft sind.
Unter Ionendosisleistung § wird der Differentialquotient der Ionendosis nach der

Zeit j= 47 und unter Standardionendosisleistung j, die Ionendosisleistung einer

dt
entsprechenden Rontgen- oder y-Strahlung bei Elektronengleichgewicht j,, = %t“

verstanden. Die Einheit der Ionendosisleistung ist das Réntgen/Sekunde:
1r/sec = 2,58 . 107¢ A/kg.

Bei pulsierender Strahlung interessiert meistens die mittlere Ionendosisleistung
iiber einen gewissen Zeitbereich. Der Zeitbereich soll so gro8 gewéhlt werden, daB
der Mittelwert der Dosisleistung keine Energieabhéngigkeit besitzt. Beziehen wir die
Einheit der Ionendosis, das Rontgen, auf 1 g Luft, so erhalten wir

11 2258107 C/g Luft.

Wegen e = 1,6 - 10722 C gilt auch 1 r = 1,61 - 102 Ionenpaare pro g Luft. Die mitt-
lere Energie zur Bildung eines Ionenpaares in Luft wird fiir die Rontgen- und y-
Quanten groBer als 20 keV mit 34 eV = 5,44 - 107! erg angegeben. Daraus folgert,
daB bei einer Standardionendosis von 1 r pro g Luft etwa 88 erg Energie absorbiert
werden. Da heute allgemein angenommen wird, daB fiir die biologische Reaktion
die pro g Gewebe absorbierte Strahlenenergie weitgehend ausschlaggebend ist,
wurde nach 1945 vielfach vorgeschlagen, diese absorbierte Energie als Dosis zu defi-
nieren. Da jedoch die absorbierte Strahlenenergie nur unter groBem Aufwand ge-
messen werden kann und ein praktisches MeBverfahren bisher nicht zur Verfiigung
steht, wird als zweiter Dosisbegriff die Energiedosis K eingefiihrt. Unter Energie-
dosis K einer ionisierenden Strahlung wird der Grenzwert’des Quotienten aus der
Energie, A W, die einem Korperelement von der Masse Am = ¢ - 4 v durch die Strah-
lung unmittelbar oder mittelbar zugefiigt wird, und der Masse 4m verstanden:

aw 1 dw
K = d—m = E . E;; .
Die Einheit der Energiedosis ist das Rad (rad):!)
1 rad = 100 erg/g = 1072 Ws/kg.

) In der Literatur findet man hin und wieder noch den Begriff rep-Einheit als Einheit der
Energiedosis, wobei 1 rep = 83,8 erg/g oder = 88 erg/g ist.

19 Hertz, Kernphysik ITT
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Analog dazu wird die Energiedosisleistung mit & = d dlt{ und als Einheit der Energie-
dosisleistung das l;:(: ) =
rad — 208 _ 10-2W/kg,
sec g-sec

angegeben. Die Energiedosis stimmt inhaltlich mit der ,,absorbed dose* iiberein.
Dieser im Englischen eingefiihrte Begriff wurde bewuBt nicht iibernommen, da eine
Dosis bereits die Absorption der Strahlung in irgendeinem Stoff beinhaltet. Nach
GLOCEER ist der Ausdruck absorbierte Dosis an sich schon ein Pleonasmus. Die
Energiedosis gilt fir sdmtliche ionisierende Strahlung, ohne Riicksicht auf die
EnergiegroBe und unabhingig davon, ob die Energie mittelbar oder unmittelbar
angegeben wird. Sie kann aus der Ionendosis berechnet werden, wenn eine diinn-
wandige Ionisationskammer (Bragg-Gray-Prinzip) in das interessierende Gewebe
oder in ein entsprechendes Phantom eingebracht wird. Das Bragg- Gray-Prinzip ist
erfiillt, wenn das Luftvolumen klein gegen die Reichweite der Sekundirelektronen
ist und der von der Kammerwand herrithrende Ionisationsbeitrag vernachlissigt
werden kann. Selbstverstandlich kann die Kammerwandlung auch aus gewebediqui-
valentem Material gefertigt werden.

Die Beziehung zwischen der Energiedosis K und der Ionendosis J lautet K =g - J.
Der Faktor g ist eine Funktion des fraglichen Materials und der Strahlenqualitét.
Er ist definitionsgemaB fir Luft konstant und betrdgt nach heutiger Kenntnis
0,88 rad/r. In anderen, speziell biologisch interessierenden Substanzen gelten die
in Tabelle 31 angegebenen Werte, die dem Handbook 62 des National Bureau of
Standards vom 10. April 1957, wie auch die Tabelle 32, entnommen ist. Im Bereich
mattelharter und harter Rontgenstrahlen kann die Energiedosis K aus der gemessenen

Tabelle 31. Der Faktor g = -f in %"
o g
Strahlenqualitéit | fir
Rohrenspannung Halbwertschicht Weichteil-
[kV] [mm Cu] — el gewebe
150 0,2 0,88 1,03 1,02
200 0,5 0,88 1,03 1,02
250 1,0 0,88 1,03 1,01
280 1,7 0,88 1,03 1,01
400 4,2 0,88 1,02 1,01
15 000 (15 MV) - 0,88 0,98 0,96
radioaktiver Quantenenergie
Stoff [MeV]
Cs137 0,67 0,88 1,02 1,00
Cot 1,25 0,88 1,01 1,00
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Tabelle 32. Der Faktor f = K n B
J“ r
| /
Strahlenqualitét ‘ fiir
Rohrenspannung Halbwertschicht Weichteil- |
[kV] o O Luft Wasser — Knochen
100 0,25 088 | 001 0,91 3,1
150 0,20 ’ 0,88 0,92 0,94 2,7
200 0,5 0,88 0,94 0,95 2,1
250 1,0 0,88 0,95 0,95 1,8
280 1,7 0,88 0,96 0,96 1,4
400 4,2 0,88 0,97 0,97 1,1

Standardionendosis J,, (aus der Beziehung K = f - J,,) ermittelt werden, wobei fiir
den Faktor f in der Tabelle 32 die Werte zu entnehmen sind. Zur Ermittlung der
Energiedosis von in Knochen eingebettetem Weichteilgewebe mull der Faktor f fir
Knochen benutzt werden.

Ein Rontgen entspricht also einer Energiedosis von 0,88 rad in Luft. Tritt die-
selbe Strahlung mit einem Stoff beliebiger Zusammensetzung in Wechselwirkung,
so verhélt sich die dort absorbierte Energie zu der in Luft absorbierten wie die realen
Massenabsorptionskoeffizienten:

4,
E:c : ELuft = /_Qf : #Iéuft .

Der Massenabsorptionskoeffizient ist energieabhéngig. Der allgemeine Ausdruck
dafiir lautet a r o, . %
e ettty
7, 0, und %, sind die wahren Massenabsorptionskoeffizienten fiir den Photo-, Comp-
ton- und Paarbildungseffekt. Errechnet man daraus die Energiedosis fiir Wasser im
Energiebereich von 0,2 bis 3,0 MeV, so ergibt sich 0,97 bis 0,98 rad/g, ein Wert, der
auch fiir weiches Gewebe hinreichend genau ist. Daraus resultiert, dal im konven-
tionellen Rontgenbereich kein unerlaubter Fehler begangen wird, wenn man die in r
gemessene Ionendosis mit der im weichen Gewebe erzeugten Energiedosis in rad
gleichsetzt, weil die Dosismessung nur mit einer Genauigkeit von -+2 bis 3%, mog-

lich ist.

Bei y-Strahlern wird allgemein die sog. Dosiskonstante I, angegeben. I, ist das
Produkt aus der Standardionendosisleistung j,,, welche die Strahlung ohne Be-
riicksichtigung der Schwéchung in Luft in einem gegen die linearen Abmessungen
des Strahlers grofen Abstand & vom Strahler bewirkt, und dem Quadrat des Ab-
standes b, dividiert durch die Aktivitit 4 des Strahlers,

; 2
I,= 23;1 b? ,

19*
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wobei 4 in Curie einzusetzen ist. Die Einheit der Dosiskonstante ist das

Rontgen Quadratmeter _ r  m®

Stunde Curie T h ¢
Tabelle33 gibt die Dosiskonstante von haufig gebrauchten y-Strahlern an. Allgemein
wird die Dosiskonstante fiir ungefilterte Strahlung angegeben. Allein beim Radium
bezieht man sich auf ein Platinfilter von 0,5 mm.

Tabelle 33. Dosiskonstanten von y-Strahlern (I,) in }T{ Ecz—
Ra i Closo ‘ Juwt t CsB37 ’ Tals2 ‘ Trioz ‘ Aul®®
0% | L3 | 02 | 03 | o8 | o5 | o2

Wird im Gegensatz zu unserer bisherigen Betrachtung die Strahlung nicht von
einer Strahlenquelle auBerhalb eingestrahlt, sondern die strahlende Substanz inner-
halb eines Korpers oder des biologischen Objektes wirksam, so besteht im allge-
meinen nur die Moglichkeit, die Energiedosis zu berechnen. Diese Fragestellung
interessiert nicht nur bei der Anwendung kiinstlich radioaktiver Substanzen in der
Medizin, sondern vor allem bei der Abschidtzung der Auswirkung einer unbeabsich-
tigten Inkorporation. Unter der vereinfachenden Annahme, daB sich eine radioaktive
Substanz im Korper gleichméBig verteilt, und unter der Beschrinkung auf reine
B-Strahler konnen wir in erster Anndherung aussagen, daf praktisch die gesamte
Energie innerhalb des Organismus absorbiert wird. Wenn 1 pc Substanz in 1 g Ge-
webe vorhanden ist, dann belduft sich die Energiedosisleistung auf

37.10° Eﬁ -1,6+10-%- 60
100

Die beim Gesamtzerfall auftretende Dosis ist dann gleich der Energiedosis/min, mal
der durchschnittlichen Lebensdauer in min, oder

Kgota1 =732 - By - T [rad],

Kg[min™] = [rad/min - pe].

wobei ET{, die mittlere Energie in MeV und 7' die Halbwertszeit in Tagen bedeuten.
Da im allgemeinen die inkorporierten Substanzen am Stoffwechsel beteiligt sind,
mull anstelle der physikalischen Halbwertszeit die effektive Halbwertszeit gesetzt
werden. Dieser Schritt ist berechtigt, da in erster Annéherung die Ausscheidung eines
Stoffes aus dem Organismus exponentiell angesehen werden kann und deshalb auch
von einer biologischen Halbwertszeit (T,) gesprochen werden darf:

7T,

Tet=p 7,

Bei y-Strahlern geht man von der Dosis aus, die pro pc in 1 cm Abstand beim Ge-
samtzerfall erzeugt wird. Diese Dosis kann aus I, leicht errechnet werden und wird
als D, yotq bezeichnet (Tabelle 34). Da bei der y-Strahlung nur ein Bruchteil der
Strahlungsenergie innerhalb des betrachteten Korpers eine Dosis erzeugt, muf} eine
komplizierte Berechnung der Energieabsorption durchgefiihrt werden, wobei das
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Tabelle 34. Dosiskonstanten einiger y-Strahler

1 H
| _ ; . Dy total
Blpiet in Tqa',gen " By By Dyir[lrllnzzin - [1‘_/P-Gt,ot,ul]
- | | in 1 cm

1 P2 14,3 0,69 - - -
2,C080 1920 0,01 - 13,5 900
3650%° 10200 0,22 - - -
o 8,07 0,2 0,638; 0,364 2,3 0,65
530817 9700 0,175 0,661 3,4 1140
pAul®® 2,7 0,32 0,411 2,4 0,23

fragliche Integral im allgemeinen fiir eine Berechnung zu kompliziert ist. Da aber
bestimmte Annéherungen durchgefiihrt werden kénnen, hat es sich allgemein ein-
gebiirgert, mit einem geometrischen Faktor (F,) zu arbeiten, woraus sich als Energie-

dosis ergibt K, =D, g - F, [rad/pc].

Von MArRINELLI und QUIMBY ist dieser geometrische Faktor fiir zylindrische und
kugelférmige Korper berechnet worden, und da die meisten in Frage kommenden
Korper annéhernd als kugelférmig oder zylindrisch angesehen werden kénnen, kann
ein brauchbarer Wert fiir K, errechnet werden. Hinzu kommt, dal die Absorptions-
koeffizienten der radioaktiven Substanzen, welche in der Medizin benutzt werden,
weitgehend dhnlich sind und deshalb die Angabe eines durchschnittlichen geometri-
schen Faktors geniigt. Die auf dieser Grundlage abgeleiteten geometrischen Fak-
toren sind in Tabelle 35 angegeben. Wenn nicht die Dosis beim Gesamtzerfall in-
teressiert, sondern die Dosisleistung fiir eine Stunde (D, ), dann kann diese bei
Substanzen mit einer Halbwertszeit von iiber 35 Stunden unter Zugrundelegung
der Dosisleistung in einer Stunde errechnet werden:

j(h-]= D, - F,. 1073 [rad/pc].
Analog dazu ergibt sich die Dosis pro Tag bei Halbwertszeiten iiber 35 Tagen aus
24.D,.

Tabelle 35.
Mittlere Werte fiir den geometrischen Faktor F, fiir die Berechnung der Gammadosis
1 : Kugeln

Radiusincm ........... ) 1 2 3 4 6 8 10 15 20
4,2 | 33,5 | 103 278 905 2140 | 4180 | 14150 | 27800

/) IBBe6a000008 0500800080 { 12,6 | 252 | 37,8 | 50,4 | 75,6 101 126 | 189 252
i Zylinder

Durchmesserin cm ... .. 6 10 16 24 40

Hoéheinem ............ 10 16 30 40 60

Volumen in cm?® ........ 283 1260 6000 18000 76000

F 45,5 73 108 156 214
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Fir die Strahlenbiologie und den Strahlenschutz hat die Dosimetrie der schnellen
und langsamen Neutronen groBe Bedeutung bekommen. Die schnellen Neutronen
geben durch elastische StoBe ihre Energie an das Gewebe ab, wahrend bei langsamen
Neutronen die Energieiibertragung durch Neutroneneinfangprozesse erfolgt, z.B.

N4 (5, p) C14 + 0,626 MeV
und
H(n, y) D+ 2,2 MeV.

Wiéhrend bei den schnellen Neutronen schon seit lingerer Zeit umfassende Unter-
suchungen vorliegen, bestehen fiir die thermischen Neutronen und insbesondere fiir
das Zwischengebiet keine abgeschlossenen Vorstellungen. Man begniigt sich viel-
fach mit FluBdichtemessungen und entnimmt die zugehorigen Dosiswerte aus Ori-
ginalarbeiten. Bei den schnellen Neutronen treten die erzeugten RiickstoBkerne —
im biologischen Gewebe handelt es sich hauptsichlich um Protonen — entlang der
Bahn mit den angrenzenden Molekiilen in unmittelbare Wechselwirkung. Wegen der
hoheren relativen biologischen Wertigkeit gegeniiber der Rontgenstrahlung ist zur
Erzeugung einer vorgegebenen biologischen Wirkung eine geringere Energiedosis
notwendig.

XXI. Strahlenschutz

Wenngleich die Energiedosis ein angendhertes MaB fiir die biologische Wirkung
einer Strahlung darstellt, so besteht doch die strahlenbiologische Erfahrung, daB
unterschiedlich energiereiche Strahlenarten auch bei gleicher Energiedosis unter-
schiedliche Wirkungen hervorrufen. Diese Unterschiedlichkeit wird unter dem Be-
griff der relativen biologischen Wirksamkeit (RBW) dargestellt. DefinitionsgemaB gilt
als Bezugswert die biologische Wirkung, welche von mit 200 bis 250 kV erzeugter
Rontgenstrahlung und harter Filterung oder auch mit 0,5 mm Platin gefilterter -
Strahlung des Radiums ausgelost wird. Der zahlenméaBige Ausdruck ergibt sich aus
dem Verhiltnis der Energiedosis zweier Strahlenarten, die die gleiche biologische
Reaktion unter gleichen Versuchsbedingungen hervorrufen:

Energiedosis der konventionellen Strahlung
zur Erzeugung einer vorgegebenen Wirkung

- Energiedosis der fraglichen Strahlung zur Erzeugung derselben Wirkung'

RBW

Diese relative biologische Wertigkeit ist keine eindeutige Verhéltniszahl, sondern
objektabhingig. So kann die RBW fiir die Haut, die Augenlinse und irgendein inneres
Organ unterschiedliche Zahlenwerte haben. AuBlerdem koénnen weitere Faktoren,
wie z.B. die zeitliche Dosisverteilung, eine wesentliche Rolle spielen. Die von der
Internationalen Kommission fiir Strahlenschutz empfohlenen Zahlenwerte beziehen
sich auf den speziellen Fall der Dauereinwirkung mit kleiner Dosisleistung. Diese
Werte, welche in den Tabellen 36 bis 38 angegeben werden, sind heute auf dem
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Gebiete des Strahlenschutzes international anerkannt. Wegen dieser unterschied-
lichen biologischen Wertigkeit hat man einen weiteren Begriff, das rem (roenigen
equivalent man) eingefiihrt, welches bei allen Strahlenschutziiberlegungen zugrunde
gelegt wird: Dosis in rem = Dosis in rad - RBW.

Obwohl bald nach der Entdeckung der Rontgenstrahlen und der natiirlichen
radioaktiven Substanzen erkannt wurde, daB die energiereichen Strahlungen bio-
logisch wirksam sind, muBte eine groBe Zahl der radiologischen Pioniere ihre Arbeit
mit einem friihzeitigen Tode bezahlen. Die erste Festsetzung einer hichsizuliissigen
Straklendosis, die als Toleranzdosis bezeichnet wurde, geht auf MUTSCHELLER zuriick,
der in den Jahren 1920 bis 1924 auf Grund zahlreicher Messungen empirisch ermit-
telte, dal eine tagliche Bestrahlungsdosis von 0,25 r keine individuelle Schidigung
hervorrufen wiirde. Als dann MULLER an der Drosophila melanogaster den Beweis

Tabelle 36. Maximal zulissige Neutronenflufdichte in cm%
bezogen auf die 42-Stunden-Woche fiir eine Wochendosis von 100 mrem

Neutron.en- ‘ RBW- n/ lelz -8 Neutron.en- RBW. | / c:flz -8
Energie Faktor fur Energie Faktor fir

MeV 100 mrem MeV 100 mrem
thermisch 3 670 1,0 10,5 18
0,0001 2 500 2,5 8 20
0,005 2,5 570 5,0 7 18
0,02 5 280 7,5 7 17
0,1 8 80 10 6,5 17

0,5 10 30 10 bis 30 - 101)

(Nach Tabelle 2 des NBS-Handbook63 (1957)).

Tabelle 37.
Relative biologische Wirksamkeit (RBW) in Abhdngigkeit von der mittleren spezifischen Ionisation
der jeweiligen Strahlung, bei Dauerbestrahlung mit kleiner Dosisleistung. (Nach den Empfehlungen
des Internationalen Radiologen-Kongresses Kopenhagen 1953)

mittlere spezifische Ionisation durchschnittlicher
in Wasser RBW linearer Energieumsatz im Wasser
[Tonenpaare/(tm] ) [keV/pm]
unter 100 | 1 ’ unter 3,5
100... 200 b L 2 3,5... 7,0
200... 650 | 2... 5 l 7,0... 23
650...1500 5...10 23 ... 53
1500...5000 | 10-.20 | 53 ...175

1) Vorgeschlagener Grenzwert.
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Tabelle 38.
Relative biologische Wirksamkeit (RBW) verschiedener Strahlenarten bei Dauerbestrahlung
) mit kleiner Dosisleistung.
(Nach den Empfehlungen des Internationalen Radiologen-Kongresses Kopenhagen 1953 )

Strahlung | RBW biologische Wirkung
Rontgen-Strahlen, y-Strahlen, | 1 Ganzkorperbestrahlung
Elektronen und B-Strahlen aller Energien (kritisch fiir blutbildende Organe

und Gonaden) »
Schnelle Neutronen und Photonen 10 Ganzkorperbestrahlung
bis zu 10 MeV (kritisch fiir Kataraktbildung)
o-Teilchen der natiirlichen a-Strahler Vergleich Karzinogenese (Krebs-
mit 0,1 ¢ | entstehung)
Ra
sonst = 10
schwere Riicksto3kerne 20 'Katara.ktbildung
(Triibung der Augenlinse)

erbrachte, dal durch ionisierende, energiereiche Strahlung die Erbsubstanz beein-
fluBt wird, entstand eine voéllig neue Situation. Die Dosisfestsetzung von MUTSCHEL-
LER bezog sich auf Korperzellen, die sich von einem Strahleninsult in gewissem
Umfang erholen kénnen. An der genetischen Substanz aber scheint jede Strahlenein-
wirkung akkumuliert zu werden, wobei keinerlei Erholungsmoglichkeit besteht. Aus
Berechnungen der Drosophila-Ergebnisse wurde fiir den Menschen als hochstzulés-
sige genetische Dosis 0,025 r pro Tag angesetzt.

In der Zeit nach.dem zweiten Weltkrieg trat eine vollig neue Situation dadurch ein,
da wesentlich mehr Personen beruflich mit energiereichen Strahlungen in Be-
rilhrung kommen und in immer steigendem Umfang kommen werden. Weiterhin
wird durch die Entwicklung der Rontgentechnik und vor allem durch den zunéchst
noch nicht endgiltig verhinderten Atom- und Wasserstoffbomben-Fallout die gesamte
Menschheit in steigendem MaBe mit energiereicher Strahlung belastet. Aus diesem
Grunde ist das Strahlenschutzproblem ein internationales Anliegen geworden, was auch
durch die weltweite Bearbeitung dieses Themas in den letzten 10 Jahren eindring-
lich belegt wird. Bevor wir auf die Empfehlungen der Internationalen Kommission
fiir Strahlenschutz vom 9. September 1958 eingehen, welche Ausgangspunkt fiir alle
nationalen gesetzlichen Regelungen.sein sollen, ist es notwendig, das fragliche Gebiet
abzugrenzen.

Solange es EiweiBlleben auf unserer Erde gibt, ist dieses Leben einer energiereichen
Strahlung ausgesetzt gewesen. Diese natiirliche Straklenbelastung, die im einzelnen
in der Tabelle 39 dargestellt wird, ist also ein unterer Bezugswert. Generell mufl
zwischen den Komponenten unterschieden werden, die von aulen und von innen
wirken, wobei letztere zu unterteilen sind in solche, die fiir den Gesamtkorper wirk-
sam sind und solche, die nur auf einzelne Organe wegen ihrer selektiven Ablagerung
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Tabelle 39. Die verschiedenen Komponenten der natiirlichen Strahlenbelastung des Menschen

| im Korper
" . kritisches vorhandene Dosis
Strahlung bzw. radioaktives Isotop Organ Menge [mrem/Jakr]
inc
§
9
kosmische Strahlung g - 35
S
%D Umgebungs-y-Strahlung e - ~60...120
g Radon plus Folgeprodukte % Gesamtkorper
g | (3- 107 ¢/l in Luft) (y-Strahlung) 2 - 1
2 a
O
g 2
;é K4 Muskel, 10—7 ; 20
& | (- und p-Strahlung) ; Gesamtkorper ‘
CH Fett, 9.10% 1,5
(B-Strahlung) g Gesamtkorper
‘e | Strahlenbelastung ~120...170
2 | des gesamten Korpers
)
ED Ra?? plus 39, '_g Knochen
Tg'; Folgeprodukte é Osteozyten  [0,4...4 .10~10 50
O
E («-Strablung) /M
Eg_l Radon plus Folgeprodukte
]
;s 05...5- 10718 ¢/ Lunge - 25...250
> (a-Strahlung)

einwirken. Die Strahlenbelastung im Innern wird vor allem durch das radioaktive
K% hervorgerufen. In 1 g Kalium ist 1074 g K% enthalten und daraus resultie-
ren die 27,3 f-Teilchen einer mittleren Energie von 0,6 MeV und die 3,6 y-Quanten
von 1,46 MeV, die pro sec ausgestrahlt werden. Das Radium ist ein Knochensucher,
wird deshalb vorwiegend dort abgelagert und verursacht eine dauernde Strahlen-
belastung in den Zellen des Knochengewebes, den sog. Osteozyten. Um die Ermittlung
der Radiumwerte haben sich vor allem RaJEwskY, MuTH und deren Mitarbeiter ver-
dient gemacht. Diese Ermittlung ist besonders wichtig, weil die kiinstlich radio-
aktiven Substanzen Pu?*® und Sr® Knochensucher sind und aus der Kenntnis
der natiirlichen Radiummenge im menschlichen Skelett und aus den Untersuchun-
gen an Radiumvergiftungsfillen die Ausscheidungsquote errechnet werden kann
und damit eine Festsetzung der hochstzuldssigen Mengen anderer knochensuchen-
den Substanzen ermoglicht wird. Neben dieser natiirlichen Belastung, die als
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Dauerbestrahlung mit kleinster Dosisleistung auftritt, besteht Klarheit iiber die Aus-
wirkung einzeitig kurzzeitiger Ganzkorperbestrahlung. In Abhéngigkeit von der Dosis
werden Wirkungen hervorgerufen, die in Tabelle 40 zusammengestellt sind. Die

Tabelle 40. Dosis und Wirkung kurzzeitiger Ganzkirperbestrahlung des Menschen mit y-Strahlen

Dosis in r
25 Grenzdosis, bis zu der i. allg. keine klinisch erkennbaren Schédden auftreten
25...100 | Lymphopenie, weitere leichte Symptome
50 Reduktion der Lymphozyten
75 kritische Dosis (,,emergency dose*‘)
100 Nausea, Erbrechen, Miidigkeit bei einem groBlenTeil der bestrahlten Personen

100..-200 | starker und linger anhaltende Lymphopenie, ernste Strahlenkrankheit,
erste Todesfille

150 Strahlenkrankheit bei 509,

200 Depression aller Blutelemente, verminderte Vitalitit, etwa 59, Mortalitit
225 Strahlenkrankheit bei 1009,

250 59, Mortalitét

400 - | 509, Mortalitat (innerhalb von 30 Tagen)

600 1009, Mortalitit

dabei auftretenden sog. Strahlenkrankheiten, die bereits bei verhaltnismaBig kleinen
Dosen beobachtet werden konnen, hdngen beziiglich des Beginns, Verlaufs und der
Schwere der Krankheit nicht nur von der Strahlendosis, sondern auch von der
Strahlenart und der Strahlenempfindlichkeit des bestrahlten Lebewesens ab. Ohne
im einzelnen naher auf diese Problematik einzugehen, soll der Verlauf des sog.
akuten Strahlensyndroms beim Menschen durch kurzzeitige Ganzkoérperbestrahlung
mit y-Strahlen an Hand der Tabelle 41 dargestellt werden. Allgemein kann man aus-
sagen, daBl jede zusitzliche Strahlenbelastung biologisch wirksam ist und zumindest
vom genetischen Gesichtspunkt aus negative Auswirkungen hat. So gesehen soll
jeder Umgang mit energiereichen Strahlen auf das absolut Notwendige beschrinkt
bleiben, weshalb auch in den Empfehlungen betont wird, dafl die angeratenen
hochstzuldssigen Dosen maximale Werte darstellen und grundsétzlich jede unnétige
Belastung vermieden werden muB. Bei der Bestrahlung wird im einzelnen unter-
schieden zwischen

A) Berufsbelastung (Strahlenpersonal),

B) Belastung besonderer Gruppen, a) nicht mit Strahlen Arbeitende, die in der
Nahe eines kontrollierten Gebietes tétig sind, b) solche, die ein kontrolliertes Ge-
biet gelegentlich dienstlich betreten miissen, aber nicht als Strahlenbeschéftigte an-
zusehen sind und c¢) Personen, die in der Nahe kontrollierter Gebiete leben,

C) Belastung der Bevolkerung in ihrer Gesamtheit und

D) medizinische Belastung.

Unter einer beruflichen Belastung soll die gesamte individuelle Dosis verstanden
werden, die auf Grund des Umgangs mit energiereicher Strahlung im Koérper wirk-
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sam wird. Als besonders empfindlich werden die Gonaden, die blutbildenden Organe
und die Augenlinsen angesehen. Die in diesen sog. kritischen Organen in jedem
Lebensalter iiber 18 Jahre akkumulierte hochstzuléssige Gesamtdosis soll

D=5.(n—18) [rem]

nicht iiberschreiten, wobei D die Gewebsdosis in rem darstellt und » das Alter in
Jahren. Daraus ergibt sich fiir eine Person, die seit dem 18. Lebensjahr beruflich
mit Strahlern umgeht, daB eine hochstzulidssige Wochendosis im Mittel von 0,1 rem
besteht. Da dieser mittlere Wert bei bestimmten Arbeiten nicht eingehalten werden
kann, darf innerhalb von 13 aufeinanderfolgenden Wochen eine hdochstzulissige
Dosis von 3 rem auftreten, wenn geméfB obiger Formel die Jahresdosis von 5 rem
gewahrt bleibt. Unter dringenden Umstdnden kénnen 3 rem sogar als Einzeldosis
erhalten werden. Da jedoch die biologische Auswirkung einer solchen Belastung noch
ungeniigend bekannt ist, sollten so hohe Einzeldosen moglichst vermieden werden.
Wenn iiber frithere berufliche Belastung keine genaue Kenntnis besteht, soll an-
genommen werden, daf die durch die Formel zuldssige maximale Dosis bereits er-
halten ist. Auch bei den Personen, die in der Vergangenheit mit den damals hoheren

Tabelle 41.
Verlauf des akuten Strahlensyndroms beim Menschen nach kurzzeitiger Ganzkérperbestrahlung
(y-Strahlen)
i:l:}rla;i Letale Dosen Mittelletale Dosen Subletale Dosen
Bestrahlung (umt7007s) (um 400 r) (um 100r)

Ubelkeit und Erbrechen nach 1 bis 2 Stunden
1. Woche keine deutlichen

Symptome
Diarrhoe, Erbrechen, keine deutlichen keine deutlichen
" Entziindung von Symptome Symptome

Mund und Rachen

2. Woche Fieber, schneller
Krafteverfall, Tod-

(Mortalitat fast 1009,)
3. Woche beginnende Epilation, | Epilation, Appetitmangel,

Appetitmangel, | allgemeines Unwohlsein
Unwohlsein, Fieber
4. Woche | ernste Entziindung wunder Rachen,
| von Mund und Rachen, Mattigkeit, Petechien,
Mattigkeit, Petechien, Diarrhoe, méBiger

Diarrhoe, Nasenbluten, Krifteverfall (Erholung
schneller Krifteverfall, wahrscheinlich, falls
Tod (Mortalitét nicht Komplikationen
wahrscheinlich 509) | auftreten)
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zuldssigen Dosiswerten belastet sind, soll nur die jetzt zuldssige akkumulierte Dosis
eingesetzt werden. Eine einmalige, zuféllige hohe Belastung, die nicht mehr als
25 rem betragt und die z.B. durch einen Unfall hervorgerufen ist, soll nur soweit zur
akkumulierten Dosis gerechnet werden, wie es im Rahmen der aus der Formel er-
rechenbaren maximalen Dosis erlaubt ist. Der dariiber hinausgehende Betrag
braucht keine Beriicksichtigung zu finden. Geht bei einem Unfall die Belastung
iber 25 rem hinaus, so muf} dies unter Umsténden als ernst angesehen und ent-
sprechende medizinische MaBnahmen eingeleitet werden. Notarbeiten, die ge-
plant eine hohe Belastung mit sich bringen, sollen so angelegt werden, dafl die Ein-
zelperson nicht mehr als 12,5 rem erhélt, wobei die Berechnung wie bei der oben
beschriebenen Unfalldosis erfolgen soll. Frauen im fortpflanzungsfahigen Alter sol-
len grundsitzlich keiner geplanten Notbelastung ausgesetzt werden.

Bei einer Strahlenbelastung, die sich im wesentlichen auf einzelne Organe oder
Abschnitte des Korpers mit Ausnahme der kritischen beschrinkt, ist eine hohere
Dosis erlaubt. Die Haut darf beispielsweise in 13 Wochen maximal mit 8 rem be-
lastet werden. Dieser Wert wird auch fiir die Schilddriise als zuldssig angesehen.
Die Jahresdosis sollte 30 rem grundsatzlich nicht iiberschreiten. Der maximale
Wert fiir Hinde, Unterarme, Fif3e und Knochen belduft sich innerhalb von 13 Wochen
auf 15 rem und ergibt fiir das Jahr eine obere Grenze von 60 rem. Demgegeniiber
ist die zuldssige Dosis fiir Einzelpersonen der Gruppen B a und B b an den kriti-
schen Organen auf 1,5 rem pro Jahr beschrinkt. Die Haut und die Schilddriise bil-
den eine Ausnahme, bei ihnen ist ein jahrlicher Hochstwert von 3 rem gestattet. Im
Gegensatz dazu bildet die Gruppe B ¢ eine weitere Beschrinkung, da in ihr Kinder
mit enthalten sind. Fir diese wird die Anwendung des niedrigsten Wertes, namlich
0,5 rem pro Jahr gefordert.

Bei der Festlegung der oben angegebenen Werte ist davon ausgegangen worden,
daB im Zeitalter der friedlichen Anwendung der Atomenergie die Belastung der
gesamten Bevolkerung, also die populationsgenetische Sicht, fir die Begrenzung mag-
geblich ist. Man ist sich dariiber im klaren, daB ein Kompromifl zwischen schad-
lichen Effekten einerseits und gesellschaftlichem Nutzen andrerseits geschlossen
werden mufl und daf die Beriicksichtigung der genetischen Auswirkung die mag-
gebliche Rolle spielt. Wir haben eingangs bereits betont, daB wir annehmen miissen,
daB der genetische Effekt linear von der Gonadendosis abhingt und keine Schwellen-
dosis existiert. Unter einer genetischen Dosis soll die Dosis verstanden werden, die
im Mittel von jeder Person wihrend des fortpflanzungsfahigen Alters erhalten wer-
den kann. Auf Grund eingehender Berechnungen geben die Genetiker an, daB die sog.
Verdopplungsdosis fir die Mutationsrate zwischen 7 und 80 rem liegt und sicher
20 rem der Wahrheit sehr nahe kommt. Daraus folgern wir weiter, dal auBler der
natiirlichen Strahlenbelastung innerhalb des fortpflanzungsfreudigen Alters (das ist
bis zum 30. Lebensjahr) eine mittlere Personendosis von 5 rem als maximal angesehen
werden muB, da ein Viertel der Verdopplungsdosis tragbar erscheint. Die medizi-
nische Belastung aus diagnostischen Untersuchungen wird ebenfalls nicht beriick-
sichtigt, da die einzelnen Werte von Land zu Land auflerordentlich stark variieren.
Eine Verringerung dieser Strahlenbelastung soll national erreicht werden, wobei
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die Rontgenologen durch staatliche Institutionen belehrt und erzogen werden
miissen.

Woraus im einzelnen die mittlere Belastung von 5rem resultiert, sollte nicht
niher festgelegt werden, da sie von Land zu Land schwanken kann. An einem an-
nehmbaren Beispiel wird angegeben, daB aus der beruflichen Belastung eine mittlere
genetische Dosis von 1 rem herriihrt, aus den Belastungen der besonderen Gruppen
eine solche von 0,5 rem und eine Belastung der Gesamtbevolkerung von 2 rem. Da-
durch wiirde eine Reserve von 1,5 rem iibrig bleiben. Wenn man 1 rem als beruf-
liche Belastung akzeptiert, so wiirde dies bedeuten, daB 0,7% der gesamten Be-
volkerung die hochstzuldssige berufliche Dosis an den Gonaden, némlich 60 rem bis
zu einem Alter von 30 Jahren akkumulieren konnte. Es ist gegenwirtig sehr unwahr-
scheinlich, daB eine solche Zahl in absehbarer Zeit erreicht wird. In den technisch
hochentwickelten Liandern werden gegenwirtig etwa 0,1 bis 0,29, der Bevolkerung
beruflich belastet, wobei die meisten Personen Dosen erhalten, die betrichtlich
unter den hochstzuldssigen Dosiswerten liegen.

Aus diesen allgemeinen Richtlinien ergibt sich nun, daB iiberall dort konirollierte
Gebiete errichtet werden miissen, wo beruflich belastete Personen eine Dosis von mehr
als 1,5 rem pro Jahr erhalten konnen. In einem solchen kontrollierten Gebiet muf3
die Belastung des Personals mit Strahlung aus ortsfesten Anlagen oder radioaktiven
Substanzen aller Art unter der Aufsicht eines Strahlenschutzbeaufiragten ermittelt
und ausgewertet werden. Beim Umgang mit kiinstlich radioaktiven Substanzen ist
deshalb schon seit lingerer Zeit gesetzlich verankert, dal eine kontinuierliche
Strahlenschutziiberwachung mit Filmdosimetern erfolgt. Dariiber hinaus werden alle
beruflich Strahlenbelasteten in der DDR ab 1963 generell filmdosimetrisch iiber-
wacht werden. Aufgabe dieser Filmdosimetrie ist es vor allem, Anhaltswerte fiir die
tatséichliche mittlere genetische Belastung der Gesamtpopulation zu erhalten und nach
einer Reihe von Jahren (10 bis 20) die Moglichkeit zu bekommen, etwaige somatische
Schéiden statistisch zu erfassen, aber auch etwaige fehlerhafte Arbeitsweisen sofort
aufdecken zu koénnen. Eine operative Anleitung aus der Dosisermittlung kann je-
doch niemals Aufgabe einer zentralen Stelle sein, sondern mu8l von den an Ort und
Stelle tdtigen Strahlenschutzbeauftragten mit Fiillhalterdosimetern oder anderen
Kondensatorkammern vorgenommen werden.

Einen reprisentativen Uberblick iiber die Strahlenbelastung in den einzelnen
Berufszweigen und in Abhéngigkeit von der jeweiligen Strahlenart zeigen die Ab-
bildungen 69 bis 72, die im Rahmen eines groBeren Versuchs gewonnen wurden. Aus
ihnen geht deutlich hervor, daf beim Umgang mit konventionellen Roéntgen-
strahlen und auch mit radioaktiven Substanzen die geforderte maximale Dosis prak-
tisch nicht iiberschritten wird. Eine erhebliche Dosisbelastung wird aber noch heute
vielfach beim Umgang mit Radium in medizinischen Einrichtungen beobachtet. Da
hierbei physikalische StrahlenschutzmafBnabhmen nur in wenigen Fillen sinnvoll
angewandt werden kénnen, muB vor allem eine gute Arbeitsplanung erfolgen und
geduldige Erziehungsarbeit geleistet werden.

Es liegt auf der Hand, daB durch diese individuelle Dosimetrie inkorporierte radio-
aktive Substanzen nicht erfat werden konnen. Fiir die im Isotopenlaboratorium
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" Beschiftigten ergibt sich die Folgerung, dal es nicht geniigt, die von aulen
erhaltene Strahlenbelastung zu ermitteln, sondern daBl geeignete Untersuchungs-
methoden angewandt werden miissen, die eine etwaige Inkorporation friihzeitig ent-
decken. Neben der Ausmessung im Human-Body-Counter miissen laufend Spezial-
untersuchungen durchgefiihrt werden, die bei dem fraglichen Personenkreis Atemluft,
Urin und Fizes auf Aktivitit testen. Neben diesen physikalischen Uberwachungen
mub eine kontinuierliche drztliche Betreuung am Arbeitsplatz parallel laufen. In der
DDR ist gesetzlich festgelegt, daB laufende Kontrolluntersuchungen durchgefiihrt
werden. Diese medizinischen Untersuchungen zielen nicht darauf, einen krankhaften
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Befund zu erheben, sondern dienen der routineméBigen Ermittlung des bestehenden
Gesundheitszustandes. Sie sollen die Basis bilden, wenn durch unvorhergesehene Er-
eignisse oder nach einer gezielten hoheren Strahlenbelastung etwaige Verdnderungen
auftreten sollten.

Durch diese gesetzlich festgelegten MaBnahmen wird sichergestellt, daBl im all-
gemeinen der Umgang mit radioaktiven Substanzen keine gesundheitliche Gefahr
bedeutet oder gar Schiden verursachen muB. Aber das beste Gesetz ist wirkungslos,
wenn Gleichgiiltigkeit oder Uberheblichkeit fahrlissige Handlungsweisen dulden.
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Neben der laufenden Belehrung der Mitarbeiter ist es unbedingt notwendig fest-
zulegen, welche MaBnahmen einzuleiten sind, wenn irgendein Ungliicksfall eintritt.
Die Erfahrung hat gezeigt, da sonst leicht Verseuchungen verursacht werden kon-
nen, deren Beseitigung dann viele finanzielle Mittel erfordern kann. Darunter ist
nicht unbedingt eine Katastrophe zu verstehen, sondern z.B. das Lecksein eines ge-
schlossenen Radiumpréiparates oder das Verstreuen oder VergieBen gewohnlicher
radioaktiver Substanz. Die nachfolgende Zusammenstellung gibt die zeitliche Reihen-
folge unbedingt notwendiger MaBnahmen bei einem Unfall an. (In Anlehnung an
einen Vorschlag von JAEGER.)
1. Die radioaktive Substanz zunéchst unverdndert liegen lassen.

2. Zusitzlichen Schutz anlegen, z.B. Schuhbeziige aus Plastik, Schutzanziige mit
Kopfschutz und Stulpenhandschuhe.

3. Jede Zugluft ausschliefen, d.h. Fenster abdichten, Ventilation und Klima-
anlage abstellen und den fraglichen Raum sofort verlassen.

4. Alle Tiiren verschlieBen.

5. Nicht rauchen, essen oder trinken.

6. Warnschilder aufstellen.

7. Wenn pulver- oder gasférmige Substanzen freigeworden sind, miissen alle
Tiiren und Offnungen zu dem Raum von auBen mit einem Klebestreifen (Filz-
streifen, Einwickelpapier oder dhnliches) abgedichtet werden.

8. Der Zutritt zu den betroffenen Rdumen darf nur durch Beauftragte erfolgen
und ist fiir alle anderen streng verboten.

9. Sofortige Benachrichtigung der Staatlichen Zentrale fiir Strahlenschutz beim
Ministerrat der Deutschen Demokratischen Republik.

10. DerWeg bis zum Waschraum und dieser selbst muB mitPapier bedeckt werden.

11. Die Kosten einer Reinigung miissen gegeniiber der Neubeschaffung fiir jeden
betroffenen Gegenstand geschétzt werden, da héufig Neubeschaffung billiger ist.

12. Ermittlung des Verseuchungsgrades durch genaue Messungen und Anferti-
gung einer Skizze.

13. Entnahme von Luftproben und Feststellung der Luftaktivitat.

Ein den speziellen Bediirfnissen entsprechender Alarmplan darf deshalb in keinem
Isotopenlabor oder analogen Institution fehlen.

Es wiirde den Rahmen dieser Darstellung bei weitem iiberschreiten, wenn die
Einzelheiten dargelegt wirden, auf welchem Wege die hochstzuldssigen Konzentra-
tionen in der Luft und im Trinkwasser ermittelt wurden. Hinzu kommt, daB die
Forschungsarbeiten auf diesem Gebiet voll im FluB sind und deshalb laufend Ande-
rungen eintreten. Im Rahmen der Empfehlungen der Internationalen Kommission
fur Strahlenschutz hat das Komitee 1959 einen Bericht iiber die zuldssige Dosis bei
der Bestrahlung von innen vorgelegt und hierzu ein umfangreiches Tabellenwerk
verdffentlicht.
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— in der Tieftemperatur-
physik 260

—, thermodynamische 88

Jod, radioaktives 150
Jodmulde 36

Kalium 153, 243, 249
Kaskade 55, 56, 73, 74, 79
—, optimale 82
—, Trennleistung einer 83
Kaskadengleichung 80
Katalyse 251
katalytische Reaktion, Me-
chanismus der 217
Kernphotoplatte 212
Kernreaktion 236, 237, 261
Kernreaktor 10
Kernspaltung 130
—, selbstéindig ablaufende
Kettenreaktion der 9
Kernstrahlenspektrometer
210
Kettenreaktion der selbstén-
dig ablaufenden Ketten-
reaktion 9 ’
Kettenspaltung 181
Kinetik des Austausches von
Elektronen 217
kinetische Gleichung von
BorrzMANN 11
kinetischer Isotopieeffekt
107, 217, 245
Knollchenbakterien 253

Sachverzeichnis

Knochengewebe 297

Knochensucher 297

Knudsenscher Diffusions-
koeffizient 57

Kobalt 154

Kohle, Aschegehalt von 171

Kohlenstoff 136, 246, 247, 250

— als Moderator 12

Kohlenstoffmethode 190

Komplexverbindungen,
Struktur von 216

Konservierung von Lebens-
mitteln 284

Konstante des chemischen
Gleichgewichtes 68

Kontaktmethode 276

— zur Herstellung von Auto-
radiogrammen 277

kontinuierliche Messung 168

Kontrast 274

kontrollierte Gebiete 301

Konvektionsgeschwindigkeit
66

Konvektionstransport 60

Konversionselektronen 153

Konversionsfaktor 37

Konzentrationsunterschied 74

Konzentrationsverlauf 80, 82

Koérper, menschlicher,
Wassergehalt des 266

Krifte, zwischenmolekulare
106, 111

Kraftfeld, Transportglei-
chung im 64

Kraftkonstanten 103

Krankheiten, parasitire, Be-
kémpfung von 284

Kreuzversuche 213

kritische Gleichung 24

— — der Zweigruppentheorie
28

— GroBe 10

— —, experimentelle Be-
stimmung der 46

— Organe 299

kritischer Radius 11

Krypton 261

Kugel, Neutronenbilanz fiir
eine 10

kiinstlich radioaktive Isotope
119, 135

Landwirtschaft, Isotope in
der 283
Linge einer Einzelstufe 81
Lanthanidenkontraktion 125
Lawrencium 135
Lebensmitteln, Konservie-
rung von 284
Lecks in Leitungssystemen
186
Leistungsaufwand 82
Leitisotope 183
Leitisotopenmethode 182
Leuchtfarben 178
Lichtquellen 178, 179
Linienverbreiterung 261
Lithium 249
logarithmisches Verteilungs-
gesetz 142
Losungsmittelextraktion 127,
156
Lumineszenz 177
Lumineszenzdosimeter 178

Magnesium 249

Mangan, radioaktives 151

markierte, radioaktiv, Re-
agenzien 203

—, —, Trager 208

Markierung 137, 224

—, isotope 182, 187

—, nichtisotope 182

— stabiler Isotope 249

—, stabilisotope 221

Markierungssynthesen 198

Markierungsverfahren 185,
188

Masse, reduzierte 66

Massenabsorptionskoeffizient
291 '

Massenspektrographie 260

Massenspektrometer 227, 228

Massenspektrometrie 227, 260



Massentrenner, elektromagne-

tischer 86, 87, 261

MaBnahmen bei Strahlen-
unfillen 304

materieller Parameter 24

maximale Anreicherung 80

mechanischer Trager 141

Mechanismen von Umlage-
rungsreaktionen 213

Mechanismus einer chemi-
schen Reaktion 213

—, intermolekularer 213

—, intramolekularer 213

— katalytischer Reaktionen
217

— von Redoxvorgingen 217

Medizin, Isotope in der 264

medizinische Strahlenbela-
stung 298

mehrfach isotopensubsti-
tuierte Molekiile 102

Mehrgruppentheorie 26

Memory-Effekt 237, 239

Mendelevium 134

Mesothorium 117

— I1125

Metallurgie, Isotope in der
257

Migrationsfliche 26

Mikro-Schwimmer-Methode
232

Mikrosynthesen, radioche-
mische 198

Mikrowellen-Spektroskopie
260

Mindestmenge des einzuver-
leibenden Stoffes 273

Mischkristallbildung 141

—, anomale 141, 143

Mischungsentropie 92, 105

Mischungsvorginge 185, 186

mittlere genetische Strahlen-
belastung 301

— Ionendosisleistung 289

— Strahlenbelastung 301

— Strahlendosis (Personen-
dosis) 300

Moderator 10, 12
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Moderator, Deuterium als 12

—, Kohlenstoff als 12

Molch 185

Molekiil, Zustandssumme
eines 94

Molekiile, isotope 89

—, —, Paare von 100, 101

—, —, Schwingungsfrequen-
zen von 103

—, —, thermodynamische
Funktionen von 97

—, isotopensubstituierte 102

Molekularstromung 57, 66

Molekiilparameter 259

Molwirme bei konstantem
Volumen 92

Monazitsand 125

Multiplikationsfaktor 14

—, effektiver 32

multiplizierendes System 9

— — mit natiirlichem Uran
12

nachtrigliche Aktivierung 187

Nachweisgrenze von radio-
aktiven Isotopen 270

Nachwirkungsfehler (memo-
ry effect) 237, 239

Néherung, halbklassische 94

Natrium 138

natiirliche Neutronenquelle
172

— Strahlenbelastung 297

Neptunium 129

Neutron 208, 261

Neutronen, Reaktor mit
schnellen 11, 30

—, schnelle 30, 294

—, thermische 208, 294

—, —, Wirkungsquerschnitte
fiir 12

—, verzogerte 33

—, Wirkungsquerschnitte fiir
thermische 12

Neutronenalter, Fermische
Theorie des 22

Neutronenbilanz fir eine
Kugel 10
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Neutronengas, Temperatur
des 14

Neutronenquelle, natiirliche
172

Neutronenstrahlen 162

Neutronenstrom, Verstir-
kungsfaktor fiir den 10

Neutronentherapie 280

Neutroneniiberschu8 9, 10

Neutronenvermehrung 9

Neutronenvervielfachung 10

Nichtidealitit eines Dia-
phragmas 60

nichtisotope Markierung 182

Nobelium 134

Normalkoordinatenanalyse
103

Normalschwingungen 96

Notbelastung 300

Nuklide in der Epidemio-
logie 282

Nuklide, radioaktive, als
Strahlungsquellen 160

—, —, in der Chemie 196

—, —, — Physik und Technik
160

—, —, Therapie mit 279

Nullpunktsenergie 68, 217

Oberflicheneffekt 19

offene radioaktive Praparate
196

optimale Kaskade 82

optische Spektrographie 233

organische Verbindungen 202

Organismus, Austauschvor-
ginge im 270

Osmium 151

Osteozyten 297

Paare von isotopen Molekiilen
100, 101

Paldotemperaturen 246

Papierchromatographie 146,
157

Parameter, geometrischer 24

—, materieller 24
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parasitire Krankheiten, Be-
kémpfung von 284

Pechblende 117

Periodisches System, Iso-
topieeffekte im 101

Phononen 107

Phosphor 137, 152

Photoelektronenvervielfacher
235

photographische Schicht,
Auflésungsvermogen der
275

photoradiographische Me-
thode 165

Photosynthese 267, 281

Photochemie 119

Physiologie 258

Plutonium 119, 129, 130,
149

Polonium 117, 121, 149

Polyithylen, bestrahltes 182

populationsgenetische Sicht
300

Positron 237

Potential, chemisches 92

Priparat, offenesradioaktives
196

—, trigerfreies 118, 148

Prinzip des Gegenstromes 73

Prisma, unterkritisches 44

Probenchemie 237

Produktregel von TELLER und
RepLice 98, 104

promptkritischer Reaktor 34

Protaktinium 119, 126, 149

Protonen 237

Purex-ProzeB 156

Pyknometer 230

pyrometallurgische Verfahren
157

Quantenkorrekturen 106
Quantenstatistik 88, 100
Quantenzahlen 90
Quecksilber 260

rad 289
Radiationschemie 119
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radioaktiv markierte Re-
agenzien 203

— —Trager 208

radioaktive Batterie 175, 176,
177

—, inkorporierte, Substanzen
301

— Isotope als Indikatoren
267, 268

— —, Nachweisgrenze von
270

—, kiinstlich, Isotope 119, 135

— Nuklide als Strahlungs-
quellen 160

— —in der Chemie 196

— — —Physik und Technik
160

— —, Therapie mit 279

radioaktive Préparate, offene
196

— Reinheit 154, 200

— Stoffe, Inkorporation von
197, 301, 302

— Strahlung, Wirkung der
173

radioaktives Isotop als Indi-
kator 268

— Jod 150

— Mangan 151

— Verschiebungsgesetz 117

Radiochemie 117

radiochemische Biosynthese
199

— Mikrosynthesen 198

— Reinheit 200

— RiickstoBsynthese 200

radiogene Isotope 241

— Variation der Isotopenzu-
sammensetzung 240

radiometrische Titration 204

Radiokolloide 139

Radiothorium 117

Radium 117, 119, 297

—, Strahlenbelastung mit 303

Radiumgewinnung 120

Radiumvergiftungsfille 297

Radius, kritischer 11

Radon 123

Rayleigh-Beziehung 70

Reagenzvolumen, dquiva-
lentes 205

Reagenzien, radioaktiv mar-
kierte 203

Reaktion, chemische, Mecha-
nismus einer 212

Reaktionen, katalytische,
Mechanismus der 217

Reaktionsenergie, freie 113

Reaktionsfihigkeit, Bestim-
mung der 213

Reaktionsgeschwindigkeit
112, 245

Reaktionsgeschwindigkeiten,
absolute, Eyringsche
Theorie der 112

reaktionskinetischer Isotopie-
effekt 113, 114

Reaktionsmechanismus 212,
216, 251

Reaktivitat 32

Reaktor, heterogener 13, 15

—, homogener 15

— mit schnellen Neutronen
11, 30

—, promptkritischer 34

—, thermischer 11

—, thermischerUran-Graphit-
9, 12

Reaktoren 9

Reaktorperiode 33

Reaktortypen 46

Redox-ProzeB 156

Redox-Vorginge, Mechanis-
mus von 217

reduzierte Differenzen der
thermodynamischen
Funktionen 102

— Gleichgewichtskonstante
109

reduziertes Zustandssummen-
verhdltnis 99, 100, 101,
102, 109

Reflektor 26

Reflektoreinsparung 29

Regel des geometrischen
Mittels 102, 110



Regel, Waldmannsche 111
regulérer Isotopieeffekt 114
reine f-Strahler 160, 161
Reinheit, chemische 154
—, radioaktive 154, 200
—, radiochemische 200

relative biologische Wirksam-

keit 294, 295, 296

— Haufigkeit 222

Relaxationsprozesse 88

rem 295

rep-Einheit 289

Resonanzeinfangwahrschein-
lichkeit 13, 44

Resonanzentkommwahr-
scheinlichkeit 18

Resonanzintegral, effektives
18

reversible Dissoziation 216

Rontgen 287, 288

Rontgenstrahlen, Strahlen-
belastung durch 302

Rotation, duBere, Zustands-
summe der 94

—, innere, Zustandssumme
der 94, 95

Riickhaltetriger 141

RiickstoB 149

RiickstoBatome 152

RiickstoBeffekt 136

RiickstoBenergie 137

RiickstoBmarkierung 137

RiickstoBsynthese, radio-

" chemische 200

Riickstreumethode 162, 163,
169

Riickstreuung 162

—, B- 170

—, y- 170

Sittigungsaktivitdt 209
Sattigungsdampfdruck 229,
244
Sattigungsdicke 168
Sauerstoff 226, 246, 250, 257
Schédlingsbekémpfung 283
Schallgeschwindigkeit 229
Schirfe 274

Sachverzeichnis

Schichtdickenbestimmung
169
Schmelzelektrolyse 73
schnelle Neutronen 30, 294
— —, Reaktor mit 11, 30
Schwarzschild-Exponent 235
Schwefel 248, 250
schwerer Wasserstoff 69
schweres Wasser 72, 265
Schwerkraft 65
Schwimmermethode 231
Schwingungsenergie 95
Schwingungsfrequenzen von
isotopen Molekiilen 103
Schwingungsspektren 259
Schwingungszustandssumme
95, 96, 105, 112
sekundédrer Isotopieeffekt
114
selbstindig ablaufende
Kettenreaktion der Kern-
spaltung 9
Selbstdiffusion 187, 188
Selbstdiffusionskoeffizient 67
Selbstdiffusionsmessung 118
Selbstdiffusionsstrom, ther-
mischer 63
Silizium 249
Soret-Effekt 62
Spaltkammer 43
Spaltneutronenzahl, effektive
14, 41
Spaltquerschnitt 12
Spektrographie, optische 233
Spektren, Atom- 233, 234
—, Banden- 233, 234
—, Schwingungs- 259
spezifische Austauschkon-
stante 215
Sprungtemperatur 260
Spurenanalyse 258
Spurenbestimmung von Ele-
menten 208
stabile Isotope als Indi-
katoren 221, 264
— —, Anwendung von 221
— —, Markierung durch 249
stabilisotope Markierung 221
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Standard fiir die Isotopen-
zusammensetzung von H
und O 226

Standardbedingung zur Ab-
solutmessung 287

Standardionendosis 288, 291

Standardionendosisleistung
289, 291

Statistik 90

statistische Mechanik 88

statistisches Gewicht 90

Stickstoff 226, 249, 250

Stickstoff-Fixierung 253

Stoérungsbereiche 180

Strahlen, Dauereinwirkung
von 294

Strahlenbelastung 297, 301

— der Gesamtbevélkerung
301

— des Menschen 296, 297

— durch Rontgenstrahlen
302

—, durchschnittliche 303

— in den Berufszweigen 301

—, medizinische 298

— mit Isotopen 302

—, mittlere 301

—, — genetische 298

— mit Radium 303

—, natiirliche 297

Strahlenchemie 119

Strahlendosis, akkumulierte
300

—, genetische 300

—, hochstzuldssige 295, 298

—, mittlere (Personendosis)
300

Strahlenempfindlichkeit 298

Strahlenkrankheiten 298

Strahlenschédigung, indi-
viduelle 295

Strahlenschranke 167

Strahlenschutz 287, 294

Strahlenschutzbeauftragte
301

Strahlenschutzproblem 296

Strahlenschutziiberwachung
mit Filmdosimetern 301
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Strahlensyndrom, akutes 298,
299

Strahlenunfille, MaBnahmen
bei 304

Strahlung, Wirkung der
radioaktiven 173

Strahlungseffekte 179, 181

Strahlungseinwirkung, duere
197

Strahlungsquellen, radio-
aktive Nuklide als 160

Streuquerschnitt 12

Stripping-Film-Methode 276,
2717

Stromungsgeschwindigkeiten
von Gasen 174

Stromungsvorginge 185, 186

Strontium 156

Struktur der Verbindung 212

— von Komplexverbindun-
gen 216

Strukturbeweis 253

Stufenfilter 235

Summenregeln 104

Supraleitung, elektrische 107,
260

Symmetriezahl 95, 109

System, multiplizierendes 9

—, —, mit natiirlichem Uran
12

Szilard-Chalmers-Effekt 149,
200

Teilkaskaden 84

Tellur 152

Temperatur des Neutronen-
gases 14

Temperatureffekte 34

Thenoylfluoroaceton 124

Theorie der Bremsung von
FerM1 16

— — Gleichgewichte 89

—, Enskoog-Chapmansche 63

—, Eyringsche, der absoluten
Reaktionsgeschwindig-
keiten 112

—, Fermische, des Neutronen-
alters 22

Sachverzeichnis

- Therapie mit radioaktiven

Nukliden 279

thermische Ausnutzung,
Faktor der 15

— Grube 42

— Ionenquellen 227

— Neutronen 208, 294

— —, Wirkungsquerschnitte
fiir 12

thermischer Reaktor 11

— Selbstdiffusionsstrom 63

— Uran-Graphit-Reaktor 12

Thermodiffusion 56, 62, 63,
65, 75, 89, 107, 261

Thermodynamik von Iso-
topensystemen 104

thermodynamische Funk-
tionen, reduzierte Diffe-
renzen der 102

— — von isotopen Molekiilen
97

— GroBen 92

— Isotopieeffekte 88

Thorium C” 152

Tieftemperaturphysik,
Isotopieeffekte in der 260

Titration, radiometrische 204

Toleranzdosis 295

Tracer-Methode 182

Tréager 118, 133, 141

—, inaktiver 208

~—, mechanischer 141

—, radioaktiv markierte 208

Tragerfallung 210

tragerfreie Praparate 118, 148

Tréagersubstanzen 131

Translationszustandssumme
94

Transportgleichung 56, 67

Transportgleichung im Kraft-
feld 64

Transporttheorie 11

Transurane 129

Trenndiise 56, 65, 74

Trenneffekt, elementarer 66

—, Vervielfachung des 65

Trennfaktor 57, 60, 69, 70,
71, 73

Trennleistung einer Kaskade
83

Trennmethode, elektromagne-
tische 85

Trennrohr 63, 75

Trennsdule 75, 80

Trennstufe 56, 74

—, wirtschaftlichste 83

Trennverfahren 136

Tritium 136

Tropfenfallmethode 232

Ubergangskomplex 216
ultramikrochemische Me-
thoden 119, 130
Ultramikrokonzentrationen
138
umgekehrte Isotopen-
verdiinnungsanalyse 207
Umlagerungsbereiche 180
Umlagerungsreaktionen, Me-
chanismen von 213
Umwandlung, isomere 152
unmittelbare Aktivierung 200
unterkritisches Prisma 44
Uran-Graphit-Reaktor, ther-
mischer 12
Uranhexafluorid 128
Uranspaltung 127
Ur-Blei 240
UX, 148

Variation, natiirliche, der
Isotopenzusammen-
setzung 221

—, radiogene, der Isotopen-
zusammensetzung 240

Verdampfungsgeschwindig-
keit 70, 245

Verbindung, Struktur der 212

Verbindungen, organische 202

Verdopplungsdosis 300

Verdiinnung, isotope 198

Verdiinnungsfaktor 265

Verdiinnungsverfahren 273

Verfahren, Hevesy-Paneth
201, 273



Verfahren nach SziLArRD und
CHALMERS 149, 200
—, pyrometallurgische 157
Verfirbungserscheinungen
181
Vergiftung 35
Verlagerungsenergie 180
Vernetzung 181
Verschiebungsgesetz, radio-
aktives 117 ‘
Verschlackung 35
VerschleiBmessungen 185,
186
Verstirkerfolien 165
Verstirkungsfaktor fiir den
Neutronenstrom 10
Verteilungsgesetz, homo-
genes 142
—, logarithmisches 142
Vervielfachung des Trenn-
effektes 65
Vervielfachungsfaktor 43
verzogerte Neutronen 33
Vierfaktorenformel 14
Volumeneffekt 19

wahre Austauschkonstante
215

Sachverzeichnis

Waldmannsche Regel 111

Wanderungsgeschwindigkeit
der Ionen 73

Wirmeleitfahigkeit 229, 233,
260

Wirmeleitung 107

Wasser 226

—, schweres 72, 265

Wassergehalt des mensch-
lichen Korpers 266

‘Wasserstoff 246, 250

—, schwerer 69

Wasserstrémungen 186

Wellenléngen-Normal 260

Werkstoffpriifung, zersto-
rungsfreie 165

Wertfunktion 84

Wignersche Entwicklung
106

Wirbelschichtverfahren 156

Wirksamkeit, relative biolo-
gische 295, 296

Wirkung radioaktiver Strah-
lung 173

Wirkungsquerschnitt 236,
261

Wirkungsquerschnitte fiir
thermische Neutronen 12
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Zihlrohre 261
Zeichenschirfe 166
Zeitgesetz fiir einfache Iso-
topenaustauschreak-
tionen 214
zeitliche Dosisverteilung 294
Zentrifuge 56, 64, 75
zerstoérungsfreie Analysen 210
— Werkstoffpriiffung 165
Zink 249
Zircex-ProzeB 155
Ziichtungsforschung 283
Ziindverzug, Beseitigung des
173
zusammengesetzte Isotopen-
austauschreaktion 214
Zustandsintegral 94
Zustandssumme 90, 104, 108
— der duBeren Rotation 94
— —inneren Rotation 94, 95
— eines Molekiils 94
Zustandssummenverhéltnis
97, 98, 108, 113
—, reduziertes 99, 100, 101,
102, 109
Zweigruppentheorie, kine-
tische Gleichung der 28
zwischenmolekulare Krifte
106, 111
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