Zur Kenntnis von

[26—22.24py| Plutonium in der Okosphére

Von Robert J. Schwankner und Markus Eiswirth

,,If elements heavier than uranium exist it is probable
that they will be radioactive. The extreme delicacy of
radioactivity as a means of chemical analysis would
enable such elements to be recognized even if present
in infinitesimal quantity.”’

E. Rutherford and F. Soddy, Phil.Mag (6) 5:576
(1903)

1. Klassifizierung des in der Natur auffindbaren
Plutoniums

Plutonium wurde — nach Neptunium — als zweites
Transuranelement 1940 von G. T. Seaborg et al. ent-
deckt [1]. Sein fiir die Kerntechnik groBe Bedeutung
erlangendes Isotop [2*Pu|Plutonium wurde 1941 erst-
mals gewonnen [2], schon 1942 wurden Spuren aus
Pechblende isoliert [3]. 1971 gelang es schlieBlich, pri-
mordiales [*Pu|Plutonium in dem Mineral Bastnisit,
einer[n]Fluorocarbonat der seltenen Erden nachzuwei-
sen (4].

In Tab. 1 sind die wichtigsten Plutoniumisotope cha-
rakterisiert, insbesondere hinsichtlich ihrer spezifi-
schen Aktivitit [5].

Uber den Aufbau von Transuranen im Leichtwasser-
reaktor — der Herstellungsmethode der Wahl — gibt

— [Pu]Plutonium aus der Elementsynthese bei der
Entstehung des Sonnensystems.

Kiinstliches Plutonium (,,man made plutonium’’):
Ein Gemisch der Isotope [28—22Pu|Plutonium

— aus Tests von Nuklearwaffen bzw. in der Atmo-
sphéire verglithten Isotopenbatterien von Satelliten
— aus der Kerntechnologie.

Der natiirliche Aufbau von [*°Pu]Plutonium
(T, = 24131a[8]) erfolgt durch Neutroneneinfang
von [#8U]Uran.
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Als Neutronenquelle fiir diese Elementsynthese dient
in geologischen Zeitrdumen die Spontanspaltung von
[8U]|Uran (T (f) = 1,0 - 10' a; 1 g Natururan liefert
60 n/h [9]) sowie die kosmische Strahlung (0,1 n/min
- cm?. Zur Abschitzung des natiirlichen [*°Pul-
Inventars in Uranerzen (totale Uranerzmenge in der

Tab. 1. Nukleardaten der wichtigsten Plutoniumisotope [5]

Abb. 1 Auskunft (6], iiber den Stand der Chemie des Kotop Ty /a Zerfallsart
Plutoniums berichtet F. Weigel 1982 [7]. b PorT
Man unterscheidet bei dem heute in der Natur aufge- 239§3 54 131 g
fundenen Plutonium zwischen zwei Quellen: 240py, 6 650 a
Natiirliches Plutonium (,,nature made plutonium’’): 241py 14,4 B
— [»%Pu|Plutonium aus Kernreaktionen in Uran- ;ﬁpu 376 300 a
mineralien, Pu 8,26 - 10 @
Abb. 1. Aufbauschema von Transuranen im LWR [6]
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Abb. 2. Alphaspektrum einer vom
27. 2. bis 20. 3. 1970 gesammelten |
bodennahen Luftprobe der PTB
(~ 2 - 10°)m3) [13]
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Erdkruste ~ 3,3 - 10°t [5]) wird von einem Verhiltnis
[#°Pu] : [38U] = 10—'2 ausgegangen [9, 10]. Aus die-
sen  Abschidtzungen resultiert ein maximaler
[2°Pu] Plutoniumgehalt der Erdkruste (an natiirlichem
Plutonium) von einigen Kilogramm. In der gleichen
Groflenordnung, jedoch aufgrund seiner Entstehung
nicht in konzentrierter Form, liegt das von der stella-
ren Elementsynthese herrithrende ldngstlebige Pluto-
niumisotop [**Pu] (Tx = 8,26 - 107a) vor. Etwa eine
Tonne von inzwischen wieder zerfallenem [%°Pu|Plu-
tonium entstand auflerdem in dem préhistorischen na-
tiirlichen Reaktor der Uranlagerstitte Oklo (Gabun)
(vgl. 2.).
Die aus dem fallout oberirdischer Atomwaffentests
herrithrende weltweite Plutoniumkontamination setzt
sich vorwiegend aus [#°+2Pu]Plutonium zusammen.
Aus mefBtechnischen Griinden werden beide Isotope
emeinsam erfaBt; das Verhiltnis betrigt: [*°Pu] :
fmpu] = 0,179 [11].
Die Kontamination betrégt in unseren Breitengraden
groBenordnungsmaBig 9, 11, 12
7 - 107 bis 7 - 1077 mol/m? in der Luft
3 - 107" bis 2 - 10~ mol/1 in Meer- und SiiBwasser
1,6 - 10~* mol/km? in der obersten 20 cm dicken Bo-
denschicht.

Ein Alphaspektrum (Abb. 2) einer 1970 gesammelten
Luftprobe in Braunschweig zeigt eine deutliche Kon-
tamination mit Plutoniumisotopen (das [2¢Pu]Pluto-
nium ist dabei im Rahmen des analytischen Aufarbei-
Eun]gsverfahrens als tracer kiinstlich zugesetzt worden)
13].

Ein Vergleich zeigt, daB} seit 1945 durch oberirdische
Kernwaffentests die 10>—10*-fache Menge des natiir-
lichen Plutoniuminventars freigesetzt wurde, damit
also die Hauptquelle fiir derzeitig in der Natur aufge-
fundenes Plutonium in globalem fallout zu sehen ist.
Dieser wird beziiglich [2°Pu|Plutonium auf 1,48 - 10"
s—! (= 300—400 kCi) = 5—10 t geschatzt [11, 14].

Eine Plutoniumbilanz hat C. Keller zur Verdeutli-
chung aufgestellt (Abb. 3) [5]. Eine weitere Quelle ist
im Ausbau der Kerntechnologie zu sehen. Der dort
anfallende hochaktive Abfall (HAW) weist ein breites
Spektrum an Actiniden auf [25—28U] Uran; [238—242Pu]

Plutonium; [**Am] Americium; [?+24Cm]| Curium.

Modellrechnungen zeigen, dafl nach einigen hundert
Jahren Einlagerungszeit die kurzlebigen Spaltproduk-
te so weit abgeklungen sind, daB die langlebigen Acti-
niden wie etwa [*°PulPlutonium das Verhalten des
HAW bestimmen [16—18]. Das [*®Pu|Plutonium eig-
net sich aufgrund seiner relativ kurzen Halbwertzeit
(87,74 a) und der damit verbundenen Wirmeproduk-
tion fiir Isotopenbatterien (vgl. Abb. 4 u. Tab. 2) [6].
Es wurde der Okosphire durch beim Wiedereintritt in
die Erdatmosphire verglithte thermonukleare Batte-

Abb. 3. Plutoniumbilanz aus [15)

LiIHg fur Waffen erzel]gt

in der friedlichen Kerntechnik
erbratet oder gespalten

zu Brennelementen verarbeitet
bei Waffenversuchen freigesetzt
pro Jahr im KKW Biblis erzeugt
Palomares

Nagasaki

1 MCi

F R F g

1 kCi

durch friedliche Nutzung freigesetzt
1Ci = 4 [244Pu]Plutonium in der Erdkruste

1 mCi

Wahrscheinlichkeit fur

1 uCi Lungenkrebs steigt um 1%

T—

A A A &2 & 4

maximal zuldssige
Ganzkorperbelastung

1 nCi
Fallout m?

1963 maximale
Inkorprationsrate

1978 |  1Jahr (Atmung)

maximal zuléassige

Konzentration am Arbeitsplatz/m?

maximal zuldssige

H Konzentration in der Abluft/m?

1" MeBgrenze

1 pCi

=

1 fCi

26

PdN-Ch. 7/34. Jahrgang 1985




Tab. 2. Daten von SNAP-Generatoren (6]

Name Einsatz Elektri- |Gesamt- | Lebens-
sche |Gewicht| dauer
Leistung| [kg] |[Jahre]
[Watt]
SNAP ) 19B Wettersatellit 30 13,6 >1
SNAP 27 Apollo Mond-
stationen 63,5 30,9 >1
Pionier RTG 2) | Jupiter-Sonden 30 13,2 3
Transit Navigations-
Satellit 30 12,7 5
Viking RTG Mars-Sonden 35 15,9 2
Mehr-Hundert- | Nachrichten-
Watt-RTG satelliten und
Raumsonden 145 34,1 5—10

1) SNAP: Space Nuclear Auxiliary Power
2) RTG: Radioisotope Thermoelectric Generator

rien militarischer Satelliten, sog. SNAP-Generatoren
(= system for nuclear auxiliary power) in der Gré-
Benordnung von ~ 1 kg (~17 kCi) [2*®Pu| zugefiihrt
Frid ist seitdem weltweit detektierbar, s. z. B. Abb. 2
9].

Weitere Quellen sind im Absturz amerikanischer
Atombomber und der dabei erfolgten Freisetzung von
[#°Pu|Plutonium (1966 Palomares/Spanien; 1968
Thule/Gronland) ebenso zu sehen wie durch den Be-
trieb von Atomwaffenlaboratorien und -fabriken.

In den nichsten beiden Abschnitten werden zwei
Quellen von ,,nature made’’-Plutonium ndher be-
trachtet.

2. Das Oklo-Phanomen

Die Meinung, dal Kernreaktionen zur Elementsyn-
these hauptséchlich in Sternen ablaufen, ist vor eini-
gen Jahren ins Schwanken geraten [20].

Schon in den fiinfziger Jahren hatte J. B. Orr vergeb-
lich nach Spuren einer ,,fossilen’” Kettenreaktion im
kanadischen Uranmineral Thucholit gefahndet, den
[233U]Uran-Gehalt jedoch unangetastet gefunden [21,
22].

Tatsédchlich wurde das [28U] : [235U]-Verhiltnis sehr
lange als invariant angenommen [23]. So legten A. N.
Hamer und E. J. Robbins von der britischen Atom-

Abb. 4. Aufbau eines SNAP-Generators [6]

Tab. 3. Massenspektrometrische Untersuchung von Erzkonzentra-

ten nach [24]

Erz
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Maximal
mogliche pro-
zentuale Ab-
weichung (D)

( 1) Wheal Edward

( 2) Magnesia Uranium
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( 3) Shinkolobwe
Pitchblende

( 4) Shinkolobwe ,,Ionex’’

( 5) Mondola, Lot 1
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(high-copper content)
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0.028
0.028
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P

energiebehorde eine sorgfiltige massenspektroskopi-
sche Analyse von zwolf Erzkonzentraten [24] vor. Die
maximale von ihnen aufgefundene prozentuale Ab-
weichung des Isotopenverhiltnisses betrugt 0,046%
(s. Tab. 3). Im Jahr 1971 wurden durch die Apollo-
12-Mission lunare Proben zugédnglich, welche von J.
N. Roshoff und M. Tatsumoto analysiert wurden.
Auch sie fanden keine nennenswerten Abweichungen
in der Isotopenzusammensetzung (vgl. Tab. 4) [25].
Am 7. 6. 1972 wurde der Glaube in die isotopische
Konstanz jih erschiittert. Bilanzierte man bis zu die-
sem Zeitpunkt den ,,normalen”’ [2U|Urangehalt zu
0,7202 =+ 0,001%, so wies eine Erzprobe bei Routine-
analysen 0,7171% auf; im Laufe der beiden Folgemo-
nate wurde eine Probe mit 0,44%, spéter sogar eine
mit einer Abreicherung auf 0,29% (!) identifiziert.
Die Herkunft der Erzproben war das 1956 von der
franzosischen Atomenergiebehoérde erschlossene, auf
20 000 t geschitzte Uranvorkommen Oklo in der heu-
tigen westafrikanischen Republik Gabun. Erst 16 Jah-
re nach der Exploration fielen also isotopische Ano-
malien auf [26].

Tab. 4. Isotopenzusammensetzung von Uran aus lunaren Proben
(Apollo-12-Mission [25]

Probe Gestein U (ppm)| 234U/ | 238U/

238y 235y

Aktivi- | Atom-

tatsver- |verhalt-
- héltnis nis

alte "

— 4 warme } LOtstellen 12013,10,09 | Breccia 567 | 101 |137.7
12013,10,42 Breccia 10.80 0.99 | 138.0

. 12013,10,45 Breccia 5.75 1.02 137.6
12034,16 Breccia 3.58 1.00 |137.7

/ ) 12033,53 Fines 2.67 0.99 | 137.7
— Isolierung 12070,56 Fines (contingency) | 1.64 | 1.01 |137.8

12009,22 Crystalline rock 0.243 1.00 138.0

. 12021,122 Crystalline rock 0.261 1.00 137.8

/’ Abschirmung 12022,37 Crystalline rock 0.198 | 0.99 |137.7
Aktivitat 12035,10 Crystalline rock 0.199 | 0.99 |137.6
: 12038,42 Crystalline rock 0.157 | 1.01 | 137.6
12052,66 Crystalline rock 0.365 1.00 137.8

12063,49 Crystalline rock 0.191 | 0.99 |137.7

12064,21 Crystalline rock 0.278 | 1.01 137.9

Fehler (%) 0.25
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Die radiochemische Analyse wies insbesondere nur
durch Spaltung erklarbare Verschiebungen der isoto-
pischen Zusammensetzung von Neodym und Samari-
um nach [9, 10, 15]. Am 25. 9. 1972 gab die franzési-
sche Atomenergie-Kommission bekannt, einem prahi-
storischen Reaktor auf der Spur zu sein; mit dem Al-
ter von 1—2 Milliarden Jahren, der also zu einer Zeit
aktiv war, als gemif} der Theorie der Kontinentalver-
schiebung Afrika und Amerika noch vereint waren.
Damit war belegt, da3 der erste terrestrische Kernre-
aktor nicht von Menschenhand geschaffen worden
war wie jener Pile, der in der Tribiine des Chicagoer
Sportstadions am 2. 12. 1942 unter der Leitung von
Enrico Fermi erstmals kritisch geworden war [27].
Modellrechnungen veranschlagten eine Laufzeit —
abgesehen von kurzen Unterbrechungen — zwischen
600 000 und 1,5 Millionen Jahren wobei 500 t Uran
involviert waren und in diesem Zeitraum etwa 10'2
kWh Energie freigesetzt wurden.
Der integrierte Neutronenflu} lag bei 10?! n/cm? bei
einer durchschnittlichen Leistung von 10 kW, das ent-
spricht dem 10—5ten Teil heutiger Reaktorleistungen,
jedoch tiber mehrere 100 000 Jahre hinweg.
Aufgrund der unterschiedlichen Halbwertzeit von
[#U|Uran (712 = 7,04 - 10® a) und [»8U]Uran (7i/
= 4,47 - 10° a) betrug der Gehalt an dem thermisch
spaltbaren gu-Nuklid [25U]Uran seinerzeit etwa 3%!
Geologische Daten weisen die Oklo-Lagerstitte als se-
dimentidr aus, womit also Leichtwasser zur Modera-
tion in ausreichendem Mafle zur Verfiigung stand.
Die von der Theorie geforderten Voraussetzungen:
— hoher Urangehalt der Lagerstitte (Massenanteil
von 20—25%)

— Wassergehalt (Volumenanteil ~ 20%)
— Fehlen von neutronenabsorbierenden Erzbeglei-
tern
waren somit erfiillt.
Die Analyse der Isotopenzusammensetzung des Spalt-
rutheniums in den Oklo-Proben 146t die ,,Brennstoff-
zusammensetzung’’ zum Zeitpunkt mittleren Abbran-
des abschétzen:
93% [*¥U]Uran

3% [»U|Uran

4% [2Pu|Plutonium [28].

Die etwas unterschiedliche Spaltproduktverteilung
von [*PulPlutonium und [2*U]Uran gestattet unter
Korrektur des durch schnelle Neutronen ausgelosten
[38U]Uran-Spaltanteils, den Anteil des [2*Pu|Plutoni-
ums zu ermitteln [29].

In Oklo war durch die [2’U]Uran-Kettenreaktion der
natiirliche Neutronenflu (kosmischer Anteil sowie
Spontanspaltungsanteil von [#®U]Uran) lokal dra-
stisch heraufgesetzt.

Dies fiihrte nach konservativen Abschidtzungen [9]
unter der Annahme eines mittleren Abbrandes von
0,5% bei einer Spaltung von 4 t [3U]Uran zu einer,
ohne menschliches Zutun erfolgten, Plutoniumpro-
duktion von etwa einer Tonne.

Davon wurde aufgrund des niedrigen n-Flusses nur et-
wa 5% gespalten, der Rest zerfiel mit einer Halbwert-
zeit von 24131a durch a-Emission zu [»5U]Uran, das
heute noch an genau derselben Stelle zu finden ist, wo
das [>**Pu]Plutonium gebildet wurde.

Und so restimiert C. Keller:

,,Das wihrend des Reaktorbetriebs in Oklo iiber na-
turlich ablaufende Kernreaktionen gebildete Plutoni-
um ist praktisch keinen Zentimeter gewandert, ob-

wohl Wasser Zutritt zu diesem Plutonium hatte — ei-
nem Plutonium, das nicht in Glas eingeschmolzen, in

vakuumdichte Edelstahlzylinder verpackt und in Salz-

lagerstitten entfernt von der Biosphédre aufbewahrt
wurde (wie es heute mit dem radioaktiven Abfall der
Kernreaktoren vorgesehen ist — dieser verfestigte Ab-
fall enthélt aber nicht das gesamte Plutonium, wie es
in Oklo der Fall war, sondern nur 0,5—1% des Pluto-
niums, das bei der Wiederaufarbeitung der bestrahl-
ten Kernbrennstoffe nicht gewonnen werden kann).
Der Grund fiir diese feste Fixierung des Plutoniums in
der Oklo-Lagerstitte diirfte darin zu suchen sein, daf3
das Plutonium in das sehr stabile Kristallgitter des Mi-
nerals Uraninit (UO;) eingebaut und so gegen eine
mogliche Diffusion ,geschiitzt’ wurde”’ [9].

3. Die [**Pu|Plutonium-Hypothese

Das Vorkommen von [**Pu/Plutonium im frithen
Sonnensystem erkldrt sich durch die Synthese iiber
schnellen Neutroneneinfang (r-Prozef3) in Superno-
vae.

Im Jahre 1954 fanden M. Studier und Mitarbeiter
vom Argonne National Laboratory nach einem Ther-
monuklear-Test im Siidpazifik das [**‘Pu]Plutonium
mit einer Halbwertzeit von 8,3 - 107a, das ist 1/56 des
Erdalters [30].

Mit diesem Wert fiir die Halbwertzeit schien es zu-
nichst aussichtslos, primordiales [***Pu]Plutonium
aufzufinden.

Experimentelle Befunde von J. Reynolds (3] hinsicht-
lich des relativ grolen Anteils hoherer Xenonisotope
([13+-1%Xe]) in Meteoriten paBten zu der 1960 von P.
Kuroda ausgesprochenen Annahme [32], daB ein un-
bekanntes, inzwischen zerfallenes Transuranisotop
aufgrund seiner Spontanspaltcharakteristik eine Ano-
malie des Xenonmassenspektrums hervorgerufen ha-
ben konnte. Dieses konnte von E. Alexander und Mit-
arbeitern 1970 durch die massenspektroskopische
Analyse fissogenen Xenons aus einer Probe von
13 mg[>*Pu|Plutonium (als PuQ,) verifiziert werden.

Die partielle Halbwertzeit von [*Pu|Plutonium, das
sich zu 0,13% durch Spontanspaltung umwandelt, be-
tragt 6,6 - 10™a [33].

Erste Hinweise auf einen experimentellen Nachweis
von primordialem [#4Pu]Plutonium in terrestrischem
Material stammen aus dem Jahr 1971.

D. Hofmann und Mitarbeiter arbeiteten 85 kg des
prakambrischen Minerals Bastnisit (ein Fluorocarbo-
nat der seltenen Erden) auf und nahmen fiir sich in
Anspruch, 2 - 10" Atome von [*Pu]Plutonium mas-
senspektroskopisch detektiert zu haben [4].

Einen weiteren indirekten Nachweis bietet das als
Uranbegleiter (300—1000 ppm) stets gefundene Tho-
rium (vgl. Abb. 5) [20].

Astrophysikalisch betrachtet diirfte sich nach heuti-
gem Kenntnisstand [**Pu]Plutonium (7}, = 8,3 - 107)
a) durch schnellen Neutroneneinfang (r-Prozef3) glei-
chermaBen neben [28U|Uran (T2 = 4,47 - 10°a) ge-
bildet haben und zwar auch noch wéhrend der Phase
der Separierung des solaren Systems.

Da die Halbwertzeit von [*Pu|Plutonium etwa S4mal
kleiner als die von [*®U]Uran ist, ergibt sich unter der
Annahme gleicher Bildungsraten fiir das Konzentra-
tionsverhéltnis heute:
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Abb. §. Zur Coprisenz von Uran
und Thorium [20]
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Bei einem mittleren Urangehalt von 2 ppm der ober-
sten Erdschicht (bis 20 km Tiefe entsprechend
4 - 10" t) errechnet sich eine nachweisbare Quantitit
von [**Pu|Plutonium [15].

Auch das [?*Pu|Plutonium ist bei der Elementsynthe-
se im frithen Universum gebildet worden, aber auf-
grund seiner ,,kurzen’’ Halbwertzeit (24131a) aus die-
ser Quelle, ebenso wie aus dem Oklo-Reaktor, heute
nicht mehr zugénglich.

4. Zum Nachweis von [2°Pu|Plutonium

Die hohe Radiotoxizitdt von Transuranisotopen liegt
in den a-Emissionseigenschaften begriindet (vgl. Tab.
5) [34]. So betragt die maximale, von der Internatio-
nalen Strahlenkommission (ICRP) festgelegte Kor-
perbiirde eines beruflich nicht exponierten Menschen
fiir [»°Pu]Plutonium 0,65 ug (= 2,8 + 10~° mol) [35];

Tab. 5. a-Emissionsenergien wichtiger Plutoniumisotope

Isotop T2/ Emissions- Linien-
energie (keV) intensitat (%)
[236Py] 2,852 5768 69,0
5721 31,0
5615 0,18
[238py] 87,71 5498 71,1
5454 28,7
5359 0,13
5215 0,005
[239py] 24 131 5155,5 73,3
5143,0 15,1
5104,7 11,5
[240pu] 6 650 5158,9 75,5
5115 24,4
5014,2 0,092
4851,5 0,003
[242puy] 376 300 4900,9 74
4856,6 26
[244py] 8,26 - 107 4589,1 80,7
4546,1 19,5

Tab. 6. Zusammenstellung von Methoden der Plutoniumspuren-
analytik [42]

: p : ; Method Nachweisgrenze fiir [3%Pu| |Isotopen- |Prikon-
dl.eS er_ltsprlcht (in unseren Breiten) der fallout-Konta- erode Akgvi_w I%irﬂ_ Enol ] diffefen_ zen-
mination von 20 m? Erdboden [3]. tit in |chenzahl zierung |trierung
Im folgenden soll kurz demonstriert werden, wie der- 10—3
artige Grenzwerte zustande kommen. (:E})

Die Knochenasche eines nicht beruflich exponierten ;
. (fCi)
Menschen enthilt ungefiahr 10—13 g pro g an a-aktiven
Nukliden (hauptsichlich [?8U]Uran und Folgepro- :bg(]gg;'(opie
dukte), dies entspricht 37 Bq (= 1 nCi) bzw. 37 a-Zer- — Halbleiter-
féallen pro Sekunde. detektoren 10 |4 108 |6,7 - 10—16] ja ja
Die maximale Korperbiirde in a-Emittoren wurde von — Gitterionisa- e 6l .
der ICRP auf 1,48 kBq (= 40 nCi) entsprechend 0,65 gi’.."SI.‘a“‘.m“ 10 14-10° 16,7 - 10—°| ja Ja
239 . . . - ussigszin-
ug [*°PuPlutonium festgelegt [35]. Die maximal tole- tillator-
rierbare Grenzkonzentration in Trinkwasser (MPCw) Spektrometer | 10 |4 - 108 |6,7 - 10~16| nein ja
fiir ein Radionuklid berechnet sich aus II: B-verzoger-
te Neutronen-
MPCy = maximale Korperbiirde messung 1000 |4 - 10'1|6,7 - 10—13| nein ja
Menge an konsumiertem Trinkwasser *+ Retentionsfaktor II1: Spaltspur- .
L . . methode 25 |1-108|1,7 - 10-11| nein ja
Mit einem Retentionsfaktor von durch Ingestion auf- IV: Laserspek-

enommenen Plutonium von 0,003% (s. Abb. 6 [6], troskopie 0,14 - 108 6,6 - 10—18 ja ja

35], [37]), einer jéhrlich konsumierten Wassermenge V: (n,f)-Reak-
tion 46 |2 - 10° 3,1 - 10—15 ja nein
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Pu im Trinkwasser

100%

Gastro-
Intestinal
Trakt

Direkte
Exkretion

0,005% ‘

Knochen,
Leber

Abb. 6. Die Aufnahme von Plutonium in den Gastrointestinal-
Trakt [37]

von 880 1 [38] erhilt man fiir [3°Pu]Plutonium unter
Zugrundelegung eines Lebensalters von 70 a einen
MPCyw-Wert von 1,3 - 10—° mol/I.

Nach dem vorstehend Gesagten ist es aus radiodkolo-
gischen Griinden [39] unabdingbar, Nachweismetho-
den fiir die vollstiandige Erfassung von Plutoniumspu-
ren ([?°Pu]Plutonium, Ti» = 24313 a, A = 9,03 -
10—"* s~!) im Konzentrationsbereich <10—** mol/1 zu
entwickeln.

In Tab. 6 sind die momentanen Nachweisgrenzen fiir
Plutonium unter den gegebenen Randbedingungen
aufgelistet [40, 4], wobei nur ein Verfahren eine in-
situ-Messung der Proben erlaubt. So ist es z. B. beim
Studium des Migrationsverhaltens in der Umwelt
durch die Ermittlung der Isotopenzusammensetzung
notig, Riickschliisse auf den Ursprung des Plutoni-

ums ziehen zu konnen. Des weiteren ist es von Bedeu-
tung, ob zur Probengewinnung iiblicherweise in der
chemischen Analytik anfallende Trennoperationen
wie Filtrieren, Zentrifugieren, Extrahieren, Adsorbie-
ren anfallen. Bei all diesen Operationen wird in dem
hier diskutierten Bereich einer Picogramm-Chemie
durch unkontrollierte Chemi- bzw. Physisorption der
Zustand des urspriinglichen Systems verdndert, was
zu vollig falschen Schliissen fiir das chemische Verhal-
ten von Plutoniumspuren fithren kann. Ublicherweise
wird die Liicke, die zwischen den Erfassungsgrenzen
der Standardmethoden im Routinebetrieb und der ge-
forderten Nachweisempfindlichkeit klafft, durch Pra-
konzentration geschlossen.

Dies geschieht durch analytische Probenvorbereitung,

wobei jedoch jeder Verfahrensschritt (Destillation,

Filtration, Extraktion, Mitfdllung . ..) mit unkon--
trollierbaren Adsorptionsverlusten verkniipft ist, was
so zu falscher Einschidtzung des Realsystems fithren
kann. Auch ein Zusatz von [*¢Pu]Plutonium (712 =

2,851 a; A = 7,7 - 10~%s!) als Indikator vor den Kon-
zentrierungsprozessen kann tiber die sorptionsbeding-
ten Verluste nur bedingt Information liefern, da er
nicht in identischer chemischer Form vorliegt, sowie
aufgrund seiner relativ hohen Zerfallskonstante durch
Eigenstrahlungseffekte sowie Probenradiolyse den
chemischen und physikochemischen Zustand des in
Picogramm-Mengen (<4 - 10~ mol) vorliegenden
[39Pu]Plutoniums in unbekannter Weise beeinfluBt
(Bildung von Radiokolloiden, Polymeren, Adsorba-
ten, Redoxreaktionen durch radiolyseinduzierte Radi-
kalreaktionen).

Aus diesen Griinden lautet die Aufgabenstellung, eine
Methode zur Direktbestimmung von [?**PulPlutoni-
um-Spuren im Picogrammbereich in grof3en Proben-
volumina unter Anwendung der [2*°Pu](n;f)-Reaktion
(neutroneninduzierte Spaltung) zu entwickeln. Die
Idee eines derartigen Verfahrens besteht darin, die re-
lativ kleine Zerfallskonstante des [2°Pu]-Isotops (A =

9,03 - 10~3s~!) durch die um den Faktor 600 héhere
Reaktionsrate der Kernspaltung (R = g * ¢ * fa =

5,1 - 10~%—!; ¢= NeutronenfluB; ¢ = eff. Wir-
kungsquerschnitt; fa = kumulative Spaltausbeute ei-
nes Leitnuklids = 5%) zu substituieren. Der a-Emit-
tor [®*°Pu| wird dabei in meBtechnisch mit Hilfe der
y-Spektroskopie leicht erfafibare, relativ kurzlebige

Abb. 7. Gammaspektrum einer

[239Pu]Plutoniumprobe: 1,73 - 10—12 108
mol in 250 ml Reinstwasser [42]

10° |

104

Impulse/Kanal

108 -

500 1000 1500 2000

Energie (keV)
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Abb. 8. Im Kernforschungszentrum Karlsruhe werden im Rahmen
eines radiookologischen Forschungsprojekts die Transferfaktoren
fir die Transurane Plutonium, Americium, Curium untersucht.
Das afagebildete Gewiéchshaus wird zur Vermeidung von Kreuzkon-
taminationen (fallout!)mit gefilterter Zuluft gespeist. Die Erde wird
gezielt mit Radionukliden in einer Konzentration von ca. 3,7 s—1/g
(= 1010 Ci/g) und Nuklid kontaminiert, was etwa dem
10 000fachen des bisher in der Natur aufgefundenen Wertes ent-
spricht. Foto: KfK

Spaltprodukte tiberfiihrt. Die quantitative Auswer-
tung derartiger Messungen gestattet die rechnerische
Ermittlung der eingesetzten Plutoniummenge (42, 43].
Abb. 7 zeigt ein Gammaspektrum einer Reinstwasser-
probe mit einem Plutoniumeintrag von 1,37 - 10—2
mol/l nach 40h Bestrahlung im Forschungsreaktor
Miinchen. Aus der Analyse der Spaltprodukte 146t
sich auf die Plutoniumkonzentration riickrechnen
(42, 43].

Erst ein derartiges Verfahren, das ohne sorptionsin-

dernden Eingriff auskommt, gestattet das Studium,

der Ultramikrochemie (<10~'2 mol/1) von Plutonium
(Physi- und Chemisorption; Polymer- und Radiokol-
loidbildung; Protolyseverhalten; Komplexierung
z. B. durch Huminsduren usw.).

Die Kenntnis des Verhaltens von Spurenkonzentratio-
‘nen von Plutonium in aquatischen Systemen gestattet
sodann zusammen mit radio6kologischen Modellex-
perimenten (Abb. 8) eine sicherere Beurteilung des
%angzei]tverhaltens von Transuraneintrag in die Natur
44—47|.
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