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Nuklidgeneratoren I: Die Thoriumkuh im Experiment

Von ROBERT SCHWANKNER

Mit 8 Abbildungen und 2 Tabellen

Die von Rutherford 1899 beschriebene Thoriumkuh stellt
das erste Beispiel eines Nuklidgenerators dar. Die elekiro-
statische Separierungsmethode wird zur Gewinnung von [212Pb]
Blei angewendet und dieses als Tracer zur Verifizierung des
Hahnschen Fillungssatzes eingesetzt. Es kommen zwischen
62,28 und 88,289, der Freigrenze an natiirlichem Thorium-
dioxid zur Anwendung. Eine sysiematische Abhandlung der
beschriebenen Experimente gestatiet die schrittweise Aufkldrung
der Thoriumzerfallsreihe.

1. Einleitung

ERNEST RUTHERFORD beschrieb 1899 [1], in der Zeit
seines Wirkens an der McGill University, Montreal,
eingehend das Phidnomen der »induzierten« Aktivitit in
der unmittelbaren Umgebung von Thoriumverbindun-
gen.

Mit einer Reihe von trickreichen Experimenten
férderte er die Natur dieser Erscheinung zutage, fiir die
er die kontinuierliche Abgabe eines kurzlebigen radio-
aktiven Gases — einer Emanation — verantwortlich
machte, die sich in der Nachbarschaft eines Thorium-
praparats »wie Tau niederschligt« und so fiir deren
scheinbare Aktivierung sorgt.

Heute wissen wir, daB3 es sich dabei um [?2°Rn]Ra-
don (T2 = 55,6s) handelt (s. Abb. 1, 2), das als eine
unter vielen Komponenten zur natiirlichen Strahlen-
belastung beitragt [2].

Mit der in Abbildung 3 wiedergegebenen Anord-
nung gelang es RUTHERFORD, nicht nur den gasférmigen
Charakter der Emanation und damit den Kontamina-
tionsprozeB zu bestitigen, er fand damit auch deren
Eigenschaft, sich im elektrostatischen Feld kathodisch
niederzuschlagen.

Bei geeigneter Wahl der Stromungsgeschwindigkeit
des durch die Apparatur gedriickten Luftstroms und
einer angelegten Spannung von ~300V Gleichstrom
verzeichnete er eine unterschiedliche »Aktivierung« der
Kondensatorplatten A bis D (vgl. Abb. 3). RUTHER-
FORD bemerkt abschlieBend:

... We may conclude from this experiment that the radio-
activity is, in some way, due to the ‘emanation’ or to something
that accompanies it, but is not caused by the direct action of a
radiation from thorium oxide.”

Weitere Untersuchung der emanationsinduzierten
Radioaktivitit zeigte, daB3 eines der Folgeprodukte mit
MNU XXXV, 7

einer Halbwertszeit von etwa 11 h abklang ([?12Pb]Blei,
Tyj. = 10,6 h; vgl. Abb. 1).

Es war von Interesse, eine Apparatur zur Gewin-
nung dieses kurzlebigen Strahlers zu konstruieren; dies
war die Begriindung der elektrostatischen Nukliddepo-
sition.

Eine derartige Vorrichtung trigt den Namen Tho-
riumkuh, da man von ihr stindig [2**Pb]Blei abmelken
kann und so ohne groBen Aufwand in die Lage versetzt
wird, Ausgangsmaterial fiir eine Reihe radiochemischer
Untersuchungen zu erhalten. Das Kontaminations-
risiko spielt aufgrund der minimalen Mengen der ab-
getrennten Substanz und ihrer relativ kurzen Halb-
wertszeit nur eine untergeordnete Rolle, was [212Pb]Blei
als einen idealen »Praktikumsstrahler« ausweist.

2. Elektrostatische Nukliddeposition

In der Radiochemie hat man es oft mit Ultramikro-
mengen aktiver Kérper zu tun, fiir deren Separierung
eine Reihe von Spezialmethoden ausgearbeitet wurden;
hierzu zihlt die elektrostatische Nukliddeposition.

Bei diesem Trennverfahren nutzt man den Riick-
stoB3 aus, den ein Atom (in unserem speziellen Fall ein
Gasatom) eines radioaktiven Nuklids bei der Emission
eines Alphateilchens erleidet. Ein Blick in die 4n-
Zerfallsreihe zeigt, daB Thoron (Thoriumemanation
= [220Rn]Radon) kurz hintereinander zwei Alphazer-
falle erleidet, der entsprechende Kern zweimal etwa 29%,
der gesamten Umwandlungsenergie (dies geht aus
nichtrelativistischen Abschitzungen der Impuls- und
Energiebetrige hervor, die auf das Paar Alphateilchen/
Residualkern angewendet werden kénnen [3]) in Form
von RiickstoBenergie iibertragen erhilt. Durch die
Beschleunigung kollidiert das RiickstoBatom mit
Molekiilen der Luft und erleidet StoBionisation. Es liegt
jetzt fiir kurze Zeit ein »Kation in der Gasphase« vor [4].
In einem elektrischen Saugfeld schligt es sich auf der
Kathode nieder. Es ist also gelungen, [?*Pb]Blei als
Produkt eines 2x-Prozesses vom »Muttermaterial« abzu-
trennen. Schon nach kurzer Zeit steht das abgeschie-
dene [212Pb]Blei mit seinen Folgeprodukten (Abb. 4,
Tab. 1) im Gleichgewicht; diese Teilreihe endet schlieB3-
lich beim stabilen [2°*Pb]Blei.

Zum experimentellen Beleg obiger Ausfihrungen
lassen sich Nebelkammeraufnahmen heranziehen: In
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Abb. 1. Die Thoriumzerfallsreihe 4n-Reihe, da alle ihr angehdrenden Nuklide eine durch 4 teilbare Nukleonenzahl aufweisen.
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Abb. 2. Entstehung, Zerfall und Ausbreitung natiirlicher Radionuklide (aus [2]).
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Abb. 3. Ernest Rutherfords Untersuchungsapparatur zum Ema-
niervermégen von Thorium (IV)-oxid (aus [1]).

« (33,7 %) =
: b1 :
60,6 min 3,1min
o A= 208y,
——mpbm 22y, (stabil)
' 6638y, o
60,6 min ° 0,3ps
Abb. 4. Ausschnitt aus der Thortumzerfallsreihe: Folgeprodukie
von [?'2Pb] Blez.
An- AgNO, KCl 212Ph  Im-  Ober-
satz (0,2 mol/l) (0,2 mol/l) in pulse/ flichen-
HNO; min ladung
ml ml ml des Kristalls
A 6(I) 6(III) 2(IT) 68 40
B 10(I) 2(I1I) 2(I1) 75 +
C 2 10(I1I) 2(11) 687 —
D 10(I) 2(1I1) 2(III) 45 +
E 2(I) 10(1I1) 2(I11) 423 —

Tab. 1. Reaktionsansitze zur Uberschufifallung unter Tracer-
kontrolle. Die in Klammern nachgestellien romischen Ziffern geben
die Reihenfolge des Zusammengieflens der Lisungen an.

ein Glasrohrchen, das einseitig mit Watte verstopft ist,
bringt man 100 mg ThO, (MErck 12373; entspricht
0,889, einer Freigrenze [5]) und verschlieBt auch die
andere Seite mit einem Wattepfropf. Am einen Ende
befestigt man den Anschlufl eines Gummihandgeblises,
am anderen einen rd. 20 ¢cm langen Schlauch. Diese
Vorrichtung gestattet es, die stindig entstehende Ema-
nation in den empfindlichen Teil der kontinuierlichen
Nebelkammer zu dricken.

Abbildung 5a zeigt zunichst eine verwirrende Viel-
falt von Spuren. Das Alphafeuerwerk klingt jedoch,
bedingt durch die kurze Halbwertszeit von [22Rn]Ra-
don (73, = 55,6s) und die unvermeidliche Gasdiffu-
sion, bald ab (direkte Beobachtung einer Halbwerts-

zeit!) und gestattet so detailliertere Beobachtung. Ab-
bildung 5b zeigt den charakteristischen Spurenverlauf,
der durch die unmittelbare Abfolge zweier Alphazer-
falle hervorgerufen wird. Der Riicksto3 des jeweiligen
Kerns nach erfolgter erster Alphaemission fillt bei
dieser Auflosung nicht ins Gewicht, da die RiickstoB3-
kerne nur Reichweiten im Bereich von Zehntelmilli-
metern erreichen [3, 4].

Abb. 5a. Blick in die kontinuierliche Nebelkammer kurz nach
Thoroninjektion.

Abb. 5b. Nach 4 Minuten: V-formige Spurenkonfigurationen, die
zweifache, kurz hintereinander erfolgende Alphaemissionen an-
zeigen.

3. Aufbau einer Thoriumkuh

Abbildung 6 zeigt den schrittweisen Aufbau einer
Batterie von Thoriumkiithen. Als GefiB8e wurden weit-
halsige Erlenmeyerkolben eingesetzt. Als Anode kommt
die gesamte GefdBinnenwand zur Anwendung, die
streifenweise mit Alufolie beklebt wird. Die Kathode
besteht aus einem durchbohrten Gummistopfen, in
dessen axiale Bohrung ein Bananenstecker eingepal3t
wird. Auf diesen kann eine isolierte Krokodilklemme
als Elektrodenhalter aufgesteckt werden. Als Kathoden-
material kommt Platin und Blei in Betracht. Als Hoch-
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Abb. 6a, b, c. Schrittweiser Aufbau einer Baiterie von parallel-
geschalteten Thortumkiihen.

spannungsquelle werden handelsiibliche Netzgerite
verwendet, wobei ein in Serie geschalteter Schutz-
widerstand von 50 M2 unerlaBlich ist, um Berithrungs-
schutz zu garantieren.

4. Melkverhalten — Gewinnung von trigerfreiem
[>*Pb]Blei

Nach dem Einfiillen von 7 bis 10 g Thorium(IV)-
oxid (entspricht 61,4 bis 87,49, der Freigrenze [5]) ist
die Apparatur betriebsbereit. Als Elektrodenmaterial
eignet sich, wenn es um die Gewinnung von nicht
triagerfreiem [212Pb]Blei geht, diinnes Bleiblech (2 cm
X 3,5 cm). Die Expositionsdauer richtet sich nach der
individuellen Anordnung und der Vorgeschichte des
eingesetzten Thorium (IV)-oxids; zwischen 24 bis 36 h
erreicht man 709, des Sittigungswertes. Es hat sich eine
Saugspannung von 0,5 bis 0,75 kV bewihrt. Eine
wesentliche Erhohung der angelegten Spannung er-
bringt kaum eine Steigerung der Ausbeute, wirft jedoch
Isolationsprobleme auf.

[2*2Pb]Blei ist bei der Verwendung einer Geiger-
Miiller-Zzhlanordnung (etwa LevBoLD 57545) vor al-
lem durch die Alphaenergien seiner Folgeprodukte, mit
denen es im Gleichgewicht steht (s. Abb. 4, Tab. 1)
meBtechnisch gut auswertbar. Bei der Abdeckung mit
diinner Alufolie (100 mgfcm?) registriert man die
Betaemission von [212Bi]Bismut und [20°T1]Thallium.

Verfolgt man die Aktivititsabnahme tber eine
Woche, subtrahiert den dann verbliebenen Untergrund,
der weitgehend auf geringfiigige Kontamination der
Elektrode mit ThO, zuriickzuftihren ist (Abb. 7), so
kann man dem Aktivitits-Zeit-Diagramm die Halb-
wertszeit von [212Pb]Blei zur Identifikation entnehmen.
Verwendet man eine Platinkathode, so besteht die
Moglichkeit, tragerfreies [212Pb]Blei zu erhalten und
experimentell einzusetzen. Eine Anwendungsméglich-
keit von trigerfreiem [212Pb]Blei bietet sich bei Tracer-
untersuchungen frisch gefillter Silberhalogenid-Nieder-
schlige.

Abb. 7. Automatische Aktivititsaufzeichnung einer exponierten
Blei-Elektrode. Das teilweise sichtbare Diagramm des Fallbiigel-
schreibers deutet das Abklingverhalten an!
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5. Anwendung von trigerfreiem [?'*Pb]Blei

5.1 Das System AgX

Eine in einer Thoriumkuh obiger Bauart optimal
exponierte Elektrode kann eine Aktivitit bis 4 =
18,5103 Bq (= 0,5 u Ci) [*'2Pb]Blei tragen, wie
Messungen unter 4 7-Geometrie (Absolutbestimmung
der Aktivitit!) bestitigen. Dies entspricht etwa 10°
Kernen oder 1,7 - 10-%° mol [2!2Pb]Blei. Werden diese,
wie im nachfolgenden Experiment beschrieben, in rd.
10 ml Salpetersdure aufgenommen, liegt eine Losung
der Konzentration 1,7 - 1013 mol/l an Bleiionen vor.
Versucht man, das Blei als Sulfat zu fillen, so st63t man
auf betrachtliche Schwierigkeiten, wie folgende Ab-
schitzung zeigt:

L(PbSO,) = ¢(Pb2+) - ¢(SO,2-) = 1,8 - 10-5 mol? - 1-2
1,8 - 10-* mol2 - 1-
1,7 - 10-1 mol - I-*

Es ist deshalb unerliBlich, vor der Fillung der
Mikrokomponente einen Triger (carrier) zuzusetzen,
damit das Léslichkeitsprodukt (L) iiberschritten wer-
den kann. Diese Methode der Fillungstrennung hat
jedoch geringere Bedeutung als die Trennung durch
Adsorption.

Ein LadungsiiberschuB3 auf der Kristalloberfliche
verstirkt die Adsorptionsbereitschaft gegeniiber Ionen
des anderen Vorzeichens. LOTTERMOSER hatte schon
1905/1906 herausgefunden, daf3 die Oberfliche von Sil-
berhalogenidniederschligen das Ladungsvorzeichen des
im UberschuBl zugesetzten Fzllungsions annimmt [6].
Dies bestitigten Versuche von FAjans und BECKERATH
(vgl. auch»Titration nach Fajans«!), die nachwiesen,dal3
Thorium-B ([?'2Pb]Blei) an mit Halogeniduberschul3

£(SO2) = =1,1- 108 mol - I-1,

gefilltem Silberhalogenid in starkem MaB adsorbiert
wird [7]. Eine Erklarung liefert die Doppelschicht-
theorie der Kristalloberfliche im Kontakt mit einem
Elektrolyten (s. Abb. 8). Die im inneren Teil der be-
dingt beweglichen Doppelschicht adsorbierten Ionen
(dies sind uberwiegend die Ionen, die in gréBerer
Konzentration vorgelegt wurden) sind potentialbestim-
mend und determinieren aufgrund elektrostatischer
Woechselwirkungen die Struktur derselben. Eine ord-
nende Fernwirkung in die Lésung hinein ist nachweis-
bar [9].

5.2 Verifizierung des
satzes

Hahnschen Fillungs-

Die systematische Untersuchung der verschieden-
sten Fallungssysteme fiihrte Orto HauN zur Aufstellung
seiner berihmten Fallungsregel:

vEin in beliebiger Verdiinnung vorliegendes Ion wird an
einen Niederschlag dann stark adsorbiert, wenn dieser eine dem
Ion entgegengesetzte Ladung trigt und die nach der Adsorption
entstandene Verbindung in dem gegebenen Lisungsmittel schwer
loslich bzw. wenig dissoziierbar ist.«

Im folgenden Experiment soll trigerfreies [22Pb]
Blei als Indikator zur Untersuchung der Oberflichen-
ladung von Silberchlorid-Niederschligen, die unter
nicht stéchiometrischen Bedingungen gefillt wurden,
angewendet werden. Tabelle 2 gibt einen Uberblick
iiber die Versuchsansitze.

Die mindestens zweitdgig exponierte Platin-Elek-
trode wird etwas zusammengerollt und im Reagenzglas
mit rd. 11 ml Salpetersiure (¢ = 2 mol - 1-1) etwa 2
Minuten erwdrmt. Nach dem Abkiihlen wird in einen
MeBzylinder abgegossen und auf 11,0 ml aufgefillt.
Da die geringe Menge an [22Pb]Blei leicht durch

nicht
bewegliche
Doppel- freie
Kristall schicht Loésung

Agt+ CI-
Cl- Agt CI-
Agt CI- K+
Cl- Agt Cl-
Agt CI- K+
Cl- Agt Cl-
Agt CI- K+
Cl- Agt
Agt CI-
Cl- Agt Cl-
Agt CI-

1

nicht
bewegliche
Doppel- freie
Kristall schicht Losung

Agt CI- Ag*
Cl- Agt NO,-
Agt+ CI- Ag*
Cl- Agt NO;-
Agt Cl- Agt
Cl- Agt NO;-
Ag*+ ClI-
Cl- Agt
Agt ClI- Agt
Cl- Agt NO;-
Agt CI- Agt

t

Potentialbestimmender innerer Teil der Doppelschicht

AgCl | bei KC1 im Uberschu8

AgCl | bei AgNO; im UberschuB

Abb. 8. Oberflichenladung von Silberchlorid-Kristallen, die aus Uberschufifillung hervorgehen (aus [8]).
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Nuklid T% Art E, Eg max. in MeV
212Pp 10,6 h i — 0,34; 0,58
212Bi 60,6 min « (33,79%,) 6,09 —
60,6 min B-(66,3%,) — 2,35; 1,55
212Po 0,3 us x 88 —
2001 3,1 min B~ 1,80; 1,25; 1,62

Tab. 2. Emissionsenergien im radiochemischen System [212Pb] Blei
und Folgeprodukte (vgl. Abb. 4).

Adsorption verloren gehen kann, empfiehlt es sich, das
Reagenzglas und den MefBzylinder vor Gebrauch mit
verdinnter Salpetersiure auszusptlen.

Fiinf Becherglidser (25 ml) werden mit A bis E ge-
kennzeichnet, und die Ansitze gemiB Tabelle 2 be-
reitet. Zum Pipettieren wird ein Peleusball verwendet!
Nach der Fillung wird kurz umgeriihrt.

AnschlieBend wird iiber mit A bis E gekennzeich-
neten Filtertiegeln gefrittet (hervorragend eignen sich
auch Goochtiegel, die mit zugeschnittenen Filter-
papieren ausgelegt sind) und jeweils mit 10 ml Aceton
sowie 2 ml Diethylether nachgespiilt [8]. Die Messung
erfolgt mittels eines Endfensterzihlrohrs. Der jeweilige
Filtertiegel wird auf einer Hebebiihne bis auf 2 mm
Abstand zwischen Substanz und Zihlrohr herange-
fahren und dann je 3 Minuten vermessen. Tabelle 1
zeigt typische Resultate, die im folgenden diskutiert
werden.

A: Fillung unter stéchiometrischen Bedingungen.
Der Kristall trigt keine Nettoladung, es erfolgt keine
nennenswerte Adsorption.

B: Der Kristall ist durch UberschuB3 an Silberionen
positiv geladen und nimmt so keine [212Pb]Blei-Katio-
nen an. Die geringfiigige Erhshung der Zihlrate gegen-
tiber A ist auf statistische Schwankungen bei der Mes-
sung zurtickzuftihren.

C: Fillt man im HalogenidiiberschuB3 in Gegenwart
von [212Pb]Blei so wird der formal negativ geladene
Kristall im duBeren Teil der fixierten Doppelschicht
bevorzugt [2?Pb]Blei-Kationen einbauen; seine Ad-
sorptionskraft steigt aufgrund coulombscher und kova-
lenter Wechselwirkungen.

D, E: Diese Ansitze entsprechen formal B, C, nur
wird der Tracer erst nach der Fillung zugesetzt. Der
Trend ist hier der gleiche wie bei B, C, nur zeigt sich,
daB hier insgesamt weniger Tracer eingebaut wird.
Diese Ergebnisse sind auch fur das Bromid- und Iodid-
system verifizierbar, nur ist bei letzterem unter Um-
stinden mit dem Auftreten von [212PbI,]?>~-Ionen im
Bereich hoher Iodidkonzentrationen zu rechnen!

6. Die Thoriumkuh und die Strahlenschutzver-
ordnung

Gemil § 4 Abs. 2 der Verordnung iiber den Schutz
vor Schiden durch ionisierende Strahlen (Strahlen-

schutzverordnung — StrlSchV) vom 13. Oktober 1976
ist der Umgang mit offenem radioaktivem Material
genehmigungs- und anzeigefrei, wenn in toto nicht mehr
als eine Freigrenze fiir Experimente eingesetzt bzw.
gelagert wird. Die Freigrenze betragt fiir [?2Th]Tho-
rium 37 - 10®° Bq (= 1,0 u Ci) entsprechend 11,4 g
Thorium(IV)-oxid (MErck 12373).

Eine voll funktionsfihige Thoriumkuh im Sinne des
obigen Experiments erhilt man bei der angegebenen
Bauweise ab 7 g (entsprechend 61,49, einer Freigrenze).
Werden auch Experimente mit [23°U]Uran beabsich-
tigt, so konnen ohne Anzeige- und Genehmigungs-
pflicht 38,6%, der [22U]Uran-Freigrenze eingesetzt
werden. Sie betragt 3,7 - 10°Bq (= 100 zCi) ent-
sprechend 300 g Uran. Es konnen also zusitzlich zu
7 g Thorium(IV)-oxid 244,3 g Uranylnitrat-6-hydrat
verarbeitet werden.

Diese Betrachtungen sollen belegen, daf3 im anzeige-
und genehmigungsfreien Bereich mit einem Minimum
an Strahlenschutz-, Kontaminationsschutz- sowie Zeit-
und Finanzaufwand grundlegende radiochemische
Experimente durchgefiihrt werden kénnen.

Literatur

[1] E. RutHerrorD: Radioactivity Produced in Sub-
stanzes by the Action of Thorium Compounds. —
Philosophical Magazine 49 (1900) 161.

[2] F.-E. STieve: Strahlenschutzkurs fiir erméchtigte
Arzte — Grundkurs. — Berlin: Hoffmann 1979.

[3] M. EiswirtH — R. ScHWANKNER — F. WEIGEL — V.
Wisunevsky: Electrostatic Radionuclide Separa-
tion — A New Version of Rutherford’s »Thorium
Cow¢. — J. of Chemical Education (im Druck).

[4] R. ScHwANKNER: Ausgewahlte Gerite, Versuche und
Methoden zur Demonstration radiochemischer
Experimente in der reformierten Oberstufe (II). —
Praxis (Chemie) 26 (1977) 85.

[56] G. SieLarr — W. GuyoT: Genehmigungsfreier Um-
gang mit Uran- und Thoriumverbindungen. -
Kontakte (Merck) 1980, H. 2, 20.

[6] A. Lorrermoser: Untersuchungen aus dem organi-
schen Laboratorium der Technischen Hochschule
zu Dresden, LXXII. Uber einige Adsorptionsver-
bindungen des colloidalen Silbers und anderer
anorganischer Colloide mit organischen Colloiden. —
J. prakt. Chemie 73 (1905) 39. - LXXXV. Ein Bei-
trag zur Darstellung von Hydro- und Organosolen
der Metallsulfide. — J. prakt. Chemie 73 (1906) 374.

[7] K. Fajans — K. BeckeratH: Oberflichenkrifte bei
heteropolaren Kristallgittern — Adsorption an kol-
loidalen Silberhalogeniden. — Z. {. phys. Chemie 97
(1921) 478.

[8] R. ScuwaNkNER: Radiochemie-Praktikum - Ein-
filhrung in das kern- und radiochemische Grund-
praktikum. UTB 1068. — Paderborn: Schéningh
1980.

[9] R. ScuwankNer — R. M. EiswirtH: Themen zur
Festkorperchemie — Koln: Aulis (im Druck).

Anschrift des Verfassers: cand. chem. R. Schwankner, Scheibenstr.
18, 8220 Traunstein



