Abhandlungen 463

Nuklidgeneratoren II: Der [?!"Pa]-Protactinium-Generator

Von ROBERT SCHWANKNER

Mit 5 Abbildungen und 1 Tabelle

Nuklidgeneratoren als bequeme Quelle kurzlebiger radio-
aktiver Nuklide haben in der Medizin weite Verbreitung ge-
Sfunden. Unter Vorgabe der Uran-Radium-Zerfallsreihe wird
ein geeignetes Mutter- und Tochternuklid-System beschrieben.
Seine Realisierung als Unterrichisexperiment gelingt durch
Tonenaustauschtrennung und gestattet so die Abtrennung und
Identifizierung von [***™Pa] Protactinium unter Einsatz von nur
0,47%, einer Freigrenze des Laborreagenzes Uranylnitrat-6-
hydrat.

1. Einleitung

Betrachtet man die Zerfallsgenetik

Ty5(1 Ty2(2
Niktid 128 e Nt 2 =L ki 3
— sie tritt in der natiirlichen (4n 4 2)-Reihe auf: #34Th
— 284mPy _, 2347J (vgl. Abb. 1) —, so erhélt man unter
Verwendung der Zerfallskonstanten 4 der beiden
Nuklide fiir die Nettobildungsrate des Tochternuklids

wobei N die Anzahl der Atome des jeweiligen Nuklids
bezeichnet. Die Auswertung dieser Beziehung fithrt zu
Gleichung (1), die die Einstellung des radioaktiven
Gleichgewichts als Funktion der Zeit ¢ unter Voraus-
setzung einer bei ¢ = 0 erfolgten quantitativen Tren-
nung von Mutter- und Tochternuklid darstellt:
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Fiir einen verschwindenden Exponentialterm in (1)
erhilt man im radioaktiven Gleichgewicht (N,/N; =
const.):

N, = h N,. 2)
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Fithrt man an der Stelle der Zerfallskonstanten A
die Halbwertszeit 73, (73, = In2/4) ein, so ergibt

sich:
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Abb. 1. Die (4n + 2)-Reihe
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Die graphische Auswertung dieser Beziehung bei
Variation des Quotienten 77,(1)/72(2), also fir ver-
schiedene genctische Systeme des oben beschriebenen
Typs, zeigt, dal} fur die Gleichgewichtseinstellung die
Halbwertszeit des Tochternuklids eine Rolle spielt, die
Einstellung des Gleichgewichts jedoch umso langsamer
erfolgt, je dhnlicher sich die Halbwertszeiten von
Mutter- und Tochternuklid sind. Ist die Halbwertszeit
des Mutternuklids sehr viel grofer als die des Tochter-
nuklids, ist also 4; < 4,, so erhidlt man aus (1) die Glei-
chung fur das sogenannte sékulare Gleichgewicht:

A
N, = 2L Ny(1 — e ), 4)
i

2

Man kann Abbildung 2 entnehmen, daB3 bei hin-
reichend differierenden Zerfallskonstanten des Mutter-
und Tochternuklids letzteres nach etwa 10 Tochter-
halbwertszeiten den Gleichgewichtswert erreicht hat.
Nach der Einstellung des Gleichgewichts folgt aus (4):

No _ A _ Tap(2)
N, Ay Typ(l)

Dies ist gleichbedeutend mit der Aussage:

. ©®)

Aktivitit 1 = Aktivitit 2 ,

wonach in einem bestimmten Zeitintervall ebenso viele
Atome von Nuklid 2 nachgebildet werden wie zerfallen.

2. Bau und Wirkungsweise eines Isotopengene-
rators

Bei der Verwendung von Radionukliden in der
Medizin stehen sich viele widerspriichliche Gesichts-
punkte gegeniiber, so z.B. die Schwierigkeit, einen
strahlenden Korper geringer Energie und Halbwerts-
zeit einzusetzen, um die Strahlenbelastung des Patien-
ten bei der Diagnostik zu minimieren.
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Abb. 2. Einstellung des radioaktiven Gleichgewichts als Funktion
der Zeit nach Gleichung (5) (aus[1]).

Auf der anderen Seite sind Transport, Lagerung und
Beschaffung kurzlebiger Radiodiagnostika sehr proble-
matisch. Einen Ausweg bictet hier das Prinzip des
Isotopengenerators [2]. Ein hinreichend langlebiges
Mutternuklid liefert stindig Tochtersubstanz nach.

Die Mutter wird an einem Ionenaustauscher fixiert
und die kontinuierlich nachgelieferte Tochter kann mit
geeignetem Eluat (z. B. physiologische Kochsalzlésung)
abgetrennt und eingesetzt werden. Zur Regeneration
wird ein solcher Generator eingesandt und neu be-
schickt.

Abbildung 3 zeigt den schematischen Aufbau,
Tabelle 2 einige mogliche ausnutzbare genetische
Systeme [8].

Ein Paradenuklid der Isotopenmedizin stellt das
[**mTc]Technetium dar, das je nach Ankoppelung an

Abb. 3. Schematische Darstellung eines Generatorensystems. (1:
Elutionsmittel, 2: Luftkaniile, 3: Bleiabschirmung, 4: Generator
mit radioaktiver Muttersubstanz, 5: Stinder, 6: Auffangbehdlier

fiir eluierte radioaktive Tochtersubstanz).
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Mutter- T1 Tochter- T1 Strahlung

substanz substanz der Tochtersubstanz
(Energie in MeV)

68 68 .

39Ge  280d 3Ga 68 min g+ 1,88;91,10

oy 80h 3%™Sr 28h 20,388

3Sr 2772 Y 2,6d p-227

DMo  67h $™Tc 6 h f-0,29;70,140

Bosn  118d 'B™In 1,7k 20,393

8Cd  2,3d 'B™In 45h 20,335

B¥Te  32d "1 23nh $-0,7...2,12;

»0,58. ..2,20

Tab. 1. Generatorsysteme zur Herstellung kurzlebiger Nuklide fiir
die Nuklearmedizin (nach [8]).

geeignete physiologisch vertrigliche »Vehikel« (»Organ-
sucher«) zur Szintigraphie von Hirntumoren ‘bzw.
Nierenclearing eingesetzt wird [3,4]. Ein anderes
Arbeitsgebiet im Forschungsbereich wire z.B. die
Totalkérperwasserbestimmung [7].

3. Die (4n 4 2)-Zerfallsreihe (Abb. 1)

Die iiblichen Laborreagenzien Uranylnitrat oder
Uranylacetat enthalten nur soviel Folgeprodukte, wie
sich seit der letzten radiochemischen Trennung nach-
bilden konnten. Von [2**U]Uran aus wichst die Tochter
[*3*Th]Thorium in 240 Tagen zu 99,99, ihres Maximal-
wertes nach, und das gleiche gilt naturgemal fiir die
Thoriumtochter [?**mPa]Protactinium. Die Freigrenze
an nicht angereichertem Uran liegt bei 3,7 - 106 Bq
(= 100uCi) entsprechend 300 g Uranmetall (StrlSchV
vom 13. Oktober 1976). Beim Aufbau eines Nuklid-
generators auf der Basis [2**Th]Thorium/[23¢mPa]Prot-
actinium werden 3 g Uranylnitrat-6-hydrat benétigt:
dies entspricht aufgrund seines Urangehalts 0,479,
einer Freigrenze [6]. Man bewegt sich also eindeutig
im anzeige- und genehmigungsfreien Bereich.
Nachdriicklich sei an dieser Stelle jedoch auf die hohe
physiologische Toxizitit der leicht l6slichen Uransalze
hingewiesen.

4. Aufbau eines [23Pa]Protactinium-Generators

Auf einen mit Natriumionen beladenen Kationen-
austauscher wird Uranylnitratlssung konzentriert auf-
gegeben, wobei Uran samt Folgeprodukten auf der
Saule fixiert wird. Uran wird sodann als Chlorokomplex
mit Salzsdure ausgewaschen und [2*4Th]Thorium mit
Téchtern verbleibt am Ionenaustauscher. Die kurz-
lebige [#*Th]Thorium-Tochter [234mPa]Protactinium
MNU XXXV, 8

kann jetzt mit einer eingestellten Citronensidurelésung
eluiert werden [5].

4.1 Beschickung der Saule

Der Aufbau des Modellgenerators wird schrittweise
dargestellt:

A: Den Ionenaustauscher (Dowex 50W-X8; 20-30
mesh)?) 1468t man tGber Nacht in Natronlauge (¢ = 1
mol/l) quellen und fillt ihn schlieBlich in eine Biirette,
deren Ausflul mit einem Glaswollpfropfen versehen ist,
rd. 10 cm hoch ein.

B: Es wird so lange Wasser auf die Siule gegeben,
bis die ablaufende Flissigkeit pH = 6,5 erreicht hat.

C: AnschlieBend werden etwa 3 g Uranylnitrat
(Merck 8476) in wenig destilliertem Wasser gelost, und
diese Losung wird langsam durch die Siule geschickt.
Dieser Vorgang beansprucht etwa 30 Minuten, wobei
etwas Wasser nachgegossen wird.

D: Das gebundene Uran wird mit 200 m] Salzsidure
(¢ = 2 mol/l) selektiv eluiert. Die Uranprobe muf} da-
nach negativ ausfallen, d. h. 5 ml des mit Natrium-
acetat abgestumpften Eluats diirfen mit 1 ml 5%iger
Kaliumhexacyanoferrat(II)-Losung keine Braunfir-
gung von K,(UQO,) [Fe(CN);] mehr erzeugen.

E: Nach negativem Ausfall der Probe wird mit 50
ml destilliertem Wasser nachgewaschen.

Die Siule ist dann betriebsbereit.

4.2 Elutionsverhalten

[2**mPa]Protactinium wird mit rd. 20 ml 59%iger
Citronensdurelésung (mit Ammoniak auf pH = 3,5
eingestellt; vor Verwendung immer mit Universalindi-
kator tberprifen! Zusatz von 0,1 mg Salicylsdure/ml)
rasch eluiert. Dabei bewéhrt sich ein mit Gummistopfen
und Glasrohr an die Burette angeschlossenes Gummi-
geblase.

Nach jeweils 10 Halbwertszeiten des Tochter-
nuklids — im Schnitt also alle 15 Minuten — kann
[23#mPa]Protactinium eluiert werden. Die Sdule ist iber
zweli Monate hinweg einsatzfihig unter der Voraus-
setzung, dal} sie niemals trockenlduft. AuBlerdem sollen
nicht zu viele Elutionen hintereinander ausgefiihrt
werden, da die Komplexierungslésung stets auch etwas
[33*Th]Thorium ausschwemmt.

5. Auswertung

[234mPa]Protactinium wird tiber die Bestimmung der
Halbwertszeit identifiziert. Hierzu eignet sich eine
Geiger-Miiller-Zihlanordnung mit »Digit-Stop«Funk-
tion (d. h. das Gerit kann Zwischenergebnisse anzeigen,
jedoch intern weiterzihlen; dies gestattet kontinuier-
liche Messung!) und Tauch- bzw. Becherglaszahlrohr
(z. B. Leybold 57545).

Ein Becherglas wird so ausgewihlt, daB das zen-
trierte Fingerzahlrohr mit seiner gesamten empfind-

1) Z.B. Bio Rap LaBorATORIES, Miinchen.
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Abb. 4. Verunreinigung von [***™Pa] Protactinium-Lésung durch
miteluiertes Mutternuklid [*3*Th] Thorium (aus [1]).

lichen Fliche eintauchen kann und es dabei rundherum
von einer Fliissigkeitsschicht von 2,5 cm umgeben ist.

Im eingetauchten Zustand wird tber 5 Minuten
der Untergrund bestimmt. Das Zahlrohr wird »ausge-
fahren« (dies geschieht am besten dadurch, daB3 man
das Zihlrohr zugentlastet in einem Stativ einspannt
und das Becherglas mit Doppelklebestreifen auf einem
Laborlift fixiert), mittels Pipette werden 20 ml Wasser
entnommen und verworfen.

Das Eluat (rd. 20 ml) wird direkt mit dem Becher-
glas aufgefangen, gut durchgerihrt, das Zdhlrohr zen-
tral eingetaucht und unverziiglich mit der Messung
begonnen. Auf Kommando wird am Zihlgerit alle 15
Sekunden abgelesen und notiert (bzw. die Daten tiber
eine Digit-Stop-Vorrichtung ausgegeben). Der nach
15 Minuten verbliebene Untergrund (s. Abb. 4) wird
in einer Sminitigen Messung sorgfiltig ermittelt. Er
rithrt von [?**Pa]Protactinium (s. Abb. 5) [?*®U]Uran-
Spuren sowie »mitkomplexiertem« [234Th]Thorium her.
Nach Subtraktion des Gesamtuntergrundes entnimmt
man dem Aktivitits-Zeit-Diagramm die Halbwertszeit
zu rd. 70 Sekunden (Literaturwert 70,2s; vgl. Abb. 5).

Abb. 5. Energiediagramm fiir den Zerfall von [***™Pa] Protacti-
nium sowie [2%*Pa] Protactinium (Energien in MeV; aus [1]).

6. Zerfallsschema von [*‘™Pa]Protactinium

Otto Hahn wies 1921 auf chemischem Wege nach,
daB [?3Pa]Protactinium in zwel isomeren Formen,
[23*mPa]Protactinium (UX,) und [?**Pa]Protactinium
(UZ) auftritt.

[234mPa]Protactinium befindet sich im héheren An-
regungszustand und geht fast zu 1009, mit einer Halb-
wertszeit von 1,17 Minuten direkt in [2*4U]Uran (UII)
iiber. Zu einem geringen Prozentsatz entsteht dabei aus
[2¢Th]Thorium (UX,) jedoch auch [**Pa]Protacti-
nium (UZ), das sich mit einer Halbwertszeit von 6,7 h
in [#4U]Uran (UII) umwandelt.

Man kennt heute etwa 400 Fille von Kernisomerie
[1], also Nuklide, bei denen die Halbwertszeit des
Gammazerfalls gréBer 0,1 s ist. Die Kernisomerie wurde
von v. WEIZSACKER 1936 erstmalig mit der Anderung
der Kernspins in Bezichung gesetzt. Die Mehrzahl der
y-Uberginge erfolgt mit Halbwertszeiten < 10-11s; bei
groBen Anderungen des Kernspins hingegen (s. Abb. 5)
ist mit lingeren Halbwertszeiten zu rechnen.
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