Zur Radiochemie von [“K|Kalium

Von Victor Wishnevsky, Robert J. Schwankner, Hans-Joachim Miiller,

Bernhard Rieger und Markus Eiswirth

1. Vorbemerkung

Versuche auf dem Gebiet der Radiochemie fanden
erst einige Zeit nach dem Zweiten Weltkrieg eine gro-
Bere Verbreitung, als man nicht nur die zerstéreri-
schen Aspekte der Atomenergie, sondern auch ihre
Bedeutung als fortgeschrittene Energiequelle erkann-
te. Es entstanden Forschungs- und Leistungsreakto-
ren, die die Gewinnung einer groflen Anzahl radioak-
tiver Isotope ermoglichten. Einige dieser Isotope hiel-
ten triumphalen Einzug als wissenschaftliche Hilfs-
mittel bei der naturwissenschaftlichen Forschung so-
wie der medizinischen Nukleardiagnostik. Als Folge
wurden immer prézisere und leichter zu handhabende
Gerite zur Untersuchung radiochemischer Phdnome-
ne entwickelt.

Die Begeisterung fiir diese Entwicklung wurde erst ge-
dampft, als in der Offentlichkeit im Zuge eines wach-
senden UmweltschutzbewuBtseins auch mogliche ne-
gative Auswirkungen der Radioaktivitdt diskutiert
wurden. Auch seitens der Kultusministerien der Lan-
der wurde dieser Entwicklung Rechnung getragen, in-
dem die Handhabung radioaktiver Substanzen an
Ausbildungsstdtten, z. T. stark ilibertrieben, einge-
schrankt wurde.

Um die oft sehr emotional gefiihrte Diskussion iiber
die Atomenergie auf eine wissenschaftliche Basis zu
bringen, ist es jedoch unumginglich, das Informa-
tionsbediirfnis gerade auf diesem Gebiet — sowohl
theoretisch wie praktisch — zu stillen. Fiir einen Teil
der Experimente empfiehlt sich das Element Kalium.
Der Grund, warum das in der Natur sehr hédufig vor-
kommende Kalium diesbeziiglich wenig Beachtung
fand, ist leicht zu erklidren: Bei den in Frage kommen-
den Prédparatemengen von einigen Gramm ist die
Zihlrate relativ gering. Dies fithrt dazu, daf3, um ver-
laBliche Ergebnisse zu bekommen, mit ldngeren Mef3-
zeiten als bei den iiblichen kurzlebigen Praktikums-
prdaparaten gearbeitet werden muf}. Dafiir ist aber das
in der Natur vorkommende Kalium billig, jederzeit (in
Form seiner Verbindungen) zugénglich und kann in
beliebigen Mengen (da nicht anzeige- und genehmi-
gungspflichtig, ja der Gesetzgeber hat bisher nicht
einmal eine Freigrenze dafiir definiert) fiir Versuche
ohne besondere Strahlenschutzmal3inahmen herange-
zogen werden.

Bereits 1916 veroffentlichte G. P. Thomson eine Ar-
beit, in der iiber das Auffinden eines neuen Kalium-
Isotops [“K]|Kalium berichtet wurde [1]. Kurz danach
wurde von mehreren Seiten auf die Radioaktivitét ei-
nes Kaliumisotops hingewiesen. Den Abschluf} dieser
Diskussion bildeten Arbeiten von Otto Hahn und
Mitarbeitern (ab 1931), die Klarheit iiber die natiirli-

che Radioaktivitit des Kaliums bringen sollten (Hahn'

nahm an, daf} die Verfarbung in den deutschen Kali-
Salzlagern strahleninduziert sei). Spitestens seit 1935
[2] weiB man, daB das natiirliche Kalium aus drei Iso-
topen  besteht  ([*K]Kalium, [“K]Kalium,
(*K]Kalium), von denen nur das Isotop [“K|Kalium
radioaktiv ist. Die Haufigkeit der Kalium-Isotope be-

tragt 93,26% fiir [*K]Kalium und 6,73% fiir [*K]Ka-
lium, wihrend das [“K]Kalium mit einem Anteil von
nur 0,0117% in der Natur vertreten ist [3]. Sein Zer-
fallsschema ist in Abb. 1 wiedergegeben.

Zu bemerken ist noch, da} bereits der geringe Anteil
des bei diesem Zerfall entstehenden [“Ar|Argons aus-
reicht, um in den kaliumhaltigen Mineralien relativ
prazise Altersbestimmungen (Ermittlung des radiogen
entstandenen und im Mineral -eingeschlossenen
[“Ar]Argons) durchfithren zu kénnen. Wihrend bei
den unten beschriebenen Versuchen in erster Linie die
B-Strahlung des [“K]Kaliums gemessen wird, 148t sich
das y-Spektrum, wie Abb. 2 zeigt, mit Hilfe der Viel-
kanalgammaspektroskopie aufzeichnen. Obwohl der
Anteil des [“K]Kaliums im natiirlichen Kalium mit
0,0117% relativ gering ist und seine Halbwertzeit
1,28 - 10° Jahre ausmacht, trégt dieses Element nicht
unerheblich zur allgemeinen Strahlenbelastung bei.
So werden zur Zeit jahrlich ca. 13,6 - 10° Tonnen Ka-
lium [4] (Weltproduktion, in erster Linie fiir die Diin-
gemittelindustrie) gewonnen, was, einer vereinfachten
Rechnung nach, immerhin einer Aktivitat von ca. 11
kg (~ bekannter Weltvorrat) [2$RaJRadium (im
Gleichgewicht mit seinen Folgeprodukten) entspricht.
Da der Anteil des Kaliums am Aufbau der Erdrinde
{einschlieBlich der Luft- und Wasserhiille) etwa 2,4%
betrigt (4], kdimen wir bei analoger Betrachtungsweise
auf sehr hohe Strahlungsbelastungen der Umwelt al-
lein aus dieser Quelle, wenn nicht andere Faktoren
(Absorptionsphdnomene der - und y-Strahlung) den
Strahlungspegel drastisch herabsetzen wiirden.

Bei unseren Experimenten mufiten wir mit weit gerin-
geren Aktivitidten als oben angefiihrt vorliebnehmen.

Abb. 1. Zerfallsschema des [“°K|Kaliums
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Abb. 2. y-Spektrum des [40K|Kaliums, aufgenommen mit dem Ley-
bold Vielkanalsystem (256 Kanile)

So liefert ein Gramm Kaliumchlorid theoretisch 16,2
Impulse pro Sekunde. Diese Aktivitit ist ausreichend,
um mit den verwendeten Praktikumsgerédten (Leybold
57545) und Finger- (Leybold 55900) bzw. Endfenster-
zahlrohren (Leybold 55901) die Experimente erfolg-
reich durchfiihren zu kénnen. In einigen Fillen wurde
auch mit Erfolg auf das Frieseke-und-Hoepfner-Zihl-
gerdt (FH 49) mit dem dazugehorigen Becherglaszihl-
rohr (FHZ 73) zuriickgegriffen.

2. Experimenteller Teil
Experiment 1: Autoradiographie

Ein beliebiges feinkristallines Kaliumsalz mit mdg-
lichst hohem Kaliumgehalt wird in ein diinnes PVC-
Sackchen eingeschweiflt. Aus einem Bleiblech (2—3
mm Stidrke) wird das gewiinschte Muster, Buchstabe
oder dergleichen ausgeschnitten und von oben und
unten (das Restblei mit ausgeschnittenem Muster ein-
erseits, das Muster andererseits) auf das Siackchen ge-
legt. Je ein vorher zugeschnittener und in schwarzes
Papier eingewickelter Rontgenfilm entsprechender
Grofle wird gleichfalls von oben und unten an die
Bleiteile angelegt. Das so entstandene ,,Sandwich”’
wird in eine Schachtel entsprechender Grofle eingelegt
und an einem ungestorten Platz verwahrt. Nach einer

Abb. 3a und 3b. Autoradiographie
von [%]Kalium
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gewissen Zeit (bei einer Schachtelabmessung von ca. 8
x 10 cm und einer Kaliumchlorid-Masse von ca. 200 g
nach 2 bis 3 Monaten) werden die Filme entwickelt
und fixiert, wobei ein Film die Positiv- und der andere
die Negativform des Musters zeigt. Ein Beispiel eines
auf diese Weise hergestellten Radiogramms ist in
Abb. 3a wiedergegeben. Die einzelnen Komponenten
des ,,Sandwiches’’ miissen, um dem Verrutschen vor-
zubeugen, gut aufeinander abgestimmt sein; die Kali-
umschichtdicke soll dabei auf der ganzen Fliche kon-
stant bleiben. Da normale Photofilme fiir den Ver-
such schlecht geeignet sind, kann man sich mit einem
,,Dentalfilm’’, der von Zahnérzten fiir ihre Réntgen-
untersuchungen verwendet wird und den man auch
dort entwickeln lassen kann, behelfen. Diese Filme
sind zwar etwas klein, dafiir aber bereits einzeln ge-
brauchsfertig abgepackt.

Das gleiche Experiment kann auch als Beispiel fiir die
natiirliche Strahlungsbelastung des Menschen dienen.
Nach Kaul et al. [5] steigt der statistische Kaliumge-
halt bei Ménnern in friiheren Lebensjahren kontinu-
ierlich an, bis er mit 22 Jahren das Maximum von
150 g erreicht hat, und fallt dann mit steigendem Al-
ter linear ab, wobei z. B. ein siebzigjahriger Mann nur
noch 116 g Kalium in seinem Koérper hat. Bei den
Frauen verlduft die Kaliumgehaltskurve, pro Ge-
wichtseinheit gesehen, #hnlich. Wihrend aber die
Maénner mit 27 Jahren ihre Gewichtskonstanz errei-
chen, nimmt — statistisch gesehen — das Korperge-
wicht einer Frau kontinuierlich zu. Diese zwei Fakto-
ren (Abnahme des spezifischen Kaliumgehaltes einer-
seits, Gewichtszunahme mit fortschreitendem Alter
andererseits) fithren dazu, daf} bei den Frauen im Al-
ter zwischen 22 und 50 Jahren der Kaliumgehalt etwa
konstant bleibt und ca. 100 g betrdgt. Da das mensch-
liche Fettgewebe bedeutend weniger Kalium als die
aktive Zellmasse aufweist, bedeutet dieser Befund,
daB die aktive Zellmasse (fettfreies Gewebe) bei Frau-
en bis zu ihrem 50. Lebensjahr etwa konstant bleibt.
Fiir die Berechnung der Aktivitat des [“K|Kaliums
(langlebiges Nuklid) im menschlichen Korper verwen-
det man die Beziehungen
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wihrend der Korper einer Frau (~ 100 g Kaliumge-
halt) immer noch eine Aktivitit von ca. 3,11 - 10°* Bq
aufweist [5].

Mit ~ 190 g KCI (~ 100 g K-Gehalt, ~ Kaliummenge
in Frauenkoérper) wurde das in Abb. 3b wiedergegebe-
ne Radiogramm bei einer Expositionszeit von 3 Mo-
naten erzeugt.

Die modernen Ganzkérperzdhler (Abb. 4) erlauben
es, ein komplettes y-Spektrum eines Menschen bei Ex-
positionszeiten von unter einer Stunde aufzunehmen,
wobei der auf [“K|Kalium zuriickgehende Photopeak
bei 1,461 - 10° eV deutlich hervortritt. Das in Abb. §
wiedergegebene Ganzkorperspektrum eines Menschen
zeigt, daB einerseits [“K]Kalium die dominierende
y-Aktivitdit im menschlichen Korper ist, aber auch,
daB sowohl natiirliche Radionuklide ([2“Pb]Blei,
(24Bi|Bismut) aus der Uran-Thoriumreihe (haupt-
sdchlich bedingt durch Radoninhalation), wie kiinstli-
che, bedingt durch den globalen Fallout thermonukle-
arer Tests ([!*’Cs|Caesium), Bestandteile der Nah-

Abb. 4. Ganzkorperzihler (Abb. Dr. K. Dérfel, Kernforschungs- rungsketten sind und iber viele Pfade inkorporiert
zentrum Karlsruhe) werden.
wobei

A = Akivii, Eg(perllqent 2: Zihlausbeute eines
A = Zerfallskonstante, Fingerzihirohres

N = Anzahl der [4K]Kalium-Atome,

Ti/2 = Halbwertzeit.

Die Aktivitdt des natiirlichen Kaliums 146t sich fol-
gendermalflen berechnen:

Bei diesem wie auch bei den weiteren Versuchen mit
dem Fingerzéhlrohr ist es von groBer Wichtigkeit, daf3
die Geometriebedingungen der Zdhlanordnung wéh-
rend der Mefreihe auf keinen Fall verdndert werden.

A= In2 Ne-b- m Zunidchst wird das Fingerzdhlrohr in ein Becherglas
= T i M von ca. 5 cm @ eingefiihrt und axial zentriert. An der
Na = Avogadro-Zahl = 6,022 - 10° mol—' Wandqu des chherglase§ bringt man senkrecht ei-
b = Anteil des im natiirlichen Kalium enthaltenen [4°K|Kaliums = nen Stl_'elfen Mllllmeterpapler an. Aus dem Vorratsge-
1,17 - 10—4% o faf mit hergestellter Kaliumchlorid-Losung (¢ = 4
m = Masse des natiirlichen Kaliums in g mol/l) werden dann schrittweise identische Aliquote
M = Molare Masse des natiirlichen Kaliums = 39,1 g/mol. in das ZﬁhlgefaB gegeben und vermessen, bis das
Unter Zugrundelegung von 150 g (~ Kaliumgehalt ei- Flussigkeitsgefal randvoll ist. Anschliefend — wie-
nes jungen Mannes) erhalten wir ca. 4,67 - 10° Bq ), der schrittweise — wird die Nullrate der Anordnung
- mit destilliertem Wasser bestimmt (MeBzeit bei allen
) 1 Bq (1 = Bécquerel) = 1 s~} Messungen nicht unter 10 Minuten). Aus der Subtrak-
Abb. 5. y-Spektrum eines Menschen
(Abb. Dr. K. Dorfel, Kernfor- 100 T T T
schungszentrum Karlsruhe) L Body-Counter
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Abb. 6. Nutzrate des Fingerzdhlrohres (Leybold Nr. 55900) in Ab-
héngigkeit von der Fiillhohe

tion der zugehorigen Impulswertepaare (Mefrate mi-
nus Nullrate) erhdlt man die Nutzrate der Messung
[Zy(efundeny/min). Dem gegeniiber werden in der Kolonne
Toerechneryymin die Werte eingetragen, die aus der Menge
der Losung, dem Prozentanteil des [“K]|Kaliums im
natiirlichen Kalium sowie aus der Halbwertzeit des
[“K]Kaliums unter Anwendung der Zerfallsgesetze
berechnet worden sind. SchlieBlich entnimmt man der
Kolonne x (x = Ib/Ig), wieviele theoretische Zerfille
stattfinden miissen, damit wir mit unserer Anordnung
einen (!) Zerfall wahrnehmen kénnen. Die Daten sind
in Tab. 1 wiedergegeben, die Abhédngigkeit von der
Fiillhohe zur Nutzrate ist in Abb. 6 dargestellt.
Waire die Ansprechempfindlichkeit des Zahlrohrs bei
unterschiedlichen Fiillhéhen und damit der Quotient
aus Nutzrate und Fiillmenge konstant, so sollte Abb.
6 eine Gerade ergeben, was fiir den mittleren Ab-
schnitt (20—65 ml) annédhernd zutrifft. Auch das Ver-
hiltnis von I, zu I, (x) miiite konstant bleiben, was
nicht der Fall ist. Diese Diskrepanz wird in Abb. 7 gut
veranschaulicht, wo dieser Wert (x) gegen die Fiillho-
he (H) aufgetragen ist. Lediglich zwischen den Punk-
ten A und B (dem geraden Teil der S-Kurve in Abb. 6
entsprechend) haben wir einen anndhernd gleichen
Wert fiir x (430—460). Die Punkte A und B stimmen
mit den Abmessungen des Kathodennetzes des Zihl-
rohres weitgehend iiberein.

Dieser Versuch zeigt deutlich, dafl nur Messungen mit
gleicher Fiillnohe untereinander vergleichbar sind.

Experiment 3: Absorptionsphiinomene in
wilriger Kaliumchlorid-Losung

Ziel dieses Versuches ist es, sowohl die Selbstabsorp-
tion der S-Strahlung einer in Wasser gel6sten Kalium-
verbindung kennenzulernen, wie auch die Wirkung
der als Absorber in Losung zugegebenen nichtaktiven

Abb. 7. Ansprechempfindlichkeit des Fingerzihlrohres (Leybold
Nr. 55900) in Abhéngigkeit von der Fiillhohe

X

)
1200 1
1000 1
800 1
600 1 X L
400 1 A - B
200 -
T ~— H(cm)
1 2 3 4 5 6 8

Tab. 1. Nutzrate und Ansprechempfindlichkeit eines Fingerzihl-
rohres in Abhéngigkeit von der Fiillhhe

Fiill- |Zugabe To/min Lg/min 4

hohe (x/min) [x = 'b/k
H KCl

incm | in ml
1 8 2 356,8 1,8 0,8 1 309,3
2 21 6 186,7 10,2 2,4 606,5
3 35 10 311,3 22,3 3.2 462,0
4 51 15 025,0 33,0 3,4 455,3
5 66 19 444,1 45,0 3,8 432,1
6 80 23 568,6 53,8 4,1 438,1
7 94 27 693,1 57,9 4,2 478,3
8 108 31 817,6 60,4 4,2 526,8

Salze in Abhéngigkeit von der Protonenzahl des Kat-
ions zu untersuchen.

Aus einem Vorratsbehilter werden jeweils doppelte
Mengen einer konzentrierten Kaliumchlorid-Losung
(1, 2, 4, 8, 16, 32 ml) in das Fliissigkeitsgefafl der uns
aus Experiment 2 bekannten Zihlanordnung zugege-
ben, mit destilliertem Wasser bis zur Markierung auf-
gefiillt, mit einem Glasstab griindlich vermischt und
mit dem Fingerzdhlrohr ausgezihlt; die Nullrate wird
mit destilliertem Wasser bestimmt. Die erhaltenen
Nutzraten werden tabelliert und graphisch dargestellt.
Bereits aus der Tabelle wird ersichtlich, daf3, obwohl
die Kaliummengen in der MeBanordnung jeweils ver-
doppelt worden sind, die Nutzraten, durch die Selbst-
absorption bedingt, einen geringeren Anstieg aufwei-
sen.

Nun wollen wir den Absorptionseffekt verschiedener
Salze, die zu unserer Kaliumchlorid-Stammlésung zu-
gesetzt werden, untersuchen. Damit der Kaliumgehalt
der Gesamtlosung konstant bleibt und Aussalzeffekte
nicht zur Niederschlagsbildung fithren, verfdhrt man
folgendermaflen: Ein bestimmtes Volumen der kon-
zentrierten Kaliumchlorid-Ldsung, die bei Verdiin-
nung bis zum MeBstrich eine Konzentration von ¢ =
2,7 mol/] ergeben wiirde, wird in das Mef3gerat der
Fliissigkeitszihlanordnung eingegossen. Dazu kom-
men immer grofere Volumina einer kQnzentrierten
Losung des Absorbersalzes. Die Konzentration und
die zugegebenen Volumina sind so bemessen, daf}
nach anschlieBendem Auffiillen des Gefidfles mit de-
stilliertem Wasser Losungen gewiinschter Molaritét
entstehen. Nach Durchmischen der Loésung wird in
iiblicher Weise ausgezdhlt und die mit destilliertem
Wasser bestimmte Nullrate abgezogen. Die so erhalte-
nen Ergebnisse mit Lithiumchlorid-Monohydrat,
Zinkchlorid und Bariumchlorid-Dihydrat sind in
Abb. 8 graphisch dargestellt. Die Steigerung des Ab-
sorptionsvermogen bei hoherer Protonenzahl (bei
dquimolaren Losungen) ist offensichtlich. Das Ab-
sorptionsverhalten des Mediums wurde bei simtlichen
Versuchsreihen als konstant angenommen.

Experiment 4: Kaliumanalyse

Die Radioaktivitdt des natiirlichen Kaliums sowie sein
konstantes Isotopenverhéltnis erméglicht eine quanti-
tative Bestimmung des Kaliumgehaltes auf radioche-
mischem Wege, was bei Untersuchungen einiger
Mischsalze in natiirlichen Lagerstitten von Interesse
sein kann. Im Labor fithrt man diesen Versuch fol-
gendermaflen durch: Es werden zwei Vorratsbehélter
mit Lésungen von Kalium- und Natriumacetat (¢ =
0,3 g/ml) angelegt und, zur Bestimmung der Nullrate,
die von allen weiteren Mefergebnissen abgezogen

PdN-Ch. 7/34. Jahrgang 1985
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Abb. 8. Absorption in einer Kalium-
¢hlorid-Losung (¢ = 2,7 mal/l) in A(/giemin)
Abhéngigkeit vom Fremdionenzu-
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wird, im Fingerzdhlrohr (s. Versuch 2) die reine
Natriumacetat-Lésung vermessen. Anschlieend wer-
den Mischlésungen  verschiedener  Kalium-
Konzentrationen hergestellt und aus den Mef3daten ei-
ne Eichkurve erstellt. Praktisch kann man dabei fol-
gendermaflen verfahren: Die Zugabe der Kaliumlo-
sung erfolgt mit einer Biirette; anschlielend wird das
GefaB bis zu einer Markierung mit Natriumacetat-L6-
sung gefiillt, umgeriihrt und vermessen. Die Natrium-
acetat-Losung dient dazu, die Absorptionsphdnome-
ne aller Lésungen etwa konstant zu halten. Aus den
tabellierten Werten wird eine Eichkurve erstellt, die in
Abb. 9 wiedergegeben ist. Anschlieend wird eine
,,unbekannte’> Losung hergestellt und vermessen.
Aus der Eichkurve wird man dann den Prozentgehalt
des Kaliumacetats ablesen kénnen.

Bei Mef3zeiten von 5—10 Minuten und 5 MeBBpunkten
auf der Eichgeraden wird man leicht eine Genauigkeit
von * 5% erzielen konnen. Bei lingeren Mefzeiten
(bzw. wiederholten Messungen) und mehreren Eich-
punkten kann man das Ergebnis auf + 2—3% einen-
gen. Da Kalium- und Natriumacetat verschiedener
Provenienz und Aufbewahrungsart variierenden
Feuchtigkeitsgrad aufweisen, sind die Salze vorher im
Exsiccator schonend zu trocknen.

Experiment 5: Bestimmung der Loslichkeit
von Kaliumsalzen

Eine geséttigte Losung eines zu untersuchenden Kali-
umsalzes wird hergestellt, vom Bodenkoérper dekan-
tiert und mit einem Fingerzdhlrohr (oder Becherzihl-
rohr) ausgezihlt. Parallel dazu wird eine Eichkurve

Abb. 9. Eichkurve zur Kaliumbestimmung in Lésungen

der Kaliumchlorid-Losung erstellt und an Hand der
Eichkurve der Kaliumgehalt bestimmt. Arbeitet man
z. B., wie in unserem Fall, mit Kaliumperchlorat, so
weill man von vornherein, daf} das Salz schwer 16slich
ist und daher nur geringe Kaliumchloridkonzentratio-
nen in Frage kommen. Die Daten fiir die Eichkurve
sind in Tab. 2 zusammengestellt, bei der in der linken
Spalte das Volumen einer Kaliumchlorid-Losung, ¢ =
1 mol/1, angegeben ist, die jeweils auf 108 ml (= Fas-
sungsvermoégen des Becherzidhlrohres) verdiinnt wur-
de; die nichste Spalte gibt die Molaritit der verdiinn-
ten Losung wieder. Tragt man gegeneinander die je-
weils im Becherzédhlrohr enthaltene Molzahl des Kali-
ums und die ermittelte Impulsrate auf, so fithrt dies in
unserem Beispiel zu einer Geraden mit befriedigen-
dem Korrelationskoeffizienten (Abb. 10). Bei der aus-
gezdhlten gesattigten Kaliumperchlorat-Losung wur-
den 4,2 imp/min gez#hlt; die aus der Eichkurve abge-
lesene Molaritat liegt zwischen 1,14 und 1,15, was
sehr gut mit dem Literaturwert [6] von 0,12 mol/1 bei
25 °C iibereinstimmt.

Da das von uns benutzte Becherzihlrohr bereits meh-
rere Jahre im Betrieb war, wies es eine unverhéltnis-
maBig hohe Nullrate auf. Daher war eine Verldnge-

Tab. 2. Daten zur Erstellung der Eichgeraden (Bestimmung der
Léslichkeit von Kaliumperchlorat)

KCl c(KCl) in mol/1 Iq/min (% 1/min)
(¢ = 1 mol/l)
2 0,0185 0,3 2,8
10 0,092 2,7 2,9
25 0,23 7,3 3,0
35 0,32 9,2 3,0
50 0,46 13,3 3,0
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Abb. 10. Eichgerade zur Bestimmung der Loslichkeit von Kalium-
perchlorat
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Abb. 11a und 11b. Selbstabsorptionsmessungen von Kaliumsalzen

rung der Mef3zeit unvermeidlich. Aber auch bei Z4hl-
zeiten von 15 min erschien die Standardabweichung,
zumindest bei niedrigeren Kaliumchloridkonzentra-
tionen, unverhéltnismaBig hoch.

Aus der radiometrisch ermittelten Kaliumkonzentra-
tion der gesattigten Kaliumperchlorat-Losung 148t
sich das Loslichkeitsprodukt dieser Verbindung be-
rechnen.

Experiment 6: Selbstabsorption in Kaliumsalzen

Kaliumsalze werden ca. 2 h bei 110 °C getrocknet und
moglichst gleichméBig in einem Morser zerrieben.
Man fiillt in ein Becherglas, welches mit Millimeter-
skala versehen ist, eine bestimmte Schicht eines Kali-
umsalzes ein, wobei darauf zu achten ist, daB die
Schichtdicke iiberall gleich und die Oberfliche eben
ist 2). Dann wird mit einem genau in die Mitte zen-
trierten Endfesterzdhlrohr gemessen; der Abstand
Salzschicht/Zahlrohr sollte moglichst klein sein (1—2
mm) und bei sdmtlichen Versuchen gleich bleiben.
Anschlieend wird eine weitere Portion der gleichen
Substanz auf das vorhandene Salz aufgeschichtet,
gleichméBig verteilt und wieder vermessen. Die Proze-
dur wird fortgesetzt, bis die letzten Messungen eine
Impulskonstanz aufweisen. Der Verlauf der MeBrei-
hen ist in Abb. 11a und 11b wiedergegeben, wo die
Nutzrate gegen die Schichtdicke aufgetragen ist. Man
erhilt so die Selbstabsorptionskurven. Vergleicht man
die gemessenen Nutzraten bei einer Schichtdicke von
5 mm (s. Tab. 3), wo in allen Féllen das Maximum be-
reits erreicht worden ist, mit dem prozentualen Ka-
liumanteil und dem Anionenradius der vermessenen
Verbindungen, so wird man folgendes feststellen: Der
Kaliumanteil einer Verbindung kann nicht allein fiir
die an der Oberfliche einer Kaliumsalzschicht gemes-
sene Aktivitdt verantwortlich sein; es muf3 auch der
Ionenradius des Anions (s. Kaliumsulfat) eine Rolle
spielen, wobei das gréBere Anion fiir stirkere Ab-

2) Durch Einwiegen kann die Substanzportionierung prizisiert wer-
den.

Tab. 3. Selbstabsorption in Kaliumsalzen — Nutzraten bei 5 mm
Schichtdicke in Beziehung zum Kaliumanteil

(Amax(d = 5 mm) | Anionenradius (nm) 7K
KF 28 0,133 67
KCl 25 0,181 52
K2S04 10,5 0,295 45
KNOs 22,5 0,175 38
KBr 16 0,196 33
KI 15 0,220 23

sorption verantwortlich zeichnet. Dieser Zusammen-
hang wird in Abb. 12 veranschaulicht, in der die
Nutzraten aus Tab. 3 gegen die jeweiligen Anionenra-
dien auftragen sind.

Experiment 7: Ermittlung der Halbwertzeit
von [“K]|Kalium

Fiir diesen Versuch mul man die in Frage kommen-
den [“K]Kalium-Mengen quantitativ bestimmen kon-
nen (Absolutmessungen). Im Falle des pulverisierten
Kaliumchlorids weil man aus Versuch 6, dal bei ge-
ringen Schichtdicken von 1—2 mm die gemessene Im-
pulszahl proportional zur Schichtdicke ist, die Selbst-
absorption spielt also eine untergeordnete Rolle (vgl.
Abb. 11a). Anders ausgedriickt, bei solchen Schicht-
dicken sind relative [*“K]Kalium-Messungen mit unse-
rem Endfensterzihlrohr moéglich. Um auf die Ge-
samtzahl der stattgefundenen Zerfille wihrend einer
Messung Schliisse ziehen zu kénnen, muB3 man den
Geometriefaktor der MefSanordnung bestimmen. Bei
nicht punktférmigen Strahlern, wie es bei diesem Ver-
such der Fall sein wird, geschieht es am einfachsten
durch eine Analogmessung mit einem Priparat (oder,
noch einfacher, Standard) bekannter Aktivitdt und
moglichst dhnlicher Strahlenqualitdt. Wichtig ist da-
bei, da3 die Geometrie der Anordnung (vor allem der
Abstand Probe/Zihlrohr) unverdndert bleibt, die
Vergleichssubstanz nach Moglichkeit eine Strahlung
dhnlicher Energie hat und dazu eine vergleichbare
Flache einnimmt (Idealfall). Der fiir unseren Aufbau
bestimmte Geometriefaktor (der meistehs in Prozent
der wahrgenommenen Zerfille ausgedriickt wird) war
1,4%, was bedeutet, daB nur jedes 71. Zerfallsereignis
registriert wurde. Der Geometriefaktor von 1,4% ist
deshalb so klein ausgefallen, weil die Oberflidche der
Probensubstanz grofer als die des Zahlrohres war
(Grund: Bessere Kontrolle der homogenen Schicht-
dicke). Mit gleicher Anordnung, aber einem fast
punktférmigem Strahler 148t sich der Geometriefak-
tor problemlos erheblich steigern.

Es wurden mehrere getrocknete, fein pulverisierte und
gewogene Kaliumchlorid-Chargen in ein Becherglas
(D 25 mm, wie bei der Bestimmung des Geometrie-

Abb. 12. Selbstabsorption in Kaliumsalzen — Nutzraten bei § mm
Schichtdicke in Beziehung zum Anionenradius
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Abb. 13. Zur Halbwertzeitbestimmung von [4°K]Kalium

Tab. 4. Daten zur Ermittlung der Halbwertzeit von [40K]Kalium

Einwaage KCl| NoTIchn. |Ig/min * 71 Ig/min (£ I/min
ing [40K]Kalium - 71)
(x1017)
0,381 3,63 6,0 426 106
0,762 7,26 9,3 660 110
1,142 10,88 13,2 940 116
1,523 14,51 16,6 1180 120
1,905 18,15 24,3 1725 131
2,286 21,78 25,7 1825 132

faktors) gebracht, gleichmiBig verteilt und ausge-
zdhlt. Die so erhaltenen Ergebnisse wurden mit dem
Faktor 71 multipliziert, um Riickschliisse auf die Ge-
samtzahl der Zerfallsereignisse zu haben; auch die
Standardabweichung wurde daher mit dem gleichen
Faktor (71) multipliziert. SchliefSlich wurde die An-
zahl der [“K|Kalium-Atome (pro Charge) berechnet
und alle diese Daten in Tab. 4 zusammengefafit.

A = AN = In2

172

Es gilt:

Tragt man die ermittelten Impulse gegen die Anzahl
der eingesetzten [“K|Kalium-Atome auf, so erhilt
man die Zerfallskonstante A als Steigung der Geraden

(-3)

vergl. Abb. 13. Aus der Gleichung
In2

T\

148t sich der Wert von 77,; berechnen, der in unserem
Fall 1,16 - 10°a ergab und somit dem Literaturwert
von 1,28 - 10°a [3] sehr nahe kommt.

A=

Experiment 8: Nachweis der prozentualen
Gleichverteilung des Isotops [“K|Kalium
in verschiedenen Kaliumverbindungen

Neben dem Nachweis der Gleichverteilung des

Abb. 14. Graphische Darstellung der Gleichverteilung des [“°K|Ka-
liums in verschiedenen Kaliumverbindungen

Tab. 5. Daten zum Nachweis der Gleichverteilung des Isotops
[“K]Kalium in verschiedenen Kaliumverbindungen

Substanz M in g/mol |Einwaage 10—%mol| Iy/min | o(£1/
ing [+0K] min)
KCl1 74,55 2,000 3,09 20,8 1:2
KBr 119,04 1,996 1,93 13,1 1,1
KF 58,1 2,010 3,99 24,2 1,3
K2SO4 174,26 2,010 2,66 16,5 1,2
KO,CCH;3 98,14 1,950 2,29 13,8 1,2
K2$:08 270,32 2,988 2,54 15,9 12
KNO3 101,1 2,001 2,28 13,0 1,1
K2Cr2O7 294,2 2,994 2,34 14,0 12
KMnO4 158,03 1,984 1,45 6,1 1,0
K4[Fe(CN)) 368,72 1,948 | 2,43 | 144 | 12

[“K]Kalium-Isotops in den verschiedenen kaliumhal-
tigen Verbindungen kann durch diesen Versuch de-
monstriert werden, daBl die Eigenschaft der Radioak-
tivitdt, und damit auch die Halbwertzeit, mit seltenen
Ausnahmen unabhingig von der chemischen Umge-
bung des zerfallenden Kernes ist [7, 8.

Nachdem man sich ein Ensemble verschiedener Kali-
umsalze zusammengesellt hat, mit man die Aktivitit
von jeder der moglichst exakt eingewogenen Kalium-
salzmengen. Dabei ist zu beachten, dal — neben der
wie immer moglichst konstant zu haltenden Geome-
trie — die Salze nur in einer geringen Schichtdicke
vermessen werden.

Tab. 5 gibt die eingesetzten Massen einzelner Salze,
ihren berechneten [“K]|Kalium-Gehalt sowie die Nutz-
raten der Messungen wieder.

Die Gleichverteilung des [“K]Kalium-Isotops in den
verschiedenen kaliumhaltigen Verbindungen kann als
erwiesen gelten, wenn sich zwischen dem eingewoge-
nen [“K]Kalium und den detektierten Impulsen eine
lineare Beziehung finden 1483t. Abb. 14 gibt die Rela-
tion dieser GroBen fiir die vermessenen Salze gra-
phisch wieder. Durch die in dieser Abbildung wieder-
gegebene gute Korrelation kann die geforderte lineare
Abhéngigkeit dieser Groflen und somit die Gleichver-
teilung des [“K]Kalium-Isotops in den untersuchten
Verbindungen als bestitigt gelten.
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