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Einführung : 

Das Element Phosphor i s t  e i n  Reinelement . Es bes teh t  aus dem 
s t a b i l e n  Isotop p3I. Die Existenz folgender rad ioak t iver  Iso- 

tope i s t  nachgewiesen: 

Isotop Halbwertszeit Strahlung 

O,28 sec ß+, Y 
4 ? 5  sec B+, Y 

P30 2 ,6  min ß+, Y 

p3* 14,2 d 13- (kein y )  
P~~ 25  d 13- (kein y )  

~ 3 4  12,4 sec 1 3 - 9  Y 

In der  Chemie, Medizin und Technik wird hauptsächlich das 

Isotop verwendet. Es i s t  das einzige radioakt ive  Phos- 
phorisotop, das in Reaktor i n  größeren Akt ivi tä ten  erzeugt 
werden kann. 

Bildung von p3' i m  Reaktor 

Reaktion A* ) %1-- - - - 
Wirdnatürlicher Phosphor m i t  thermischen Neutronen be- 

32 s t r a h l t ,  so en t s t eh t  durch Neutroneneinfang F 

p3' P~~ 1 4 9 2  s~~ ( s t a b i l )  
o Op19 b ß- 

13 -1 Bei einem Neutronenflux von 10 n cmm2 sec e r r e i c h t  
man be i  Sättigungsbestrahlung e ine  spezi f ische Aktivi- 
t ä t  von 990 m~/g  Phosphorelement. Das auf d i e se  Art er-  
zeugte Radioisotop w i r d  ohne chemische Abtrennung meist 
i n  Form phosphorgefüll ter  Polyäthylen-Folie A \ als 13-Strah- 

l enque l le  i n  der  l e d i z i n  angewendet ). Für d i e  Mehrzahl 
der Anwendungsgebiete i s t  jedoch i n  e ine r  höheren 

spezi f ischen Akt iv i tä t  e r fo rde r l i ch ,  d ie  durch d i e  
n, y-Beaktion n ich t  e r r e i c h t  werden kann. 



B. ) 2, ~-ReaJcCign- 

Bei der  Bestrahlung von natürlichem Schwefel m i t  Spalt-  

neutronen w i r d  neben anderen Nukliden Phosphor-32 ge- 
b i l d e t .  Folgende Kernreaktionen ' sind be i  der  Neutronen- 

bestrahlung der v i e r  s t a b i l e n  Schwef e l i so tope  möglich: 

Ausgangskern Isotopenhäufigkeit  Kernreaktion Endkern - 

sY3 s t a b i l  

si2' s t a b i l  

s~~ s t a b i l  

Von den zehn gebi ldeten Nukliden sind v i e r  (S 29 339 ~ 3 4 ~  S i  

s i 30 )  s t a b i l ,  d r e i  weitere si3', s ? ~ )  haben so  kurze 

Halbwertszeiten, daß s i e  nach einem Tage zu mehr als 99 $ 
z e r f a l l e n  s ind.  Einige Tage nach Bestrahlungsende en thä l t  

32 b e s t r a h l t e r  Schwefel a l so  nur noch Akt iv i tä ten  von P 
35 und S . Eine Trennung der  Phosphoralctivitäten vom 

aktiven Schwefel-35 i s t  chemisch ohne Schwierigkeiten durch- 
führbar und so ve rb l e ib t  als e inzige  n i ch t  ent fernbare  
radiochemische Verunreinigung i m  das  Nuklid P 33 2)3)4)  



Kernreaktion S 32 (n9p) P~~ 

Die Reaktion ~'~(n,~) P3* ist eine Schwellenreaktion, deren 
Energieschwelle für das auslösende ixeutron bei 0 , 9 3  + 0,1 UeV 
liegt5)6)7) . Thermische Neutronen sind also nicht in der - 

Lage aus Schwefel zu bilden. Für die - - Bestrahlung von 
Schwefel im Reaktor zur Erzeugung von P'' kommen demnach 

nur die Spaltneutronen in Frage, die noch nicht bis unter 
die Energieschwelle abgebremst vurden. Dementsprechend ist 

die Bildungsrate von in einem Reaktor von der Lage der 

Bestrahlungsprobe in bezug auf die Brennelemente abhängig. 

Für den Reaktor BEPO in britischen Forschungszentrun Harwell 
wird im Isotopenkatalog der V7irkungsquerschnitt für das Ge- 

8 )  samtneutronenspektrum mit 10,6 mb angegeben 

Die Kalkulation für die routinemäßige Herstellung von P 32 

im amerikanischen Reaktor X-10 (Standort Porschungszentrum 

Oak-Ridge) enthalten den Wert von 28 mb, allerdings nur 

für Keutronen mit einer Energie > 2,29 DleV '). Da der ther- 

mische sowie der Gesamtneutronenflux für die Isotopenkanäle 

den amerikanischen Autoren zu dieser Zeit nicht genau be- 
kannt war und außerdem die mit 2,29 MeV angegebene Schwellen- 
energie für die s~~ (n ,p )  ~~~-Fiealttion nach heutigen Er- 

kenntnissen unrichtig ist, läßt sich der Wirkungsquerschnitt 

für das Gesamtneutronenspektrwn nur abschätzen, Er beträgt 

in grcber Annäherung 3 mb. 

Zur besseren Ausnutzung des schnellen Neutronenflusses wur- 
den im Reaktor BEPO die Schwefelproben in als Hohleylinder 

ausgebildeten Brennelementen aus Natururan bestrahlt. In 

wie weit dadurch die P-32 Ausbeute vergrößert wurde, ist 
nicht bekannt. 

Die Anregungsfunktion der s~~ (n,p) ~ ~ ~ - ~ e & t i o n  ist von 

verschiedenen Autoren gemessen worden 5)6)7)c Sie zeigt in 
Gebiet zwischen 2 und 4 MeV eine ausgesprochene Resonanz- 
struktur. Der maximale Wirkungsquerschnitt liegt bei etwa 

350 mb für Neutronen mit einer Energie zwischen 3,5 und 

12 MeV. 



Herstel lungsverfahren fü-r 2 '  

Alle heute i n  größeren Xaßstab d-ur chgef'iikir-ben P robk t lons -  

verfahren f ü r  gehen von neutrozenbestr2hl 'vc~ clemencareni 

Schwefcl aus. Sie unterscheiden s i c h  jedoch ic der  A r t  der 
Abtrennung des P?* von B e s t r a h l u n g s n ~ t e  ~ n d  ig der Reini- 

gung des Rohproduktes. 

Bei der  Abtrennung sind d r e i  verschiedene iiethoden i n  Anwen- 

dung : 
a )  Extraktion Flüss ig  - Flüss ig  

b )  Extraktion F lüss ig  - Pest  

C )  D e s t i l l a t i o n  

a )  Extrakt ion F lüss ig  - F l ü s s i i  

Die e r s t e  Herstel lung von i n  Curie-EIengen inirde 1944 
i n  den Clinton-Laboratories ( spä t e r  Porschungszentrurn 
Oak-Ridge) durchgeführt ) . DaSei vmrde der bes t r ah l t e  

0 Schwefel über seinen Schmelzpunkt (1 13 C )  erhl ' ict  und i n  

kochende konzent r ie r te  Salpetersäure  ( ~ d p .  120 'C)  eirige- 

gossen. Das f l ü s s ige  Zweiphasengemisch h i e l t  mm. vinige 
blinuten auf 120  'C, wobei durch die  aufsteigenden Gas- 

blasen e ine  Du-rchmischung beider  P h a s e ~  s t a . t t f  a:?d. Die 

wäßrige Phase e n t h i e l t  nach dem Erkal ten  den größten 

Te i l  des a l s  Phosphorsäure und daneben s~~ a l s  Schwe- 

f e l s ä u r e ,  d ie  durch d ie  Oxydatioa. des a k t i v i e r t e n  Scbwe- 

f  e l s  i n  de r  konzentr ier ten  Salpetersäure geb i lde t  worden 

war, An den Extraktionsprozess wurde e ine  Reinigung mge- 
schlossen, be i  der Phosphor-32 an Eisenhydroayd s e l e k t i v  

adso rb i e r t ,  durch F i l t r a t i o n  von s~~ getrennt  und danach 
das Eisen durch Extraktion m i t  Isopropyläther wieder ent- 

f e r n t  wurde 11  1 

Die Methode wurde 1947 durch e ine  I2uclcextraktion e r s e t z t  1 2 )  

Dabei konnte d i e  Salpetersäurekonzentration b e i  g le icher  
Temperatur ohne bedeutsame Ausbeu teve rn inde ru~  auf 0 , 2  

molar herabgesetzt  werden, was e ine  Verminderung der 

Schwefel-Oxydation zur Folge h a t t e ,  Die Reinigung er- 

f o l g t e  wieder über e ine  Eisenhydroxyd-Pä1lü:lg. W.lerdings 

en t f e rn t e  man das Eisen durch Kationenav.stausche~ 



Die Druckextrakt ion wurde auch i n  England und Frankreich 
e ingeführ t  und m i t  k l e i n e n  Idodifikationen - i n  England be- 
n u t z t e  m a n  z. B. - Lanthanhydroxyd - b e i  der Reinigung ais 

3 2  Träger f ü r  das  P - mehrere Jahre  e r f o l g r e i c h  b e t r i e b e n  
1 3 ) 1 4 ) 1 5 ) 1 6 ) 1 7 ) e  I m  Centre d l$ tudes  ~ u c l 6 a i r e s  i n  Saclay 

32 i s t  d i e  Produktion von P e r s t  i m  Jahre 1960 auf e i n  ande- 

r e s  Verfahren umges te l l t  worden. 

Die Ausbeute de r  Flüssig-Flüssig-Extrakt i o n  m i t  konzen- 

t r i e r t e r  Sa lpe te r säure  l i e g t  l a u t  nach t räg l i chen  Schätzungen 
b e i  etwa 40 $. I n  de r  Druckextrakt ion konnte s i e  auf über 

70 $ g e s t e i g e r t  werden. 

b )  Ex t rak t ion  F l ü s s i g  - Fes t  

Ein  anderer  Weg zur  Dars te l lung von aus bes t rah l t em 
Schwefel wurde durch e ine  195.5 an norwegischen Reaktor i n  
K j e l l e r  durchgeführte  Arbei t  b e s c h r i t t e n  18) Der Schwefel 

vmrde h i e r  i n  f e i n v e r t e i l t e r  Form ( a l s  ~ c h w e f e l b l ü t e )  be- 

s t r a h l t  und anschließend e i n e r  Ex t rak t ion  m i t  Wasser b e i  
100 'C unterworfen, b e i  d e r  der  Schwefel naturgemäß i n  s e i -  

nem f e s t e n  Aggregatzustand v e r b l e i b t ,  Die Ex t rak t ion  wurde 
durch e i n  Netzmi t te l  (2-Octanol) , das zudem wasserdampf- 
f l ü c h t i g  und damit aus de r  Extrakt ionslösung wieder en t fe rn -  
ba r  w a r ,  beschleunig t .  Die Ex t rak t ion  i s t  nur deshalb durch- 

führba r ,  we i l  d e r  f e s t e  Schwefel b e i  95,5 ' C  e ine  Umwandlung 
s e i n e r  rhombischen i n  e ine  monokline Form e r f ä h r t  und d i e  
damit verbundene Auflockerung des K r i s t a l l g i t t e r s  e i n e  l e i c h -  
t e  Di f fus ion  des P'* aus dem Gi t te rgefüge  ermöglicht .  Pian 

e r h ä l t  e i n e  Ausbeute von ca. 70 $ b e i  Verwendung von sub l i -  

miertem Schwefel. Die wäßrige Phase e n t h ä l t  d a s  als 
Orthopho sphat  und weis t  e i n e  genügend hohe chemische und 

rpdiochemische Reinhei t  auf so daß s i e  nach dem Eindanpfen 
s o f o r t  verwendbar i s t  19)20)21)22)  

Die Verwendung e i n e s  Ne tzmi t t e l s  wie 2-Octanol, i n  dem 
Schwefel i n  geringem Naße l ö s l i c h  i s t ,  k m  dazu führen, 
daß i m  Schwefel e ingeschlossene Verunreinigungen i n  d i e  
wäßrigo Phase gelangen und damit d i e  Reinigung de r  pT2- 
Lösung n ö t i g  wird. 



I m  eigenen Laboratorium wurden daher Versuche über d i e  

l3xtrairtion von ohne Netzmit te l  durchgeführt .  Zur in-  

t ens iven  T'iischung d e r  wäßrigen Schwefel suspension vmrde 

e i n  Hochfrequenzmischer e i n g e s e t z t ,  de r  i n  d e r  gemischten 

F l ü s s i g k e i t  U l t r a s c h a l l e f f  ek te  h e r v o r r u f t .  Dabei vmrde e ine  

Ca, 75 76-ige Extrakt ionsausbeute b e r e i t s  nach 15 Kinuten 

Xischze i t  e r r e i c h t ,  Eine Viederholung de r  Ex t rak t ion  f ü h r t e  
zu e i n e r  C a .  90 $-igen Ausbeute. Die Ergebnisse d i e s e r  Unter- 

suchungen werden i n  einein gesonderten B e r i c h t  n iede rge leg t .  

C )  D e s t i l l a t i o n  

Ein D e s t i l l a t i o n s v e r f a h r e n  f ü r  d i e  1-Ierstellung von P-32 

vmrde 19 54 i m  Radiochemi c a l  Centre i n  h e r s h a n i  a u s g e a r b e i t e t  23) 

Eesonders g e r e i n i g t  e r  Schwefel wird i n  kompakter Form b e s t r a h l t  

und i n  e i n e r  Quarzappwatur u n t e r  S t icks tof fa tmosphäre  b e i  

500 'C a b d e s t i l l i e r t .  Zurück b l e i b t  d e r  n i c h t  f l ü c h t i g e  Phos- 

phor-32, der durch Kochen m i t  verdünnter  H C l ,  de r  ger inge  

IIcngen H202 be igefügt  s i n d ,  von der  Wand des Dest.-Gefäßes 

d e s o r b i e r t  wird.  Eine Reinigung der  Dcsorpt ionsl6sung i s t  

n i c h t  e r f o r d e r l i c h .  Die chemische Form des i s o l i e r t e n  P 32 

b e s t c h t  zu :.. 98 $ aus Orthophosphat , 

Die Ausbeute des Hers te l lungsverf&rcns  b e t r a g t  je nach 

Desorpt ionsze i t  80 - I00 9, 

Das D e s t i l l a t i o n s v e r f a h r e n  vmrde 1957 i n  O d c  Ridge und 1960 

i n  Saclay an S t e l l e  de r  b i s h e r  üb l i chen  Ex t rdc t ionsver f  ahren  

e ingeführ t  2 4 )  



Auswahl des Herstel lwigsverfahrens f ü r  das 

Kernforschungsz m Karlsruhe 

Für d ie  Herstel lung des P'* i m  Kernforschungszeiltnin Karls- 

ruhe wurde aufgrund folgender Erwägungen der  Dzs t i l l a t ions -  

methode der  Vorzug gegeben: Gegenuber der  Plüssig-Plüssig- 

Extraktion b i e t e t  d i e  D e s t i l l a t i o n  den Vor t e i l ,  daß der be- 
dienungstechnisch schwierige und zeitraubende Reinigungs- 

prozeß der  Extraktionslösung f o r t f ä l l t ,  Die Aufa-beitungs- 

z e i t  f ü r  e ine  Charge kann s o  von v i e r  auf einen Tzg verkürzt  

werden. Die größere Produktionskapazität der  Extraktionsmetho- 

de, i n  e iner  Chasge können mehrere Kilo bes t r ah l t en  Schwefels 

bea rbe i t e t  werden, w i r d  durch e ine  höhere spezi f ische Aktivi- 

t ä t  des heute vera rbe i te ten  Schwefels ausgeglichen. I n  Oalr  

Ridge wurde be i  der  Umstellung des ~ ~ * - ~ . u f a r b e i t u n ~ s v e r f  ahrens 

die  spez i f i sche  Ak t iv i t ä t  des b e s t r a l t e n  Schwefels u ~ n  den 

Faktor lo3 b i s  2 X 10' erhöht.  

A l s  Vor te i l  gegenüber der Flüssig-Fest-Extraktion i s t  be i  

der  D e s t i l l a t i o n  d ie  um 3OF ges t e iga r t e  Ausbeute zu werten, 

Außerdem muß f ü r  d i e  Extraktionsmethode der  Schv~efel pulver- 

förmig b e s t r a h l t  werden, wodurch e i n  größeres Volumen fü? 

d ie  g le iche  Schwefelmenge i m  Reaktor benöt ig t  w i r d ,  Weiter 
darf d i e  Temperatur des pulverförmigen Bestrahlungsnraterials 

den Schmelzpunkt des Schwef -1s (1 13 ' C )  nich t  überschrei ten ,  

was be i  den hohen y-Intensi tä ten  i m  Reaktor n i ch t  i m e r  ge- 

währ le i s te t  i s t .  

Das Des t i l l a t ionsver f  ahren w e i s t a u a u f :  

I ,  Herstel lung bzw. Reinigung des Bestxahlungsnaterials  

2. Neutronenbestrahlung 

3. Überführung des bes t r ah l t en  Pdaterials i n  das Dest,-gefäß 

4, D e s t i l l a t i o n  

5. Desorption des von den GefäOv~änden 

6. F i l t r a t i o n  und Eindampfen der  Desorptionslösu-ng 

7. Eichung und Q u a l i t ä t  skont ro l le  



I , H n b z v i ,  R e i n i g w g  des B e s t r a h l u n g s m - a t e s m  

Siehe Anhang I 

2, 3eutronen - 
f 

Die von uns k o n s t r u i e r t e  D e s t i l l a t i o n s a p p a r a t u r  kann i n  e i n e r  

C i l ~ ~ ~ g e  maximal etwa 150 g Schwefel v e r a r b e i t e n ,  Eine s innvo l l e  

Ausn'itzung a e r  Apparatur i s t  daher  nur b e i  d e r  Verarbeitung 
\-an Schwefel hoher s p e z i f i s c h e r  Al i t iv i t ä t  möglich. Die Porde- 

rung fiir d i e  ~ ~ ~ - ~ u s b e u t e  e i n e r  Charge l a g  b e i  0,5 - 1 Curie .  

Da ia T-R 2 i n  Karlsruhe z ,  Z t .  noch ke ine  Routinebestrahlungen 

durchgeführt  werden können, vmrden d r e i  auswärt ige Reaktoren 
f V - r  d i e  lJeutronenbestrahlung i n  Erwagtulg gezogen: 

a) der  b r i t i s c h e  Reaktor BEPO i n  Harwell 

b )  der  f r anzös i sche  Reaktor E1-2 i n  Saclay 
3 )  d e r  deutsche Reaktor FB\;!i Ln München 

Zu a )  Für den Reaktor BEPO w i r d  i m  Isotopenlcatalog Harwell 

b e i  e i n e r  Woche Bestrahlungsdauer  e ine  s p e z i f i s c h e  
A k t i v i t ä t  von 1 ,43  nC b e i  einem IJeutronenflux 

1 2  -1 von 10 n c z  s e c  angegeben *). Dn b e i  längeren  Be- 

s t r a h l u n g s z e i t e n  wesen t l i ch  höhere Kosten en t s t ehen  
uvü-den, konnte die g e f o r d e r t e  ~ ~ ~ - A k t i v i t ä t  pro Charge 

x i t  i m  BEPO bes t rahl tem Schwefel n i c h t  e r r e i c h t  werden. 

Der b r i t i s c h e  Reaktor schied a l s o  f ü r  d i e   erst erst e l lung  

Zu b )  Vom f ranzös i schen  Reaktor El-2 l agen  ke ine  Angaben 

über den schne l l en  Neutronenflux bzw. über d i e  e r -  

r e i c h b a r e  spez i f i sche  A k t i v i t ä t  f ü r  b e s t r a h l t e n  Schwe- 

f e l  vor .  Es  wurde daher  e ine  Schwefelprobe e i n e  Woche 

1zng i n  El-2 b e i  maxirnaleni Flux (2 ,35  x 10I2n cn2 s e c 1  ) 
-7 n 

b e s t r a h l t  und d i e  p J Z - ~ k t  i - ~ i t ä t  gemessen, Um Pehler  

Ct;lych ungenaue Fluxangaben zu vermeiden, wurde zusm-  

m n  m i t  d e r  Schwefelprobe e ine  0 ,7  mg-Kobaltsonde be- 

s t r a h l t .  Die Messung d e r  Kobaltsonde ergab e i n e  gute  
Übereinstimmung (gemessen 37 ,5  2 I pCF e r rechne t  

37,8 p ~ )  m i t  dem angegebenen Flux. 



Die spezifische Aktivität des bestrahlten Schwefels be- 
32 trug nur 354 pC P / g ~  was einem durchschnittlichen 

Reaktionsquerschnitt von 1,25 mb entspricht. Im E1-2 be- 
strahlter Schwefel ist also für eine wirtschaftliche 

~~~-~roduktion völlig ungeeignet. 

Zu C) Der Deutsche Forschungsreaktor I-Rivl wird im Gegensatz zu 

den Isotopenproduktions-Reaktoren BEPO und E1-2 diskon- 

tinuierlich betrieben, d. h, er wird jeden Tag abgestellt . 
Die wöchentliche Betriebszeit sinkt damit gegenüber dem 

BEPO und 31-2 auf etwa ein Drittel ab. Sie beträgt durch- 
schnittlich 50 bis 60 Stunden. Der Anteil schneller Meu- 

tronen am Gesamtneutronenflux ist jedoch so hoch, daß 
eine Routinebestrahlung im PRild trotz der kurzen Bestrah- 

lungszeiten Erfolg versprach, Nach Schilling 25) beträgt 
der Flux schneller Neutronen mit kergien > 3 , 5  EleV in 

-1 Reaktorkern bei 1 AU? Reaktorleistung 2 s 10' *n cm2 sec . 
Die Resonanzstruktur der Anregungsfunktion für den 

~ ~ ~ ( n , ~ )  ~ ~ ~ - ~ r o z e s s  läßt nur eine grobe Schätzung für 

den durchschnittlichen Vlirkungsqu-erschnitt i~ Gebiet 

über 3,5 MeV zu. Danach müßte der Wirkungsquerschnitt 

im Durchschnitt Ca. 200 mb sein. Aus diesen Daten ergibt 
32 sich eine Sättigungsaktivität von etwa 200 nC P /g~. 

Wegen der langen Abschalt zeit des Reaktors während der 

Wochenenden (ca. 60 Stunden) empfiehlt es sich, die 

Schwefelproben nur eine Woche zu bestrahlen, In diesea 
Zeitraum verändert der Bestrahlungsrythmus die mit ei- 

.-7 

ner kontinuierlichen Bestrahlung erzeiigbare ~'~-~ktiv&- 

tät nur um 7 % (siehe Bild I ) ,  

3, - Überführung - des bestrahlten - . . -  l~aterials - in das -- Destillations- -. 

Nach dem Offnen der Bestrahlungskapseln liegt das Be- 

strahlungsmaterial als geschmolzener Block in der Kap- 

sel vor, Die Oberfläche zeigt meist ein anderes Aus- 

sehen als beim Einfüllen, was dara~~f hinsveist, daß der 

Schwefel wiihrend der Bestrahlung nicht im festen Aggre- 

gatzustand geblieben ist. Der Schwefel wird in der Knpsel 



mit HiJfe eines Elektrobrenners geschmolzen und in das Dest.- 

Gefäß gegossen. Bei dieser Operation ist die Gefahr eines 

Braides gegeben, wenn bei ungleichmäßigem Erhitzen der Alu- 

minium-Dose flüssiger Schwefel in den Brenner tropft. Ver- 

hindern kann man diese Brandgefahr, die besonders bei hoch- 

gefüllten Dosen gegeben ist, indem man die umgekehrte Alu- 

Dose übcr dem Dest.-Gefäß Ausschmilzt, so daß der Schwefel 

direkt in das Gefäß hercinfließt, 

4. Destillation 

a. ) Destillationsapparatur 

Die Destillationsapparatur einschließlich Vakuum- und 

Heizsysten ist in Bild 2 wiedergegeben. Sie besteht aus 

einem zylinderförmigen Destillationsgefä@ aus Quarz, das 

über einen Planschliff an den Kopf eines absteigenden 
Kühlers angeschlossen ist (siehe Bild 3). Zum Einbringen 

des Destillationsgutes wird das Planschliffpaar aru Kühlcr- 
kopf gelöst und das Destillationsgefäß nach der Scitc 

ausgeschwenkt. Der Kühler mündet in eine ebenf alls zylin- 

derförmige Vorlage, die zm unteren Ende über einen Aus1a.ß 
entlcert werden kann. Während dcr Destillation ist der 

Auslaß durch eine Schliffhülle verschlossen. An der Vor- 
lage befindet sich ein Ansatz für den Anschluß der Vakuum- 

punpe. Vorlage und ICühlcr sind miteinander fest verbunden, 

Zur Sicdepunktcrniedrigung des Schwefels wird im Destilla- 

tionsgefäß ein Unterdruck erzeugt, der gleichzeitig eine 

Abdic!itv.ng des Planschliffes bewirkt. Ein mit ?Vattc ge- 

fülltcr Pilterturm schützt die Vakuumpumpe vor Kontamina- 
tion durch sublimierten Scnwef el . Ein weit erer Pilterturm, 
der mit lqatronkalk gefüllt ist, soll verhindern, daß 

Schwef eldioxyd bzw, Schv?ef elsäure in die Pupe gelangen. 

Das Heizsystem der Dest.-Apparatur besteht aus vier von- 

einander unabhängigen Heizelementen. Unterhalb des De- 

stillationsgefäßes ist ein Hofmann-Elektrobrenner 

(Leistung 500 Watt) angebracht, der dic 7iäsmc für die 

Verdampfung des Oestilliergutes liefert. Ein Obcrflächen- 

strahlcr (Leistung 150 \Watt) übcr dem Kühlerkopf 









verh inder t  e ine  Kondensation vor  der? S i n t r i t t  i n  den Kühler,  

D a  d i e  Kühlkapazi tä t  des absteigenden Kühlers s e l b s t  b e i  Luft- 

kühlung zu groß i s t ,  um den d e s t .  Schwefel f l ü s s i g  zu h a l t e n ,  
i s t  der  Kühler b i s  zum E i n t r i t t  i n  d ie  Vorlage m i t  einem regel -  

baren Heizband ( ~ e i s t u n g  etwa 70 Watt) urnv~ickelt . Zur Entlee- 

rung der  Vorlage w i r d  e i n  topfformiges ':ieizelement von unten 

über den Vorlagezylinder geschoben, so daß der  Schwefel ge- 
schmolzen und durch den unteren  Auslaß abgezogen werden kann. 

b. ) D e s t i l l a t i o n  
*--- 

IJit e i n e r  Vakuumkapselpumpe wird i m  D e s t i l l a t i o n s  sys ten  e i n  

Unterdruck von 5 mm Hg erzeugt  und danach werden Elektrobren- 
n e r ,  Oberf lächens t rahler  und Heizband zugle ich  e ingescha l t e t .  

Wach 30 - 40 min d e s t i l l i e r t  der  Schwefel über.  Das über- 

d e s t i l l i e r e n  dauert  etwa 20 min, Lrh i t zen  riiuß man das Dest.- 

Gefgß jedoch insgeszxt  90 - 120 min, ui>l den Schwefel quant i -  

t a t i v  zu entfernen.  Das Dest .-System w i r d  b e i  Unterdruck 

e r k a l t e n  ge lassen ,  da v o r z e i t i g e s  Zinströmen von Luft  den 

noch f l ü s s i g e n  Schwefel entflammen kann. 

5. -- Desorption -- des ~ von den Gefäßwänden .- -- - 

Nach der  D e s t i l l a t i o n  be f inde t  s i c h  de r  t r a g e r f r e i e  3hosphor-32 

a n  den l,T?2vnden des Dest .-Gefäßes von wo e r  durch Spülen m i t  

Wasser bzw. verdünnten Säuren n i c h t  en t fe rnbar  i s t .  Durch 

l ängeres  Iiochen m i t  verdünnter Säure w i r d  der iI3* jedoch de- 

s o r b i e r t  und gelangt  a l s  Phosphat i n  d i e  wässrige Lösung. 

Bei d e r  Rout inehers te l lung werden 60 nl 0,005 n H C 1  m i t  e in i -  
gen Tropfen verdünnter H202-Lösung i n  Dest. -Gefäß d r e i  b i s  

v i e r  Stunden u n t e r  Rückfluß gekocht. Der Zusatz von H202 

zur  Desorptionslösung s o l l  d i e  Oxydation von Spuren organi- 

scher  Rückstände bewirken und dazu be i t r agen ,  den geb i lde ten  

Phosphor-32 i n  d ie  Form des Orthophosphates zu bringen. J e  

nach Desorpt ionsze i t  werden SO-100 F des p3' i n  d ie  Losung 

übergeführ t .  Ein Zusatz s e l b s t  ge r inger  Iiengen von Träger- 

phosphat i s t  b e i  d i e s e r  A r t  von ~ u f a r b e i t u n g  ~ i i c l i t  notv~en- 

d i g ,  so daß man e i n  t r ä g e r f r e i e s  Cndprodulct e r h ä l t .  



6. F i l t r a t i o n  und Eindampf e$&r D ~ ~ i o o n s l ö s u n &  

Die s p e z i f i s c h e  A k t i v i t ä t  d e r  Desorptionslösung i s t  dadurch 
begrenzt ,  daß b e i  de r  Desorption d i e  verdünnte Salzsäure  
d i e  Gefäßwände, welche b e i  de r  D e s t i l l a t i o n  i n  Kontakt m i t  
u n d e s t i l l i e r t e n  Schwefel waren, benetzen muß . F l ü s s i g k e i t s -  

mengen u n t e r  60 m l  e r z i e l e n  nach de r  D e s t i l l a t i o n  von 
100 g Schwefel nur unbefr iedigende Ausbeuten. Die ursprüng- 
l i c h e  Desorptionslösung wird daher zur  Erhöhung d e r  spezi-  
f i s c h e n  A k t i v i t ä t  auf etwa d i e  H ä l f t e  e ingeengt .  Mit H i l f e  
e i n e r  Bohlsonde aus Glas w i r d  d i e  Lösung aus dem D e s t i l l a -  
t ionsgefäß  herausgesaugt und dabei durch e i n e  G l a s f r i t t e  
( ~ o r e n g r ö ß e  G 2 )  gesch ick t ,  u m  e v t l .  abgeriebene Quarz- 
körnchen zu ent fernen .  Das Eindampfen e r f o l g t  i n  einem 
Spitzkolben m i t  ver t ika lem Wasserkühler. 

Die Aufarbeitung i s t  n i t  dem Eindampfen de r  ~ ~ ~ - ~ ~ s u n g  be- 
enaet .  Die f e r t i g e  Losung wird i n  e ine  Polyä thylenf lasche  

a b g e f ü l l t  und f ü r  d i e  Ver te i lung b e r e i t g e s t e l l t .  

7 ,  ----Y- Eichung und --- - - Q u a l i t ä t s k o n t r o l l e  - - 

Nach der  Konzentrierung werden der  ~ ~ ~ - ~ ö s u n ~  Proben zur 
Eichung und Qua l i t ä t  s l ront ro l le  entnommen, Die Eichung er-  

90 f o l g t  über  e inen  Sr  -Standard i n  e i n e r  Ionisationskammer. 

Die Qua l i t ä t  s k o n t r o l l e  wird von der  ana ly t i schen  Abteilung 
des I n s t i t u t s  f ü r  Radiochemie durchgeführt  ( s i e h e  Anhang 2 ) .  

Den I n s t i t u t s d i r e k t o r ,  Herrn Prof .  D r .  W, Seelmann-Eggebert 

b i n  i c h  f ü r  d i e  s t e t i g e  Förderung d i e s e r  Arbe i t  zu Dank ver- 
p f l i c h t e t .  

Herrn D r .  W, l d a r t h ,  der  d i e  Bestrahlungen am Reaktor FRI\!I 

di.irchführte und Herrn ldichel,  de r  mich b e i  de r  Ausführung 

der  Versuche u n t e r s t ü t z t e ,  danke i c h  f ü r  i h r e  H i l f e .  
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A n h a n g  I 

R e i n i ~ u n g  des  Schwefels 

( D r ,  P ,  Ko l f )  

Schwefelblü-ten (lierck 7983) wurden 3 Stunden m i t  2 n Salz-  

s äu re  gekocht.  Jevie i ls  nach 1 Stunde wurde d i e  Sa lzsäure  ab- 

d e k a n t i e r t  und e r n e u e r t .  Der Schwefel vmrde dann abgesaugt 

und m i t  F a s s e r  gewaschen. Die i m  Schwefel s n t h e l t e n e n  Schwer- 

m e t a l l e  ( z , ~ .  Fe,  2 ppm) wurden s o  s t a r k  v e r r i n g e r t .  D a  e s  

s i c h  b e i  d i e s e r  Schwefe l sor te  o f f enba r  um Pe t roschwefe l  hzn- 

d e l t ,  konnten  e i n i g e  ppn hochsiedende K o h l e n n ~ s s e r s t o i f e  

nachgewiesen werden, d i e  auf folgende Weise a b g e r e i c h e r t  Imr- 

den: 

500 g des  m i t  hC1 gekochten Schwefel werden nach den Trocknen 

mit 60 r i i l  konz. Scnv~eIe l s2ure  i n  einwn Zv:ieihalskoiben b i s  übe r  

den ScFmelzpunkt e r h i t z t  und gerü.hrt. Bei 150 'C werden i n  

Abstand von 1 5  I I jnuten ü b e r  e i n e  Z e i t d r u e r  von 6 Stunden 

0,5 mll Bonz. HNOj  zugegeben. Wach Abkühlen des  Schvief el-Säure- 

gemisches vmrdz d i e  Säure ~ b g e g o s s s n  und der Sckwef e l  mehr- 

m a l s  m i t  d e s t ,  Yiasser g e s p ü l t .  Da etwas Säure i m  Schweicl 

z u r ü c k b l e i b t ,  vmrde d e r  Sckinef e l  des  o f t e r c ! ~  uii~gesclmolzen 

und m i t  d e s t  Wasser g e s p ü l t .  

Auch m i t  diesem Vcrf&ren l i 2 s s e n  s i c h  d i e  hohlenv~asss r -  

s t o f f e ,  d i e  b e i  d e r  C e s t i l l z t i o n  des Schwefels  e i n e n  Kohle- 

rücks tand  h i n t e r l a s s e n ,  n i c h t  vö l l i :  b e s e i t i g e n .  

Eine Abreicherung um etwa den 3'aktor 1000 geleng jedoch 

m i t t e l s  e i n e r  zvieitSgigen Soxhlet-Xxtr,&tion des  Bchivcfels 

m i t  Te t r ach lo rkoh lens to I f ,  ;,','?ihrend d i e s e r  Sx t rd , : t i onsze i t  

werden 75 7; d c r  i;v.i;&angsncnge des  Sch\-,rei"els ht3ra1!.sgelost. 

Der Schwefel k r i s t s l l i s i c r t  zum T e i l  aus  den C C 1 4  nus und 

wird nochmals e x t r a h i e r t .  Der beici D e s t i l l i e r e n  des  C C 1  4 
zur  Rückgewinnung d i e s e s  L ö s u n g s n ~ i t t s l s  r,nlallt?ndc Schwcfel 

i s t  s t a r k  v c r ~ i n r e i n i g t  und v:ird vcri;;iorfei?. 

htairiaase des  Schwefels : 
7 --W 

Schwermet a l l e  

A l k a l i e n ,  E r d a l k a l i e n  

weniger 21s C , 2  l-:g/g 

weniger n l s  I iig/g 

v ~ e n i g e r  a l s  1 ~g/g 

weniger als I p.g/g 



A n h a n g  2 

Radiochemische Reinhe it skon t ro l l e  - . P 

(Dipl.-~hcm, H. Schroeder) 

Die Kontro l le  der  Abwesenheit von ~ ~ ~ 0 %  (C 0 , l  Curie$) 

wurde auf papierionophoretischem Wege durchgeführt .  Die 

Dauer der  Ionophorese be t rug  b e i  e i n e r  Spannung von 6 V/cm 

S t r e i f  enlänge (Iihatman 3 l,@I-Papier ) und -BN03 (0 ,25  m )  

als E l e k t r o l y t e n  I Stunde. Bei sämtl ichen Routineunter- 

suchungen konnte k e i n  ~~~0~ 4 f e s t g e s t e l l t  werden. 

Polyphosphate (Tetra-, Penta-, Hexa-, Hept a-, Trimeta- 1 
und ~ e t r m t a p h o s p h a t )  s ind  zu sehr  v i e l  weniger als 1 $ 
i n  d e r  P-32-Lösung vorhanden, Diese Kontrol le  wurde nach 

d e r  von E. Karl-Kroupa (Anal. Chem. 28,  (1956) 109) ausge- 

a r b e i t e t e n  Vorschr i f t  durchgeführt .  

Die radiochemische Re inhe i t skon t ro l l e  bezog s i c h  n i c h t  auf 

d i e  Bestimmung von P-33, 

Chemische Form : Orthophosphat i n  s a l z s a u r e r  Lösung 
n 

pH : 2 - 3 (ca. 500 H C ~ )  

rndiochom. Reinhei t  : > 9 g 1 9  ( aussch l i eß l i ch  PT3) 

spez,  A k t i v i t ä t  : > 1000 c / ~  Phosphor 

F e s t s t o f f g e h a l t  : < 1 m g / m l  

spez.  Akt.d.Lösung : 20-50 mC/ml 


