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Abstract

Abstract

The topic of the present work is the conception of a Yttrium-90 radionuclide generator
for nuclear medicine applications. Due to its physical properties Yittrium-90 is
considered as one of the most useful nuclides for radiotherapeutic cancer treatment.
The parent nuclide Strontium-90 is gained during reprocessing of fission products.
Thus, the sustained availability of large quantities of Yttrium-90 is limited to a number
of research facilities. A radionuclide generator provides an independent Yittrium-90
source and enhances the capacities for radiopharmaceutical research and bio-
medical applications.

The present work focussed on the identification of appropriate column materials for
the separation of Strontium and Yttrium. The results for two materials are reported:
AnaLig® Sr-01 and crystalline antimonic acid.

Based on the mode of operation of the Technetium-99m generator the aim was to
enable the construction of a compact, enclosed apparatus. The projected device
comprises a reservoir for the eluant, the ion-exchange column, pipings and radiation
shielding. Elution of Yttrium-90 could then be easily performed by connecting
evacuated vials to the outlet tube.

The prospected concept involves physical and chemical confinements that exclude
most of the known processes for Strontium-Yitrium separation. For example no
ligands, no oxidizing reactants (e.g. nitric acid) and no organic solvents are to be

used, but small volumes of isotonic or buffer solutions and dilute acids respectively.

AnalLig® Sr-01 is a commercially available resin used in extraction chromatography.
Its high selectivity for Strontium cations results from the strictly defined cavity of the
imbedded cryptand.

Determination of weight distribution coefficients, elution studies and pre-generator
experiments were carried out. Quantitative separation of Yttrium from Strontium and
Zirconium is possible using small volumes of 0,05 M hydrochloric acid as eluant.
Furthermore, high flow rates were achieved. The low acid concentration of the eluate
is advantageous for its further processing with biomolecules.

In a pre-generator experiment a small Strontium breakthrough was observed. How-
ever, the required separation factors of 10° can be achieved by combining two

columns in a row.
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All obtained results indicate AnaLig® Sr-01 to be the optimum choice as a column
material in a Strontium/Yttrium-90 generator.

As no strong radiation source was available the effect of high doses on the material
could not be examined. The activities needed for therapeutic purposes exceeding
those of diagnostic applications by several orders of magnitude all materials in an
Yitrium-90 generator have to sustain high radiation doses. Thus, radiation stability is
the crucial aspect of a prospected column material.

Due to its complex structure of covalent bonds AnaLig® Sr-01 is to be estimated as
extremely susceptible to radiation damage.

Utilization of AnaLig® Sr-01 would imply deviating from the initial concept. If Stron-
tium-90 is removed from the column and stored in a reservoir after each elution of
Yitrium-90 the exposure time of the resin would be minimized. In this case the
system would require additional reservoirs, branched tubings, radioactive waste
containers and peristaltic pumps.

However, implementation of the radionuclide generator as an enclosed, low-

maintenace apparatus is hardly feasible.

Since inorganic materials exhibit much higher radiolytic stability than organic
extractants, further investigations concentrated on an inorganic ion exchanger.
Crystalline antimonic acid is well known for its high selectivity and capacity for
Strontium cations.

Crystalline antimonic acid was prepared through hydrolysis of antimony penta-
chloride and further treatment of the precipitate. Using radioactive Antimony-125 as
an internal standard enables non-destructive analysis of chemical characteristics
such as solubility and column bleeding.

As in the case of AnaLig® Sr-01, hydrochloric acid was chosen as eluant. In batch
experiments 1 M hydrochloric acid was determined as appropriate eluant: Under
these conditions the adsorption of Strontium and Zirconium on crystalline antimonic
acid is quantitative while Yitrium is very slightly adsorbed and can be eluted.
However, transfering the results from batch experiments to column studies was not
possible: periodic elution of a column loaded with Strontium-90/Yttrium-90 results in
less than 1% of the expected yield of Yttrium-90.
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This discrepancy was assumed to be caused by changes in crystal structure due to
the continuous contact with the eluant. For example, the loss of water of crystal-
lization would result in a contraction of the cavities obstracting the mobility of smaller
cations. To further investigate possible aging processes different samples of
crystalline antimonic acid were prepared through suspension and re-crystallization
respectively. The comparison of X-ray data and weight distribution coefficients of the
samples was expected to faciliate correlation between water content and ion
exchange behavior.

The changes in lattice parameters and cation selectivity caused by different kinds of
treatment are contradictory, though.

In addition to aging processes another possible influence was discussed: in batch
experiments solvated Yitrium cations were brought into contact with crystalline
antimonic acid whereas in the column experiment Yttrium-90 ions originates from the
decay of Strontium-90 nuclei trapped within the lattice. However, according to ion
exchange theory no such deviance should arise from different initial conditions.
Because of its unsteady ion exchange properties in elution studies the use of
crystalline antimonic acid in an Yttrium-90 generator is not possible.
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Motivation

Ziel dieser Arbeit war die Auswahl und Untersuchung von strontiumselektiven lonen-
austauschermaterialien und deren Verwendung in Extraktionssaulen zur Konzeption
eines Strontium/Yttrium-90-Generators. Die hochenergetische Beta-Strahlung des
Yttrium-90 wird in der Nuklearmedizin flr therapeutische Zwecke genutzt. Aufgrund
der kurzen Halbwertzeit und der hohen bendtigten Aktivitdten sind lange
Transportwege vom Herstellungsort zum Anwender limitierende Faktoren. Ein
Radionuklidgenerator soll die dauerhafte Verflgbarkeit des Yttrium-90 am Ort der
Verwendung sicherstellen. Wichtigster Bestandteil des Generators ist eine lonenaus-
tauschersaule, mit deren Hilfe Yttrium-90 chemisch von seinem Mutternuklid
Strontium-90 abgetrennt wird. Im Rahmen dieser Arbeit wurden Saulenmaterialien
untersucht, die den hohen Anforderungen einer solchen Trennsaule gentigen sollten.
Die Auswahlkriterien der Materialien orientierten sich dabei zunachst vorwiegend am
Konzept des Technetium-99m-Generators.

Die folgenden Anforderungen sollen potentiell geeignete Austauschermaterialien
erflillen:

— Das Material muss eine effektive Trennung von Strontium und Yttrium
ermdglichen. Im Idealfall erfolgt eine quantitative Retention von Strontium,
wahrend Yttrium nicht oder nur in sehr geringem MaBe adsorbiert wird.

— Das Material muss eine sehr hohe chemische und radiolytische Stabilitat
besitzen.

— Das Material sollte eine Yttrium-Elution ohne den Einsatz von Liganden/
Komplexbildnern sowie ohne organische Lésemittel erlauben. Im Idealfall ist
eine Yitrium-Elution mit Pufferlésungen, verdinnter Salzsaure, oder iso-
tonischer Kochsalzlésung mdéglich.

— Das Material sollte so beschaffen sein, dass eine quantitative Yitrium-
Abtrennung sehr geringe Elutionsvolumina erfordert, bei gleichzeitig hohen

Flussraten.
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1 Einleitung

1.1 Radionuklidgeneratoren

1.1.1 Grundlagen

Die Nuklearmedizin beschaftigt sich mit der Anwendung von Radioaktivitat zu
diagnostischen und therapeutischen Zwecken. Dies beinhaltet sowohl das Bestrah-
len mit umschlossenen Strahlenquellen als auch die Applikation von offenen
radioaktiven Stoffen in Form von radiopharmazeutischen Praparaten zum Auffinden,
beziehungsweise Zerstéren, malignen Gewebes im menschlichen Kérper.

Waéhrend der Einsatz nuklearmedizinischer Methoden in der klinischen Diagnostik
langst etabliert ist und nach standardisierten Verfahren erfolgt, ist die Zahl der
routinemaBig nutzbaren Radionuklidtherapien nach wie vor relativ gering. Die im Ver-
gleich zur Diagnostik benétigten hohen Aktivitdtsmengen und die héheren Risiken,
sowie der niedrige Stand der Forschung sind mdgliche Griinde. Mit der Synthetisier-
barkeit gewebespezifischer Biomolekile wie Peptide und Antikérper, die einen
gezielten Transport von Radionukliden in Tumorzellen erlauben, werden jedoch die
Méglichkeiten sowohl auf dem Gebiet der diagnostischen als auch der
therapeutischen Anwendungen stetig erweitert. In den USA beispielsweise sind etwa
achtzig Prozent der jahrlich von der Food and Drug Administration (FDA, Arznei-
mittelzulassungsbehdérde der USA) zugelassenen Medikamente radiopharma-
zeutische Praparate [1]. In dem MaBe, in dem Erkenntnisse Uber das metabolische
Verhalten eines potentiellen Radiopharmakons im Organismus gewonnen und seine
Eigenschaften entsprechend optimiert werden, wéachst auch das Interesse an
physikalischen und/oder chemischen Verfahren, die das betreffende Radionuklid in
der erforderlichen Quantitdt und Qualitdt zur Verfigung stellen kénnen. Dem
Jahresbericht 2010 der Internationalen Atomenergiebehérde (IAEA) zufolge ist die
Zahl der weltweit betriebenen Zyklotrons, die ausschlieBlich der Produktion von
Nukliden fir die Positronen-Emissions-Tomographie (PET) dienen, von 160 im Jahr
2002 auf 650 angestiegen. Die Zahl der o6ffentlich und privat betriebenen PET-
Einrichtungen belauft sich gegenwartig auf 2200 [1,2]. In beiden Fallen geht die IAEA
davon aus, dass sich die positive Entwicklung in den kommenden Jahren fortsetzt.
Die Behérde unterstitzt auBerdem in so genannten coordinateted research projects
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(CRP) aktiv die Erforschung neuer Produktions- und Anwendungsmaéglichkeiten von
nuklearmedizinisch relevanten Radionukliden.

Waéhrend viele medizinische Anwendungen von Radioaktivitdt nach wie vor stark an
die Standorte von Teilchenbeschleunigern, Zyklotrons oder Kernreaktoren gebunden
sind, so hat die Entwicklung von Radionuklidgeneratoren dazu beigetragen, dass
eine gewisse Anzahl von Radionukliden mit geeigneten physikalischen Eigen-
schaften far diagnostische Verfahren im klinischen Routinebetrieb weitgehend
unabhéngig von diesen zentralen Einrichtungen eingesetzt werden kann.

Die Bedeutung von Generatoren lasst sich am Beispiel des Molybdan-99/Tech-
netium-99m-Generators verdeutlichen. Er wurde bereits 1957 am Brookhaven
National Laboratory in Upton (New York, USA) entwickelt und setzte sich nach seiner
Patentierung 1964 sehr schnell weltweit durch: So werden in Deutschland heute
mehr als 80% aller nuklearmedizinischen Untersuchungen mit Technetium-99m-
Praparaten durchgefuhrt. Dartber hinaus ist mittlerweile nahezu jedes Organ und
seine Funktionen mit Hilfe von Technetium-99m markierten Substanzen
visualisierbar. Die Nutzbarkeit eines kurzlebigen Radionuklids in einem derartigen
Umfang sowohl fir routinemaBige klinische Diagnoseverfahren als auch fir
Forschungszwecke ist zweifellos der Existenz eines Systems zu verdanken, das die

entsprechenden Mengen schnell und zuverlassig vor Ort zu liefern imstande ist.

Das Prinzip eines Radionuklidgenerators ist eine effiziente radiochemische Trennung
der zerfallenden Mutter- und Tochternuklide, so dass die Tochter in radiochemisch
und radionuklidreiner Form erhalten wird. Die Trennung der Radionuklide im
Generatorsystem nutzt den Unterschied in den chemischen Eigenschaften des
Mutter-Tochter-Paares aus. In allen natirlichen Kernumwandlungen und -zerféllen —
mit Ausnahme des Isomerenibergangs (/someric Transition, |T) — besitzen die
Mutter- und Tochterisotope verschiedene Kernladungszahlen (Z), und damit auch

eine unterschiedliche Chemie.

Grundsatzlich ist die Konzeption eines Radionuklidgenerators nur sinnvoll und
praktikabel, wenn das fir die medizinische Anwendung vorgesehene Nuklid ein
langlebiges Mutternuklid besitzt. Fir einige der meistgenutzten Nuklide (beispiels-
weise Fluor-18 sowie die lodisotope lod-125, lod-129 und lod-131) ist dies nicht der
Fall. Demgegeniber ist die Mehrzahl der physikalisch und chemisch realisierbaren
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Generatoren aufgrund der unginstigen Eigenschaften (Halbwertzeit, Art und Energie
der Strahlung, komplexe Chemie) der dadurch gewonnenen Nuklide aus
medizinischer Sicht véllig uninteressant. Dennoch hat in einzelnen Fallen wie beim
Technetium-99m erst die durch die Entwicklung eines Radionuklidgenerators
ermoglichte Verflgbarkeit dazu geflhrt, dass einige exotische Elemente bzw. deren
instabile Isotope Uberhaupt in die nuklearmedizinische Forschung einbezogen
wurden [3]. Dazu z&hlen beispielsweise die Beta-Strahler Niob-95, Holmium-166,
Lutetium-172, Tantal-178 oder Rhenium-188, deren Nutzbarkeit flr therapeutische

Anwendungen untersucht wurde bzw. wird [4,5].

1.1.2 Radioaktives Gleichgewicht

Die Halbwertzeit des Mutternuklids bestimmt, wie lange ein Generator grundsatzlich
in der Lage ist, ausreichend Tochteraktivitdt zu liefern. Entscheidend fir die
Wirtschaftlichkeit des Generators ist weiterhin, in welchen Intervallen die Tochter-
aktivitdt abgetrennt werden kann. Diese Frage lasst sich mit Hilfe der aus den
Gesetzen des radioaktiven Zerfalls abgeleiteten Gleichungen zu radioaktiven Mutter-
Tochter-Gleichgewichten beantworten.

Das Gesetz des mononuklearen Zerfalls gibt die zum Zeitpunkt ¢t vorhandenen Atome

N; eines radioaktiven Nuklids an:

N =N - e (1.1)
mit N} als Anzahl der Kerne zum Zeitpunkt t=0 und der Zerfallskonstan-

ten1=In2/t,,.

Im betrachteten Fall ist die resultierende Tochterkernsorte ebenfalls instabil
(Halbwertzeit t;2(2) bzw. Zerfallskonstante A,), und die Nettobildungsrate der Toch-
terkerne N> ergibt sich aus der Differenz zwischen den aus N; nachgebildeten und
den zerfallenden Kernen Np:

aN, B
CE= AN - LN, (1.2)

Durch Lésen dieser Differentialgleichung und Vereinfachen erhalt man flr die Anzahl

der Tochterkerne zum Zeitpunkt t:

N 1%-/\4 [1-g ] (1.3)
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Darin enthalten ist die Annahme, dass zum Zeitpunkt t = 0 eine quantitative Ab-
trennung der Tochterkerne erfolgte, so dass N =0.

FOr den Fall, dass die Halbwertzeit der Mutter sehr viel groBer ist als die der Tochter

(t,,(1)>t,,(2) bzw. 4, > 4,), kann Gleichung (1.3) weiter vereinfacht werden zu:

t _ — At
N2——'L"N1-1— 1.4
1 (1-e7) (1.4)

Demnach ist nur die Zerfallskonstante bzw. Halbwertzeit der Tochter maBgebend flr
die Anzahl der vorhandenen Tochterkerne. Nach hinreichend langer Zeit - etwa 10
Halbwertzeiten der Tochter - stellt sich ein so genanntes sakulares radioaktives

Gleichgewicht ein. Ist der Zustand des Gleichgewichts erreicht, gilt:

N, _ 4
—==—" (1.5)
N, 4

und wegenA=A1-N:
A=A, (1.6)

d.h. die Aktivitat beider Nuklide ist gleich und das Verhéltnis der Anzahl der Kerne
bleibt Gber langere Zeit konstant.

Fir die effiziente Nutzung eines Nuklidgenerators ist es nicht unbedingt notwendig,
die Einstellung des radioaktiven Gleichgewichts abzuwarten. Die Aktivitat der Tochter
zu einem beliebigen Zeitpunkt t nach der letzten Abtrennung ergibt sich nach
Einsetzen von A=In2/t,, und A=A4-N in Gleichung (1.4):

Al =b-A (1.7)

1 a
mitb:1—(—j und a= )
2 o (2)

Zum Zeitpunkt der Abtrennung der Tochter (d.h. t = 0) gilt A) =0. Anhand Gleich-
ung (1.7) lasst sich berechnen, dass nach einer Halbwertzeit der Tochter (d.h.
t=t,(2) und somit a=1 und b=0,5) A,=0,5 ist, d.h. 50% der maximalen
Tochteraktivitat wieder erreicht sind, nach zwei Halbwertzeiten (b=0,75) bereits
75%. Folglich kann die Haufigkeit, mit der eine bestimmte Menge Aktivitat far eine
nuklearmedizinische Untersuchung zur Verfigung stehen soll, bei der Fertigung des

Generators durch den Einsatz einer entsprechenden Aktivitdt des Mutternuklids
berucksichtigt werden.

10



Einleitung

1.1.3 Anforderungen

Auf der chemischen Seite sind die zwei grundlegenden Anforderungen an
biomedizinische Radionuklidgeneratoren eine hohe Ausbeute des Tochternuklids
und ein geringer Durchbruch der Mutter. Gesucht sind tragerfreie Trennmethoden,
die eine schnelle Separation ermdglichen und 70-99% radiochemische Ausbeute
erzielen, mit weniger als 107% Verunreinigung durch das Mutternuklid.

Darlber hinaus muss die chemische Weiterverarbeitung des erhaltenen Produkts
aus zwei Grinden mdglichst rasch und unkompliziert erfolgen kénnen. Zum einen
hat das Tochternuklid fir gewdhnlich eine kurze Halbwertzeit, daher sollte die Zeit
zwischen Abtrennung und Applikation minimiert werden. Zum anderen ist in Routine-
situationen, wie z.B. im Klinikbetrieb, nicht unbedingt radiochemisch geschultes
Personal vorhanden, um aufwendige chemische Verarbeitungsschritte mit offenen
Aktivitaten im Giga-Becquerel-MaBstab (GBq) vorzunehmen.

In dieser Hinsicht ist der Technetium-99m-Generator in seinen verschiedenen Aus-

fihrungen als Musterlésung zu verstehen (Abbildung 1).

Evakuiertes

Elutionsgefass Reservolr mit

steriler Koch-
‘;( salzldsung

‘ Druckaus-
"I leich iber
terilfilter

—

Bleiabschir-
mungen

Molybdan-99
adsorbiert an
Tagermaterial

I

Abbildung 1: Aufbau und Funktionsweise des Technetium-99m-Generators.

Je nach Modell kénnen bei diesem Generator Abtrennung und Weiterverarbeitung in
ein und demselben Schritt erfolgen, indem evakuierte Behélter an den Generator
angeschlossen werden. Der Unterdruck in diesen ElutionsgefaBen bestimmt das
extrahierte Volumen und damit die Aktivitat. Gleichzeitig befinden sich im Gefal

Reagenzien zur Reduktion des als Pertechnetat eluierten Technetium-99m, sowie

11
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die zu markierenden Substanzen. Als Elutionsmittel dient isotonische Kochsalz-
Lésung, so dass das Praparat - nach erfolgter Qualitatskontrolle - umgehend zur
Applikation bereit ist.

Die rasche und unkomplizierte Handhabbarkeit derartiger, flr organspezifische
Standarddiagnosen gefertigter Kits [6] hat zur Etablierung des Technetium-99m-
Generators im Routinebetrieb ein Ubriges beigetragen.

1.1.4 Trennverfahren in Generatorsystemen

Im Allgemeinen ist die bevorzugte Methode fir die radiochemische Trennung in
Generatoren aufgrund ihrer einfachen Handhabung die Saulenchromatographie,
meistens in Form von Extraktionschromatographie- oder lonenaustauschersaulen [7].
Zwar wurden auch Generatoren entwickelt und vereinzelt routinemaBig eingesetzt,
die auf Flussig-Flussig-Extraktion oder Destillation beruhen [8], doch sind diese
Verfahren mit erheblichem apparativem Aufwand bei der Automation verbunden und
die resultierenden Systeme bergen ein hohes Kontaminationsrisiko.

In einem chromatographischen System ist in den meisten Fallen das Mutternuklid auf
einem festen Tragermaterial in einer chromatographischen Saule adsorbiert und die
Tochter kann durch Elution selektiv abgetrennt werden. Die Saule bleibt in der Regel
intakt und kann erneut eluiert werden, sobald eine ausreichende Tochteraktivitat
nachgebildet wurde. Im Normalfall wird versucht, beim Beladen hohe spezifische
Aktivitaten zu erreichen, das heiB3t, es werden mdéglichst kleine Saulen verwendet.
Die GroBe der Saulen bestimmt das fiir die quantitative Elution des Tochternuklids
bendtigte Volumen, mit anderen Worten die spezifische Aktivitat der Tochter im
Eluat. Aus strahlenschutztechnischer Sicht hat dieses Vorgehen auBerdem den
Vorteil, dass die Saule dadurch kompakt und deshalb sehr leicht mit ausreichend
Abschirmung zu umgeben ist.

FGr den Durchbruch, das heif3t die Mitelution der Mutter, sind im Wesentlichen drei
Faktoren verantwortlich. Zum einen wandert das chemisch adsorbierte Mutternuklid,
abhangig von der GréBe seiner Verteilungskoeffizienten, mit den sukzessiven
Elutionen langsam die Saule hinunter — ein Vorgang, der in allen chromato-
graphischen Systemen anzutreffen ist. In Generatoren sind die verwendeten
Materialien jedoch so gewahlt, dass dieser Effekt fir die Dauer der Nutzung des
Systems vernachléssigbar klein bleibt. Sehr viel starker hangt die Lebensdauer eines

12
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Generators von der Auswirkung der Strahlung auf das chromatographische Bett der
Trennsaulen ab. Da die eingesetzten spezifischen Aktivitaten verhaltnismaBig hoch
sind (typische Aktivitaten far einen Generator sind 4 —200 GBqg), muss die
Radiolysestabilitdt des verwendeten Materials unbedingt gewéhrleistet sein.
Besonders bei organischen Saulenmaterialien kann es auBerdem zu einer —
zusatzlich zur radiolysebedingten — chemischen Ablésung und Auswaschung (sog.
bleeding) des Komplexliganden, unter Umstanden mitsamt des komplexierten lons,
durch das verwendete Elutionsmittel kommen. Radiolytische Zersetzung und
Bleeding beeintrachtigen auf lange Sicht die Kapazitat der Saule und flihren somit
zur Freisetzung des Mutternuklids.

1.1.5 lonenaustauscher

lonenaustauscher sind Feststoffe, die Anionen oder Kationen aus einer Elektrolyt-
lI6sung aufnehmen und im Austausch daflr eine &quivalente Menge anderer lonen
gleichen Vorzeichens an sie abgeben [9].
Der Austausch von Protonen gegen andere Kationen in einem lonenaustauscher
kann durch folgende Gleichung beschrieben werden:

nH+M™ = nH* + M (1.8)
Die GréBen H und M stehen dabei fiir am Austauscher gebundene Protonen und

Kationen. Nach dem Massenwirkungsgesetz gilt fiir die Gleichgewichtskonstante:
K, = [_H]—['V'] _ (1.9)
L] [m]

Der Verteilungskoeffizient D,, fur die Kationen M™ ist gegeben durch den Ausdruck:

D, = [&Am] (1.10)

Mit Gleichung (1.9) und nach Logarithmieren folgt:
IgDW:IgKG+nIg[H]+an. (1.11)

Unter Annahme, dass die Konzentration der austauschbaren lonen gering ist gegen-

Uber der Protonenkonzentration, kann [H] als konstant angesehen werden und es
gilt:
lg D, =konst+n pH. (1.12)
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In der Theorie steigt demnach der Logarithmus der Verteilungskoeffizienten mit dem
pH-Wert an, und zwar umso starker, je hdher die Ladung n des Kations ist.

FUr die Trennung von zwei verschiedenen Kationen lasst sich aus dem Verhéltnis
der Verteilungskoeffizienten ein Trennfaktor berechnen:

+ _Db,()_Ks() (1.1
37 D,2) Kg@2) '

Diese flr einfache batch-Experimente noch gultigen Gleichungen erweisen sich in
der lonenaustauscherpraxis haufig als unzureichend oder unzutreffend. So sind
beispielsweise Interferenzen, das heiBBt die gegenseitige Beeinflussung ver-
schiedener Kationen in L6sung, nicht berlcksichtigt. Vor allem aber sind die
dynamischen Vorgange in chromatographischen Systemen auf diese Weise nicht
oder nur sehr schwer zu erfassen, da an der L6semittelfront streng genommen keine
Gleichgewichtsbedingungen herrschen. Nur in wenigen Fallen existieren hierfiir
theoretische Modelle und mathematische Losungsansatze, die die experimentellen
Gegebenheiten beschreiben kdnnen.

1.2 Der Yttrium-90-Generator

1.2.1 Allgemein

Aufgrund seiner physikalischen und chemischen Eigenschaften wird Yttrium-90 als
eines der interessantesten flr radiotherapeutische Anwendungen in Frage kom-
menden Radionuklide angesehen.

Yitrium-90 entsteht als Zerfallsprodukt des nicht natirlich vorkommenden
Strontium-90:

90 £(0,54 MeV) . 90 B (228 MeV) . 90 :
Sr— 5. Yot Zr (stabil) (1.14)

Es besitzt eine relativ kurze Halbwertzeit (t1» = 64,0 h) und emittiert hoch-

energetische Beta-Strahlung (Epmax = 2,28 MeV). Zerfallsprodukt ist das stabile
Zirkonium-90. Darlber hinaus erlaubt die Halbwertzeit des Mutternuklids
Strontium-90 (t2 = 28,8 a) a priori eine hohe Lebensdauer eines Strontium-90/
Yitrium-90-Generators. Ein weiterer Vorteil ist, dass die Komplexchemie des
Yitrium(lll) in diesem Zusammenhang sehr eingehend untersucht ist.
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Verwendung findet Yttrium-90 beispielsweise in der Radiosynoviorthese (Behandlung
chronisch-entzindlicher Gelenkerkrankungen) als reines Yttriumchlorid. Komplexere
radiopharmazeutische Konzepte basieren auf der Kopplung von Yittrium-90-
Metallkationen an monoklonale Antikérper [10], Peptide oder andere Biomolekile
[11], die sich nach der Verabreichung Uber die Blutbahn in malignem Gewebe
anreichern. Der durch die harte Beta-Strahlung verursachte Schaden fuhrt zum
Absterben der Tumorzellen.

Sowohl Strontium-90 als auch Yitrium-90 sind reine Beta-Strahler, was strahlen-
schutztechnisch zunachst einen Vorteil darstellt, da die Abschirmung des Generators
mit wenigen Zentimetern Aluminium und einigen Millimetern Blei (Bremsstrahlung) zu
erreichen ist. Auf der anderen Seite erschwert jedoch das Fehlen messbarer,
charakteristischer Gamma-Strahlung die prazise radiometrische Detektion und Unter-
scheidung der beiden Nuklide. So lasst sich zum einen der Weg Yttrium-90-
markierter Biomolekile im Organismus nicht wie etwa beim Jod-125 mit
Gammakameras von auBen verfolgen. Zum anderen kdénnen Spuren von
Strontium-90 im Yttrium-90-Praparat auf radiometrischem Weg nur durch
Aufzeichnen der Zerfallskurve des Yitrium-90 nachgewiesen werden, ein Vorgang
der mindestens zwei Wochen in Anspruch nimmt und somit zwangslaufig eine
gleichzeitige, therapeutische Verwendung des Praparats ausschlie3t.

Gerade die Kontrolle des Strontium-Durchbruchs ist jedoch von immenser
Bedeutung, da Strontium-90 als eines der toxischsten Radionuklide Uberhaupt gilt.
Physiologisch verhélt es sich analog zum Calcium und wird wie dieses in Knochen
eingelagert - jedoch irreversibel. Die biologische Halbwertzeit von Strontium im
menschlichen Korper betragt 50 Jahre. Die Gefahr des Strontium-90 bei
Inkorporation geht von der Knochenmark schadigenden Wirkung der harten Beta-
Strahlung des Yitrium-90 aus.

Die Anforderungen an das Trennvermdgen eines Yttrium-90-Generators sind
entsprechend hoch, die maximal zuldssige jahrliche Ingestion von Strontium-90
durch radiopharmazeutische Yttrium-90-Praparate wird mit 74 kBq angegeben [12].
Zur Bestimmung der Strontium-90-Verunreinigung in Yttrium-90-Praparaten kommen
prinzipiell nur rasche, nicht-radiometrische Verfahren wie z.B. Atomabsorptions-
spektrometrie (AAS) oder Massenspekirometrie mit induktivgekoppeltem Plasma
(ICP-MS) in Frage. Zur Kontrolle des Weges von Yttrium-90-Radiopharmaka im
Kérper werden haufig zeitgleich applizierte Praparate mit dem Nuklid Indium-111
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(Ey: 245 keV, 171 keV u.a.) verwendet [13]. Dabei macht man sich das komplex-
chemisch sehr ahnliche Verhalten der Kationen Indium(lll) und Yitrium(lll) zunutze,
die sich an die gleichen Biomolekile binden lassen und die resultierenden
Verbindungen im Organismus nahezu identische Pharmakokinetiken aufweisen.
Einige Hersteller von therapeutischen Yttrium-90-Praparaten empfehlen sogar mit
Hinweis auf das einige Tage vor der Yttrium-90-Therapie mit analogen Indium-111-
Praparaten erfolgte so genannte Restaging (Wiederauffinden von Metastasen),

ganzlich auf eine gleichzeitige Kontrolle der Biodistribution zu verzichten [13].

Wie groB das Interesse ist, Yitrium-90 routinemaBig fir nuklearmedizinische
Forschung und Anwendung verfligbar zu machen, lasst die Vielzahl der ausdricklich
mit dieser Zielsetzung durchgeflihrten Untersuchungen von Trennmethoden
erkennen, darunter FlUssig-FlUssig-Extraktionen [14,15], Zentrifugationsverfahren
[16], Supported Liquid Membrane (SLM) Verfahren [17-19], lonenaustauschverfahren
[20], Fallungsreaktionen [21], Filtration von Yitrium-Kolloiden [3] sowie diverse
chromatographische Verfahren [23,24], wobei der Schwerpunkt eindeutig auf den
lonenaustauschmethoden liegt. lonenaustausch und Flissig-FlUssig-Extraktion sind
die bislang effizientesten Methoden fir die Abtrennung des Yttrium-90 von Strontium-
90 in sehr reiner Form, doch ist der Einsatz der FlUssig-Flissig-Extraktion im
Rahmen eines automatisierten Generatorsystems kaum zu bewerkstelligen. Aus
diesem Grund wird versucht, die bei Flissig-Flissig-Extraktionen eingesetzten
Liganden auf einem inerten Material zu immobilisieren und im Rahmen chromato-

graphischer Prozesse zu verwenden (sog. Extraktionschromatographie).

1.2.2 Stand der Technik

Uber zahlreiche Prozeduren, in denen Strontium-90 auf einer Kationenaustauscher-
saule zurickgehalten wird, wahrend die Yttrium-90-Elution mit Hilfe eines wassrigen
Komplexbildners wie Lactat, Citrat, Oxalat, Picrat, Ethylendiamintetraacetat (EDTA)
0.a. erfolgt, wurde berichtet [25,26]. Ein grundséatzlicher Nachteil dieser Vorgehens-
weise ist jedoch, dass das Yttrium in der so eluierten Form nicht fur die Markierung
(labeling) geeignet vorliegt. Fur gewohnlich sind die resultierenden Yttrium-Komplexe
sehr stabil, d.h. sie besitzen eine hohe Komplexbildungskonstante, um das Yttrium
uberhaupt vom lonenaustauscher desorbieren zu koénnen. Dennoch muss
sichergestellt sein, dass das Yttrium nach Zugabe des zu markierenden Biomolekils
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zum Eluat rasch und quantitativ von einem Komplex zum anderen wechselt. Mit
anderen Worten: die Komplexbildungskonstanten muissen in der folgenden
Reihenfolge abnehmen:
Y-Biomolekll >> Y-Komplexbildner >> Y-lonenaustauscher

Selbst in dem ginstigen Fall, dass die betreffenden Gleichgewichte innerhalb der
moglichen Schwankungsbereiche von Konzentration und pH-Wert unverandert auf
der erforderlichen Seite liegen, ist die Anwesenheit des Komplexbildners im Eluat
problematisch, denn aus medizinischer Sicht stellt er eine Verunreinigung dar. Dies
macht entweder das Entfernen des Komplexbildners durch rlckstandsfreie,
chemische Zersetzung vor dem Labeling oder eine zusatzliche Reinigung nach der
Markierung erforderlich.

In jedem Fall wirde die Zeitspanne zwischen Elution und Applikation durch derartige
Arbeitsschritte ein unkalkulierbarer Faktor. In einem idealen Yttrium-90-Generator
sollte daher ein Verfahren zur Anwendung kommen, das die Elution des Yttriums

ohne Zusatz von Komplexbildnern erlaubt.
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2 Messtechnik

2.1 Beta-Spektroskopie

2.1.1 Beta-Strahlung

Als Beta-Strahlung bezeichnet man Kernstrahlung, die aus schnellen Elektronen
oder Positronen besteht. Sie entstehen durch die Umwandlung einzelner Nukleonen
eines instabilen Kerns. Unterhalb von Z = 82 ist die Beta-Umwandlung die haufigste
Zerfallsart. Bei Kernen mit Neutronendberschuss tritt der Beta-minus-Zerfall auf.
Dabei wird im Kern ein Neutron (n) in ein Proton (p) und ein Elektron (e’) umge-
wandelt, auBerdem entsteht ein Antielektronneutrino v,:

on (Kern) — 1p (Kern)+ Se+7,. (2.1)
Beta-plus-Zerfall tritt bei Kernen mit Protonentberschuss auf. In diesem Fall entsteht
aus einem Proton ein Neutron, das im Kern verbleibt, und ein Positron (e*) sowie ein
Elektronneutrino, die emittiert werden:

1p (Kern) — 'n (Kern)+ Se+v,. (2.2)
Der Elektroneneinfang (electron capture) tritt ebenfalls bei Kernen mit Protonen-
Uberschuss auf und wird zu den Beta-Umwandlungen gezahlt. Dabei tritt jedoch
keine Beta-Strahlung im eigentlichen Sinne auf.

o “sr(281a)

/{0,5486)
100%

0 “yiin)
B7(052)
0,02%

175

701,75

.

90,
Zr

Abbildung 2: Energiediagramm fiir den Zerfall von Strontium-90 (Energien in
MeV).

Jeder Beta-Ubergang (Abbildung 2) ist durch eine spezifische Energie gekenn-

zeichnet, den so genannten Q-Wert. Diese Energie wird statistisch auf das Beta-
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Teilchen und das Neutrino verteilt, daher variiert die Energie der Beta-Teilchen eines
Nuklids von Zerfall zu Zerfall. Sie kann jeden Wert zwischen 0 und einer Maximal-
energie annehmen, wobei letztere dem Q-Wert entspricht. Der Anteil an Q, den der
Atomkern beim Zerfall als RickstoBenergie erhalt, ist praktisch Null.

2.1.2 Flussigkeitsszintillationszahler

Aufbau

Aufgrund der kontinuierlichen Energieverteilung der Beta-Teilchen und aufgrund der
nicht zu erfassenden Neutrinos ist die Verwendung hochauflésender Messgerate zur
Beta-Spektroskopie wenig sinnvoll. Vielmehr erfordert dies nach chemischer
Auftrennung der Probe die Bestimmung einzelner Radionuklide in Messverfahren mit
hoher Zahlausbeute, wie beispielsweise Gasproportionalzahler oder Flissigkeits-
szintillationszahler.

Beim FlUssigkeitsszintillationszahler (liquid scintillation counter, LSC; Abbildung 3)
werden hohe Zahlausbeuten auch bei Nukliden mit niederenergetischer Beta-
Strahlung

\
‘ GPM Szintillator G ‘

B-PM BPM

M Probe
Koinz

Koinz |

- if”? G-PM: Guard-Photoelektronenvervielfacher
schirmung

B-PM: Proben-Photoelektronenvervielfacher

Anti-
Koinz, 42
ADC: Analog-Digital-Wandler
1.Halfte |2 Halfle 1.Halfie | 2.Halfte
MCA 1 MCA 2 MCA: Vielkanalanalysator

Abbildung 3: schematischer Aufbau eines Flissigszintillationszahlers (Quantulus).
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dadurch erreicht, dass die zu untersuchende Substanz homogen im empfindlichen
Volumen des Detektors verteilt ist, wodurch sich annahernd eine 4n-Messgeometrie
ergibt.

Das verwendete Messgerat LKB Wallac 1220 Quantulus (kurz: Quantulus) ist far
Messungen mit niedrigen Untergrundzahlraten (low-level counter) ausgelegt. Eine
Verringerung des durch auBere Strahlungsquellen und Héhenstrahlung verursachten
Untergrundes wird durch zwei unterschiedliche Arten Abschirmung erreicht:

Zum einen besitzt der Quantulus eine passive Abschirmung bestehend aus - von
auBen nach innen - jeweils einer Schicht Blei, Cadmium und Kupfer. Von auBen
eindringende Strahlung wird in dieser Abschirmung absorbiert bzw. sukzessive in
niederenergetische Strahlung umwandelt, welche die Messung nicht mehr
beeinflusst. Zum anderen besitzt der Quantulus eine aktive Abschirmung: Oberhalb
der Proben-Messposition befindet sich ein mit Szintillatorflissigkeit geflllter Tank,
der von zwei Photoelektronenvervielfachern (guard-photomultiplier, G-PM) umgeben
ist. Diese G-PM sind in Koinzidenz geschaltet, so dass nur Ereignisse gezahlt
werden, die in beiden Photoelekironenvervielfachern innerhalb eines kurzen Zeit-
intervalls von einigen zehn Nanosekunden einen Impuls erzeugen. In gleicher Weise
ist die darunter liegende Messkammer aufgebaut, d.h. die zu messende Probe
befindet sich zwischen zwei gegenlberliegenden Photoelektronenvervielfachern
(Proben-Photomultiplier, B-PM), welche in Koinzidenz geschaltet sind.

Die Nutzung von je zwei Photoelektronenvervielfachern mit Koinzidenzschaltung
ermdglicht es, den durch die Wertung des unvermeidbaren thermischen Rauschens
dieser Gerate als Messsignal entstehenden Fehler zu minimieren.

Die B-PM wiederum sind in Antikoinzidenz zu den G-PM geschaltet. Die aktive
Abschirmung arbeitet nun folgendermaBen: Gelangt ein Quant von auBen
(Héhenstrahlung) in den Tank mit der Szintillatorflissigkeit, so l6st dies einen
Lichtblitz aus, der von beiden G-PM detektiert wird. Ldst dieses Quant anschlieBend
auch in der Probe einen Lichtblitz aus, welcher von den B-PM registriert wird, so
verhindert die Antikoinzidenzschaltung der beiden PM-Systeme eine Weiterver-
arbeitung dieses Signals.

Die Spannungsimpulse der Proben-Photoelektronenvervielfacher werden bei
positiver B-PM-Koinzidenzbedingung sowie negativer B-/G-PM-Antikoinzidenz-
bedingung je Ereignis summiert, anschlieBend einem Analog-Digital-Wandler
(analog-to-digital converter, ADC) und von dort einem Vielkanalanalysator (multi-
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channel-analyzer, MCA) zugefihrt. Das Auslesen des MCA und die anschlieBende
Verarbeitung der Messdaten (z.B. Speichern, Erstellen von Spektren, Berechnung
von Zahlraten etc.) erfolgen an einem PC unter Verwendung der gerateeigenen
Steuersoftware (Abbildung 3).

Der interne Probenwechsler des Quantulus' und die Méglichkeit zur Erstellung
individueller Messprogramme erlauben eine nahezu automatische Untersuchung
groBer Probenserien, auch wenn diese aus sehr unterschiedlichen Proben bestehen.
Zusétzlich wird ein FlUssigszintillationszahler TriCarb MINAXI der Fa. Packard
verwendet. Dieses Geradt hat keine aktive Abschirmung, auBerdem kénnen keine
Spektren ausgegeben, sondern lediglich Zahlraten bestimmt werden. Die Detektion
erfolgt in gleicher Weise wie beim Quantulus. Spektren bzw. Zahlraten werden am
Quantulus mit 1024 Kanélen (Abbildung 4) und am TriCarb mit 2000 Kanalen aufge-
nommen. Beide Gerate ermdglichen eine Einstellung von Messfenstern, gebildet
durch obere und untere Kanallagen, und geben als Ergebnis die Zahl der
registrierten Ereignisse und einen gemittelten Wert fir die Anzahl an registrierten
Ereignissen pro Minute (counts per minute, cpm) innerhalb dieser Messfenster aus.

12.000

10.000 Strontium-90

8.000 Yitrium-90_

6.000 Wt
4.000 J}’VJ -

2.000 -

Zahlereignisse

0 200 400 600 800 1000
Kanal

Abbildung 4: LSC-Spektrum von Strontium/Yttrium-90 im radioaktiven Gleichgewicht (Quantulus).
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Messprinzip
Da die Reichweite von Beta-Strahlung der Ublichen Radionuklide in Lésungen etwa

einen Zentimeter betragt, reichen zur Spektroskopie auch héherenergetischer Beta-
Strahlung bereits kleine Z&hlflaschchen (vials) mit Abmessungen von wenigen Zenti-
metern aus. Diese bestehen flir gewdhnlich aus Polyethylen. Allerdings bringt dies
den Nachteil mit sich, dass mit der Zeit ein Teil der Szintillatorlésung in und durch die
Wand der Zahlflaschchen diffundiert. Dadurch nimmt nach einigen Tagen die
Nachweiswahrscheinlichkeit ab. Aus diesem Grund sind fir Langzeitmessungen oder
bei Messungen, die nach geraumer Zeit wiederholt werden missen, Zahlflaschchen
aus Glas vorzuziehen. Bei diesen ist wiederum die Nulleffektzéhlrate héher als bei
Zahlflaschchen aus Polyethylen. Grund dafirr ist der Gehalt an Kalium-40, auch
kaliumarmen Glases, und der damit verbundenen Cerenkov-Strahlung innerhalb des

Glases.

Szintillatorlésungen

FUr die flissigszintillationsspektroskopischen Untersuchungen werden die Proben in
den Messflaschchen mit einer Szintillatorlésung (Szintillationscocktail) grindlich
vermischt.

Die Aufgabe der Szintillatorldsung ist die mdglichst effiziente Umwandlung der
Energie der emittierten Beta-Partikel in fir gewdhnliche Photoelektronenvervielfacher
messbare Photonen. Im Wesentlichen enthalten diese Lésungen zwei verschiedene

Arten von Szintillatoren.

N
@—[ )-@ 2,5-Diphenyloxazol (PPO)
o)
B O - t-Butylphenylbiphenyloxadiazol
N\ // \|§1 I(l/ N\ // (Butyl-PBD)

Abbildung 5: Priméare Szintillatormaterialien.

Als primére Szintillatormaterialien werden organische Verbindungen mit Phenyl-,

Naphthyl-, Biphenyl-Gruppen, Oxazol und Oxadiazol verwendet. Die am haufigsten
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benutzten Szintillatormaterialien sind 2,5-Diphenyloxazol (PPO), Butylphenyl-
biphenyloxadiazol (Butyl-PBD) oder auch p-Terphenyl (TP) mit Anteilen von einigen
Promille in der Lésung (Abbildung 5).

Zur Anpassung der Wellenlange des hauptsachlich im Ultravioletten ausgesandten
Lichtes des primaren Szintillators an die Charakteristik der Photokathode sowie zur

//_\ Diphenyloxazolylbenzol
(POPOP)
Q / Q 1,4-Bis(2-methylstyryl)benzol

(Bis-MSB)

O O 2-(1-Naphthyl)-5-phenyloxazol
/ NPO
N 0 (NPO)

N
Q Q / \ O O Dibiphenyloxazol (BBO)
O
Q / \ / O Diphenylhexatrien (DPH)

AN = Tetraphenylbutadien (TPB)

Abbildung 6: Sekundare Szintillatormaterialien.
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Vermeidung der Absorption emittierter Photonen in der Szintillatorlésung wird
zusatzlich mit Anteilen von einigen Zehntel Promille noch ein sekundares Szintillator-
material eingesetzt, welches blaues Licht emittiert. Solche sekundaren Szintillator-
materialien (Abbildung 6) sind z. B. Diphenyloxazolylbenzol (POPOP), 1,4-Bis(2-
methylstyryl)benzol (Bis-MSB), 2-(1-Naphthyl)-5-phenyloxazol (NPO), Dibiphenyl-
oxazol (BBO), Diphenylhexatrien (DPH) oder Tetraphenylbutadien (TPB).

Gebrauchliche Lésungsmittel sind Alkylbenzole, wie z.B. Toluol, Xylol, Triethylbenzol
oder Dodecylbenzol, Phenylcyclohexan und immer haufiger die weniger toxischen
Losungsmittel Pseudocumol, Diisopropylnaphthalin  (DIPN), Ethylnaphthalin,
Isopropylphenol und Phenylxyloethan (PXE). Zusatze von sekundaren L&sungs-
mitteln, wie z.B. Naphthalin, kénnen die Strahlungsausbeute erhdhen. Die Zugabe
von einigen Prozent Naphthalin erhéht darliber hinaus generell die Abfallzeit der
Impulse und erlaubt somit eine bessere Unterscheidung der durch die Beta-
Strahlung erzeugten Impulse von Impulsen anderen Ursprungs.

Bedingt durch den hohen Anteil an unpolaren, organischen Bestandteilen ist eine
homogene Mischung der beschriebenen Szintillatorlésungen mit wassrigen,
salzhaltigen Probelésungen praktisch unmdglich. Aus diesem Grund enthalten
Szintillatorlésungen als weitere wichtige Komponente Detergenzien, meist nicht-
ionische Tenside der Triton®-X-Reihe (Abbildung 7). Diese tragen durch Dispersions-
bildung daflr Sorge, dass ein scheinbar homogenes, lichtdurchlassiges Gemisch
entsteht. So liefern moderne, kommerzielle Szintillations-Cocktails selbst bei
Mischungsverhaltnissen von 1:1 mit wassrigen Lésungen noch transparente, Uber
langere Zeit stabile, d.h. einphasige Messpraparate.

OMOiH

Triton® X,

4-(1,1,3,3-Tetramethylbutyl)-phenyl-polyethylenglykol

z.B.:n=9-10, Triton® X-100

Abbildung 7: nichtionisches Tensid Triton® X.

24



Messtechnik

Ablauf

Die Absorption von Beta-Teilchen in Materie erfolgt gréBtenteils durch eine
Aufeinanderfolge von St6Ben mit Elektronen und - seltener - Atomen des Absorber-
materials, wobei jeweils ein Teil der Energie an den Kollisionspartner Ubertragen
wird. Der Energieverlust der Beta-Teilchen durch Abgabe von Bremsstrahlung spielt
in Absorbern mit kleinen Massenzahlen (z.B. organischen Substanzen) eine
untergeordnete Rolle.

Aufgrund des hohen Lésemittelanteils in der Szintillatorldsung werden durch die
Beta-Partikel zunachst hauptsachlich Losungsmittelmoleklle energetisch angeregt,
die dann einen Teil der Anregungsenergie strahlungslos auf andere L&sungs-
mittelmolekile und schlieBlich auf Primar-Szintillatormolekile Ubertragen. Diese
relaxieren unter Aussendung von Photonen, welche wiederum von Sekundéar-
Szintillatormolekllen absorbiert werden. Letztere emittieren bei der energetischen
Relaxation schlieBlich Photonen, die vom Photoelekironenvervielfacher detektiert
werden kénnen (Abbildung 8).

o[ O
o> H@/@)\Q \/\ 0 0 \/‘ PMT
PPO

POPOP

Pseudocumol -
Primarszintillator Sekundarszintillator

chem. Quenching Farbquenching Farbquenching

Abbildung 8: Prinzip der Flissigkeitsszintillationsspektroskopie und mdégliche Stérfaktoren;
PMT = Photoelektronenvervielfacher.

In erster Naherung kann man davon ausgehen, dass die Anzahl der aus einem
Zerfall resultierenden Photonen von der Energie des emittierten Teilchens abhangig
ist, und somit energieaufgeldste Messungen maéglich sind. Bei genauerer
Betrachtung zeigt sich allerdings, dass neben der Energie des Teilchens auch
dessen linearer Energietransfer (LET-Wert) groBen Einfluss auf die Anzahl der
erzeugten Photonen besitzt. Dieser Einfluss beruht im Wesentlichen auf
Unterschieden bei der Energieabgabe der emittierten Teilchen an die umgebenden
Losemittelmolekiile.
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Stérungen

Chemolumineszenz

Auch aufgrund von chemischen Reaktionen in der Szintillatorlésung (Chemo-
lumineszenz), insbesondere nach Zugabe von oxidierenden Stoffen, bei hohem pH-
Wert oder vorhergehender Bestrahlung mit UV-Licht (Photolumineszenz), entstehen
einzelne Photonen. Diese werden von den Photoelekironenvervielfachern erfasst
und kbénnen zu einer hohen Zahlrate im niederenergetischen Teil des Beta-
Spekirums bis zu einer Energie von etwa 6 keV fihren. Der gr6Bte Teil dieser
chemischen Reaktion klingt innerhalb weniger Minuten ab, so dass meist ein ein-
stiindiges Aufbewahren des Zahlflaschchens im Kihlen und Dunkeln, am besten im
Flussigkeitsszintillationszéhler, vor der Messung ausreichend ist, die stérende
Zahlrate fir die Messung hinreichend zu reduzieren. Moderne Flissigkeits-
szintillationszahler besitzen eine Einrichtung zur Anzeige und Korrektur von

Lumineszenzen.

Léscheffekte

Im Verlauf der komplizierten Prozesse der Energietbertragung bei der Flissigkeits-

szintillation kénnen diverse Stérungen - als Léschen oder quenching bezeichnet -

auftreten (s. Abbildung 8), die sich in einer Verschiebung des Spekirums zu nied-

rigerer Energie und einer Verminderung der Gesamtzéhlrate &uBern (Abbildung 9).

Die Hauptmechanismen dieser Stérungen sind:

— Chemisches Léschen (Léschung durch Fremdstoffe): Durch Fremdstoffe wird die
Energielbertragung zwischen L&sungsmittel- und/oder Szintillatormolekilen
gestort. Dies kann entweder durch direkte Reaktion der Fremdstoffe mit dem
Szintillator geschehen (z.B. Protonierung von Szintillatormolekilen durch
Sé&uren), oder durch Ubertragung eines Teils der Anregungsenergie auf Fremd-
stoffe (z.B. Nitrat-lonen), welche dann strahlungslos relaxieren kénnen.

— Farbléschen: Farbige Fremdsubstanzen (z.B. FeCls) in der Messlésung kénnen
einen Teil der emittierten Photonen absorbieren und dann strahlungslos
relaxieren.

— Konzentrationsléschen: Die Photonenausbeute im Szintillationscocktail nimmt

anfangs mit der Konzentration des  Szintillatormaterials  (Primar-
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/Sekundarszintillator) zu; bei zu hoher Konzentration werden Photonen jedoch
wieder vom Szintillatormaterial absorbiert.

— Phasenléschung: tritt auf, wenn sich die Messlésung nach Mischen von Probe-
und Szintillatorldsung in zwei oder mehr Phasen separiert, woraus eine
inhomogene Verteilung des zu messenden Nuklids in den Phasen und damit ein

nicht reproduzierbares Messergebnis resultieren kann.

In der Praxis stellen dabei lediglich die ersten beiden Effekte relevante Fehlerquellen
dar. Da die Probel6sung in den meisten Fallen das Resultat einer mehr oder minder
umfangreichen Folge von Aufkonzentrations- und Separationsschritten ist und die
chemische Zusammensetzung entsprechend komplex sein kann, lassen sich
chemische und Farbléscheffekte bei der Mischung mit Szintillatorlésung haufig nicht
vermeiden. Daher werden vor Beginn einer Untersuchung grundsatzlich ent-
sprechende Lo&schkalibrationen zur spateren Korrektur der Messergebnisse

vorgenommen (s.u.).
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Abbildung 9: Zunehmender Quencheffekt in einem Technetium-99g-Spektrum durch sukzessive
Zugabe von CCly; schwarz: ungequenchtes Spektrum; rosa: stark gequencht.
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Konzentrationsldschung durch Uberschuss eines Szintillatormaterials hingegen spielt
in der Regel keine Rolle, da mit kommerziellen, in dieser Hinsicht optimierten,
Szintillationslésungen gearbeitet wird.

Eine Phasentrennung in der Messlésung tritt meist nur dann auf, wenn ein
unglinstiges Mischungsverhaltnis zwischen (organischer) Szintillatorlésung und
(wéssriger) Probenlésung gewahlt wurde. Zwar ermdglichen in der Szintillatorlésung
enthaltene Tenside durch Mizellenbildung die Entstehung einer Dispersion, doch
geht eine zunehmende Wasserkonzentration mit einer VergréBerung der einzelnen
Mizellen einher. Wird ein kritischer Wassergehalt Uberschritten, kdnnen sich diese
Mizellen verbinden und eine Phasenseparation herbeifihren. Schon vor dem
Erreichen dieser Grenzkonzentration bestimmen GréBe und Anzahl der Mizellen das
Erscheinungsbild des Messpraparates. So fuhrt eine Zunahme von GréBe und Zahl
der Mizellen zu einer milchigen Eintribung der Lésung aufgrund von Lichtstreuung.
Als Phasentrennung gilt auch das Ausfallen von Salzen, das beim Mischen von
wassrigen, extrem salzhaltigen Probelésungen mit der organischen Szintillatorlésung
auftreten kann (sog. Aussalzen). Da das zu messende Nuklid h&ufig in ionischer
Form vorliegt, besteht die Gefahr, dass es in der auskristallisierenden Verbindung
enthalten ist, moglicherweise auch nur teilweise. Die dadurch verursachte
inhomogene Verteilung macht eine Messung zwar nicht grundséatzlich unmaéglich,
fihrt aber zu schwer reproduzierbaren Messgeometrien.

Phasenseparationseffekte lassen sich in den meisten Fallen durch Einhalten der vom
Hersteller angegebenen Grenzen fur Mischungsverhéltnisse bzw. Salzgehalte

vermeiden.

Loschkorrekturen

Die Korrektur der durch Léscheffekte reduzierten Nachweiswahrscheinlichkeit kann
auf zwei verschiedene Arten erfolgen, wobei eine teilweise praparative und eine rein
instrumentelle Methode zu unterscheiden sind.

Bei dem in der Praxis gebrduchlichen, aber aufwendigen Verfahren des internen
Standards wird zunachst die Zahlrate des Messpraparates bestimmt. AnschlieBend
wird dem Messpraparat eine geringe Menge eines Stoffes mit dem zu bestimmenden
Radionuklid in bekannter Aktivitat hinzugeflgt und erneut die Zahlrate ermittelt. Der

durch L&scheffekte verursachte Fehler kann fir beide Messungen als nahezu
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identisch angesehen werden, sodass sich aus der Zahlratendifferenz direkt die
Nachweiswahrscheinlichkeit berechnen lasst.

Haufiger kommt die Methode des externen Standards zur Anwendung. Im
einfachsten Fall wird die Nachweiswahrscheinlichkeit flr das betreffende Radionuklid
bei geeigneter Wahl des Messbereiches in Abhangigkeit von einem Loschparameter
bestimmt, der ein MaB fur das Ldschen darstellt. Léschparameter, die allein vom
Spektrum des Radionuklids abhdngen, sind beispielsweise das Spektrum-
kanalverhéltnis (SCR) oder der spektrale Index des Spektrums (S/S), d. h. der
Schwerpunkt des Spektrums. Diese Léschparameter lassen sich bei Messpraparaten
mit geringer Aktivitat nicht anwenden. In diesem Fall wird zur Korrektur des Loschens
ein im Messgerat integrierter Gamma-Strahler, wie z. B. Barium-133, Casium-137
oder Radium-226, als externer Standard verwendet, welcher vor der eigentlichen
Messung in Form einer umschlossenen Quelle in die Nahe der Messlésung gebracht
wird. Die Wechselwirkung der Gamma-Strahlung mit der Messlésung fihrt im
Wesentlichen zur Freisetzung einer groBen Zahl von Comptonelekironen, die als
hochenergetische Elektronen nach dem gleichen Mechanismus wie Beta-Strahlung
in der Lésung absorbiert werden und so ein Comptonelektronenspektrum (CES)
erzeugen. Da die Energielibertragung innerhalb der Szintillatorldsung hierbei
zwangslaufig den gleichen Quencheffekten unterliegt wie die der enthaltenen Beta-
Strahlung, kann das Messgerat aus dem Verlauf oder dem Endpunkt dieses
probenspezifischen CES den Quenchparameter ermitteln. Eine geringe Aktivitat der
Probe ist demnach sogar Voraussetzung fir die Anwendbarkeit dieses Verfahrens,
denn das CES muss das Spekirum des enthaltenen Radionuklids um mindestens
eine GréBenordnungen Uberlagern.

Mittels dieses externen Gamma-Strahlungsstandards erhaltene Léschparameter sind
das Kanalverhéltnis des externen Standards (ESCR), der Spektirale Index des
externen Standards (S/E) bzw. Standardquenchparameter (SQP(E)), d.h. der
Endpunkt des Comptonelektronenspektrums, oder die Horrocks-Zahl (H#), d.h. die
Verschiebung des Wendepunktes des Comptonelektronenspektrums. Mit Hilfe der
Analyse des Spektrums oder des Verlaufes der Comptonkante im Spektrum ist es
zudem maoglich, zwischen chemischem L6schen und Farbléschen zu unterscheiden

und Mehrphasensysteme zu entdecken.
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Kalibrierungen

Die vorzunehmenden Kalibrierungen beschranken sich auf die Ermittlung von
Léschkorrekturen zur Nachweiswahrscheinlichkeit einzelner Nuklide. Da in den
meisten Fallen Proben mit nur einem bekannten Radionuklid untersucht werden,
kann auf eine Energiekalibrierung verzichtet werden.

Die Nachweiswahrscheinlichkeitskalibrierungen werden fir jedes Messgerat, jedes
Nuklid und fir jede der verwendeten Szintillatorlésungen vorgenommen. Als
Ldschagens fur chemisches und Farbléschen dienen Tetrachlorkohlenstoff sowie
Salpetersaure.

Es werden die Szintillatorlésungen Quicksafe A, Aquasafe 500 (beide Fa. Zinsser
Analytic) sowie Optiphase Hisafe (Fa. Perkin Elmer) verwendet.

Zur Kalibrierung werden aus Losungen bekannter Aktivitdt der zu bestimmenden
Radionuklide Strontium-85 und Yttrium-88 hergestellte Kalibrierpraparate verwendet.
Dazu werden je 10 Praparate mit jeweils 1 mL Standard-Lésung und je 10 mL
Szintillatorlésung hergestellt. Die Proben werden anschlieBend zur chemischen
Léschung mit unterschiedlichen Mengen, von 0 bis 225 uL, Tetrachlorkohlenstoff
bzw. 8 M Salpetersdure versetzt.
AnschlieBend werden an den Messgeraten Quantulus und TriCarb die Zahlraten der
Praparate in den ausgewahlten Messfenstern als Funktion des entsprechenden
Léschparameters (SIE bzw. SQP) ermittelt.
Die Nachweiswahrscheinlichkeit g die eine Funktion des Léschparameters ist, wird
aus der Nettozahlrate R, der Emissionswahrscheinlichkeit p, und der bekannten
Aktivitat A im Kalibrierpraparat berechnet:

R

&=—->~_ 2.3
Ay (2.3)

Im Falle einer nuklidspezifischen Kalibrierung vereinfacht sich Gleichung (2.3) zu:
£ & (2.4)

nuklidspezifisch — A

Die Kalibrierung erfolgt durch Anpassen einer Boltzmann-Funktion an die ermittelten
Werte, woraus sich folgende Abhangigkeit zwischen Nachweiswahrscheinlichkeit und
Quenchparameter ergibt:

£= x0+dx-ln{a1_—sop] (2.5)
SQP -a,
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mit xp, dx, a; und a als feststehenden Parametern der resultierenden Boltzmann-
Funktion. Fir die Kalibrierung des TriCarb-Messgerates wird unter Verwendung der
SIE-Werte analog verfahren. Durch Einsetzen des vom Messgerat ausgegebenen
SQP- bzw. SIE-Wertes kann zu jeder Probe die Nachweiswahrscheinlichkeit
berechnet werden (Abbildung 10 u. Abbildung 11).

Alle weiteren Kalibrierungen fir die Szintillatorldsung Quicksafe A, die Cerenkov-
Fenster (Kanéale 1-500 bzw. 0-500) sowie flr Yttrium-88 finden sich im Anhang.

60
: : : : : /I/
1 | chemischer Quench ‘ ; ‘

Strontium-85, Cocktail: Hisafe
5041 Quantulus, Kanal 1 bis 1024

oS
-/

Nachweiswahrscheinlichkeit in %

%
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600 650 700 750 800 850 900
Standardquenchparameter (SQP)

Abbildung 10: Nachweiswahrscheinlichkeitskalibrierung fir Strontium-85 in Szintillationslésung
Optiphase HiSafe, Gerat: Quantulus, Kanale 1-1024.
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Abbildung 11: Nachweiswahrscheinlichkeitskalibrierung fir Strontium-85 in Szintillationslésung
Optiphase HiSafe, Gerat: TriCarb, Kanale 0-2000.

2.1.3 Cerenkov-Zahler

Cerenkov-Strahlung entsteht, wenn sich ein geladenes Teilchen durch ein lichtdurch-
l&dssiges Medium, wie Wasser oder Kunststoff, mit einer hdheren Geschwindigkeit v,
bewegt, als der Phasengeschwindigkeit des Lichtes in dem betreffendem Medium
entspricht. In diesem Fall gilt:

CO

v, >n—, (2.6)

r

mit ¢y als Lichtgeschwindigkeit im Vakuum und n, als Brechungsindex des Mediums.
Die Strahlung wird dabei auf einem Konus in Flugrichtung des Teilchens emittiert,
ahnlich dem Machschen Kegel von Flugkérpern, die sich mit Uberschallgeschwindig-
keit fortbewegen. Durch Messung des Offnungswinkels ¢, den der Konus mit dem
Richtungsvektor des Teilchens bildet, lieBe sich anhand des Zusammenhangs
Co

vp'n,

die Geschwindigkeit v, und damit die Energie des Beta-Teilchens bestimmen.

COS ¢ = (2.7)
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Die Wellenlange der Cerenkov-Strahlung liegt abhangig von Teilchenenergie und
Medium im Bereich zwischen 300 und 700 nm, wobei die Anzahl der Photonen einer
bestimmten Wellenlange A proportional zu A abnimmt. Dieser Schwerpunkt der
Verteilungsfunktion im kurzwelligen Bereich erklart das charakteristische blaue
Leuchten, durch das Cerenkov-Strahlung bei hohen Aktivitdten in Erscheinung tritt.

In Wasser (n,=1,33) tritt der Cerenkov-Effekt bei Elekironen ab einer Schwellen-
energie von 263 keV auf. Die Photonenausbeute hangt dabei von der
Maximalenergie der Beta-Strahlung bzw. dem Anteil der mit einer Energie oberhalb

der Schwellenenergie emittierten Teilchen ab (s. Tabelle 1).

Tabelle 1: Zahl der pro Beta-Teilchen emittierten Cerenkov-Photonen (in Wasser)[27].

Emax,p- Zahl der Photonen
0,75 MeV <50
1,0 MeV 200
2,0 MeV 700

Daher lasst sich Cerenkov-Strahlung zur Messung der Aktivitat von beta-strahlenden
Radionukliden verwenden, sofern die Maximalenergie der Beta-Strahlung Uber
500 keV liegt (die mittlere Energie der Beta-Teilchen eines Nuklids liegt bei etwa

einem Drittel der Maximalenergie).

Zur Messung der Cerenkov-Strahlung kann ein normaler Flissigkeitsszintillations-
zahler verwendet werden, wobei Wasser als Szintillationslésung dient. Bei
Verwendung von Beta-Messgerdaten mit zwei Proben-Photomultipliern (z.B.
Quantulus) empfiehlt es sich aufgrund der anisotropen Ausbreitung dieses Lichts, die
Koinzidenzschaltung zu deaktivieren [28]. Z&hlflaschchen aus Polyethylen anstelle
von solchen aus Glas verbessern die Lichtausbeute und reduzieren die Nulleffekt-

zahlrate.

Radiochemisch gesehen liegt der Vorteil der Cerenkov-Zahlpréparate darin, dass sie
sich nach der Messung auch noch fir andere Messverfahren -z.B. Elektro-
platierung - aufarbeiten lassen, was nach Zugabe von Szintillationscocktail
unmdoglich ist. Ein weiterer Vorteil ist, dass bei Cerenkov-Messungen kein
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chemisches Ldschen auftritt, sondern nur Farbléschen, welches sich bei Farbigkeit
der Messlésung bereits vor der Messung erkennen und eventuell vermeiden Iasst.

Da der Cerenkov-Effekt vorzugsweise bei Beta-Strahlung mit hohen Energien auftritt,
besteht die Mdglichkeit, geringe Aktivitdten eines Radionuklides mit hoch-
energetischer Beta-Strahlung neben einem Radionuklid mit wesentlich héherer
Aktivitat, aber niederenergetischer Beta-Strahlung nachzuweisen. Mit Hilfe der
Cerenkov-Strahlung lasst sich so beispielsweise Yitrium-90 (Epmax = 2,24 MeV)
neben Strontium-90 (Egmax = 0,5 MeV) und Strontium-85 (Egmax = 0,5 MeV) in einer
wassrigen Probe in einem Zahlflaschchen ohne weitere Probenvorbereitung
bestimmen, da die Nachweiswahrscheinlichkeit von Strontium-90 nur 0,5% betragt
(Quantulus) und die Nachweiswahrscheinlichkeit von Strontium-85 nur 0,3%, die
Nachweiswahrscheinlichkeit von Yttrium-90 dagegen etwa 70% (Abbildung 12).
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Abbildung 12: Cerenkov-Spektren von Yttrium-90 und Strontium-90 (Messzeit: jeweils 240 Minuten);
die Messungen erfolgten nach Trennung einer Strontium/Yttrium-90-Ldsung im radioaktiven Gleich-
gewicht; das Spektrum der Strontium-90-Probe entsteht durch wahrend der Messung
nachgewachsenes Ytrrium-90.
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2.2 Gamma-Spektrometrie

2.2.1 Gamma-Strahlung

Gamma-Strahlung tritt als direkte oder verzégerte Begleiterscheinung von
Kernumwandlungsprozessen auf (Abbildung 13), in deren Folge der Kern Uberschis-
sige Energie enthélt, die nicht durch AusstoB von Materie abgebaut wird, sondern
durch Umstellung quantenmechanischer Parameter und Emission elekiro-
magnetischer Strahlung (Modell des elektromagnetischen Multipols). Die fir den
emittierenden Kern - im Sinne von Nuklid - charakteristische Energie dieser
Strahlung ermdéglicht bei Verwendung von geeigneten Messgeraten die
Identifizierung der in einer Probe enthaltenen Radionuklide. Durch integrierende
Messungen in definierten Energiebereichen I&sst sich auBerdem der Gehalt aller so

identifizierten Radionuklide in der Probe bestimmen.

s1co o
B d 93.5%
2.505
0.662
" 6.5%
1.332
T1
Y.
3 i 0 0
2N 13755
y,: 1.173 MeV v (100%) y,: 0.662 MeV vy (85%)
v,: 1.332 MeV ¥y (100%) Ba char. X—rays

Abbildung 13: Energiediagramme fir den Zerfall von Cobalt-60 und Casium-137 (Energien in MeV);
nach [29].

Die Absorption von Gamma-Strahlung in Materie beruht hauptsachlich auf ihrer
Wechselwirkung mit den Elektronen des Absorbermaterials. Eine hohe Elektronen-
dichte ist daher eine grundlegende Eigenschaft sowohl von solchen Materialien, die
bei der Abschirmung, als auch von solchen, die in Instrumenten fir den Nachweis
und die Erfassung von Gamma-Strahlung Verwendung finden. Von entscheidender
Bedeutung fir das Absorptionsverhalten ist neben der Energie der Strahlung die
Ordnungszahl Z des Absorbers (s. Abbildung 14). Im Energiebereich zwischen etwa
200 und 600 keV ist der Comptoneffekt dominierender Absorptionseffekt in den
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meisten Absorbern, wobei die Wahrscheinlichkeit fir das Auftreten dieses

Phanomens proportional zur Ordnungszahl des Absorbers ist.

I 1T T TTHI [ 1 T T T T T FTTTH
120 —
100 — —
" B Photoeffekt Paarbildungs- 1
5 80 dominant effekt =
'g L dominant —
(2]
g 60 |- .
o B Comptoneffekt 3 =
E 40 - dominant % ~
20 — =
0 LLLE I I 1 e I A | 1
0.01 0.06 0.1 0.5 1 5 10 50 100
hv in MeV

Abbildung 14: Die relative Bedeutung der drei wichtigsten Wechselwirkungsarten von Gamma-
Strahlung mit Materie. Die Kurven zeigen diejenigen Werte von Z und hv, fir die die benachbarten
Effekte gleich wahrscheinlich sind.

Unterhalb von etwa 200 keV Uberwiegt in den meisten Absorbermaterialien der
Photoeffekt, dessen Auftrittswahrscheinlichkeit mit Z°> ansteigt. Ab einer Gamma-
Energie von etwa 4 MeV dominiert der Paarbildungseffekt mit einer Auftritts-
wahrscheinlichkeit in Abhangigkeit von Z2.

Eine hohe Ordnungszahl ist somit Voraussetzung daflr, dass in einem Absorber
Uberhaupt Wechselwirkungen in nachweisbarem Rahmen stattfinden. Fir den
Einsatz in Detektoren ist es jedoch darlber hinaus erforderlich, dass die bei der
Absorption eines Quants im Material erzeugten Informationstrager mdglichst rasch
und vollstdndig gesammelt und in z&hlbare elekironische Signale umgewandelt
werden kdnnen.

Wahrend in vielen Detektorsystemen, wie lonisationskammer, Geiger-Muller-Zahlrohr
u.a., sowie in Halbleiterdetektoren starke elektrische Felder zur Erfassung der
primaren, durch lonisation erzeugten, Ladungsstrager verwendet werden, beruht die
Informationstbertragung in  Szintillationsdetektoren auf einer Kombination
elektronischer und optischer Anregungs- und Abregungsprozesse.

Der wahrscheinlich am haufigsten eingesetzte Gamma-Detektor, der Thallium-
dotierte Natriumiodid-Detektor (Nal(Tl)-Detektor), gehért zu letzterem Typus. Hier
wandelt ein Nal-Einkristall die Energie absorbierter Gamma-Quanten in eine
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entsprechende Anzahl niederenergetischer Photonen um (Szintillation), die mit Hilfe
eines Photoelektronenvervielfachers erfasst und in elektronische Impulse Uberflhrt
werden. Neben der erforderlichen hohen Z&hlausbeute besitzt er die Vorteile
verhaltnismaBig einfacher, kostengtinstiger Herstellung, Handhabung und Wartung.
Fir einfache quantitative Fragestellungen, d.h. Messungen im Zusammenhang mit
einem einzelnen bekannten Nuklid (v.a. Einlinienstrahlern) ist der Nal-Detektor das
Messgerat der Wahl. Messungen von Nukliden, die mehrere interferierende Gamma-
Linien besitzen, sowie qualitative Bestimmungen von Nuklidgemischen sind jedoch
aufgrund der geringen Energieauflésung mit hohen Ungenauigkeiten verbunden
(Abbildung 15).
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Abbildung 15: Gammaspektrum einer Multinuklidquelle bestehend aus Natrium-22, Cobalt-60 und
Césium-137, aufgenommen an einem Nal- sowie einem HPGe-Detektor unter gleichen Bedingungen
(Messzeit: 600 s; Abstand: 5 cm). Im Nal-Spektrum erscheinen die Signale 4 und 5 als ein Signal,
Signal 3 ist nur teilweise aufgeldst. Fir Signal 2 liefert der Nal jedoch eine fiinfmal gréBere
Signalflache als der HPGe-Detektor.

In der hochauflésenden Gamma-Spektrometrie kommen daher fast ausschlieBlich
Halbleiterdetektoren, insbesondere Reinst-Germanium-Detektoren (High-Purity-
Germanium-, HPGe-Detektoren) zum Einsatz. Aufgrund der besonderen Eigen-
schaften der Halbleiter-Kristalle erzielen diese Detektoren Energieauflésungen, die
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diejenigen der Festkdrperszintillationsdetektoren um eine GréBenordnung Uber-
treffen. Auf der anderen Seite bedingt jedoch die geringere Ordnungszahl des
Germaniums gegeniber der des lods eine niedrigere Elektronendichte und somit
eine deutlich geringere Nachweiswahrscheinlichkeit, was sich nur durch Erhéhung
der Messzeiten kompensieren lasst. Darlber hinaus ist die hervorragende Energie-
auflésung der HPGe-Detektoren durch einen entsprechenden Mehraufwand bei
Anschaffung, Wartung und Betrieb erkauft.

Da die im Rahmen dieser Arbeit zu untersuchenden Proben in vielen Fallen
Nuklidgemische bzw. Mehrlinienstrahler enthielten, wurden gammaspektrometrische
Messungen ausschlieBlich an einem HPGe-Detektor durchgefinhrt.

2.2.2 Aufbau und Funktionsweise des Messsystems

Die Abbildung 16 zeigt den schematischen Aufbau eines géangigen Reinst-Ger-

manium-Messsystems:

AB AB : passive Abschirmung
Prtibe DET : Detektor
DET HV  : Hochspannungsversorgung
HY w VV  : Vorverstirker
LV : Linearverstarker
LV ADC MCA
ADC : Analog-Digital-Wandler
PC
MCA - Vielkanalanalysator

Abbildung 16: Schematischer Aufbau des Reinst-Germanium-Detektors.

Vereinfacht ausgedriickt handelt es sich beim HPGe-Detektortyp um eine in
Sperrrichtung geschaltete Halbleiterdiode (s. Abbildung 17a). Die ladungstradgerarme
Zone — und damit das aktive Volumen — erstreckt sich dabei praktisch Uber die
gesamte Diode, die aus einem Einkristall aus hochreinem Germanium (HPGe)
besteht. Das zur Herstellung der Einkristalle verwendete Germanium wird in
aufwendigen Verfahren soweit gereinigt, dass in einem Kubikzentimeter Germanium

(ca. 4,4x10%2 Ge-Atome) lediglich noch 10° Fremdatome enthalten sind. Diese
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verbliebenen Verunreinigungen sind entweder Uberwiegend Elekironenakzeptoren
oder -donoren und lassen sich im Sinne der Halbleitertechnologie als intrinsische
Dotierung interpretieren. Je nach der Restverunreinigung eines Einkristalls unter-
scheidet man zwischen p-type (positive, entspricht Akzeptor-Dotierung) und n-type
(negative, entspricht Donor-Dotierung) HPGe. Aufgrund der extrem geringen
Konzentrationen wurden auch die Bezeichnungen z-type bzw. v-type HPGe
eingefiihrt. Des Weiteren wird nach der verwendeten Kristallform zwischen
scheibenférmigen, "planaren", und zylinderférmigen, "koaxialen", Detektoren
unterschieden. Daraus leiten sich eine Reihe verschiedener Ausfihrungen fir
Detektoren mit unterschiedlichen Eigenschaften ab: planare n-type Detektoren sind
speziell fur die Messung von sehr niederenergetischer Réntgen- und Gamma-
strahlung geeignet. Demgegenilber besitzen koaxiale HPGe-Detektoren aufgrund
ihres groBen Volumens Uber einen groBen Energiebereich eine hohe Nachweis-
wahrscheinlichkeit fir Gammastrahlung.

a) b)

+

n" Kontakt =

type Wafer p” Kontakt

Abbildung 17: a) in Sperrrichtung geschalteter n-type Halbleiterdetektor. b) Querschnitt eines
koaxialen p-type HPGe-Detektors (nach [29]).

Die elektrischen Kontakte werden durch Aufdampfen von Metallen oder lonen-
implantation hergestellt. Derjenige Kontakt, der der entgegen gesetzten Dotierung
des Kristalls entspricht, stellt gleichzeitig n- bzw. p-Schicht der Diode dar und wird als
Gleichrichterkontakt bezeichnet. Da die elektrischen Kontakte in diesem Zusammen-
hang meist als Schichten mit ungewdhnlich hoher Dotierung aufgefasst werden,
wurden zur Unterscheidung die Bezeichnungen n* und p* eingefihrt (z.B. in
Abbildung 17b: n* als Gleichrichterkontakt eines z-type HPGe-Kristalls).

Vor allem durch die aufwendigere lonenimplantation lassen sich Kontakte von nur

wenigen hundert Nanometern Tiefe erzeugen. Dadurch verringert sich die Totschicht,
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das heiBt der &uBere Bereich, den die Strahlung durchqueren muss, um zum aktiven
Messvolumen zu gelangen. Je diinner diese Totschicht ist, desto effizienter wird die
Detektion niederenergetischer Photonen im Bereich von 1 bis ca. 100 keV.

Die Funktionsweise des HPGe-Detektors dhnelt im Ansatz derjenigen eines gas-
geflllten Proportionalzdhlers. Die an den Elekiroden anliegende Spannung von
wenigen KV vergréBert und stabilisiert die Verarmungszone und etabliert ein starkes
E-Feld im gesamten Kristall. In der Verarmungszone absorbierte Photonen erzeugen
Elektronen/Defektelekironen-Paare (Elektronen/"Loch"-Paare), deren Anzahl direkt
proportional zur deponierten Energie ist. Die Elektronen/Loch-Paare werden im E-
Feld getrennt und driften zu den Elektroden. Dort erzeugen sie einen Ladungspuls,
der von einem Feldeffekttransistor (FET) vorverstarkt wird.

Der Vorverstarker (VV) leitet den Impuls an den Linearverstarker (LV) weiter, wo das
Signal weiter verstarkt und in eine fir den ADC verarbeitbare Form gebracht wird. Im
ADC wird das Signal entsprechend seiner Amplitude in einen Binarcode
umgewandelt. Der MCA registriert, wie haufig jeder Bindrcode wahrend einer
Messung vorkommt und aktualisiert permanent die zum Code gehdrende
Speicheradresse (Kanal). Das Auslesen des MCA und die Darstellung der
Impulshéhendiagramme bzw. Spektren erfolgt mit einem PC.

Zur Erzeugung eines Elektron/Loch-Paares in Germanium ist bei -180°C eine
Energie von etwa 3 eV notig; im Vergleich zu Z&hlrohren (ca. 35 eV zur Erzeugung
eines lonenpaares in Gasen) und Szintillationszahlern (ca. 100-120 eV zum Ldsen
eines Photoelektrons aus der Photokathode eines Photomultipliers) resultiert somit
fir HPGe-Detektoren eine deutlich héhere Zahl an Ladungstragern je absorbiertem
eV.

Das hohe Auflésungsvermdgen beruht zum einen auf der annahernd gleichen Drrift-
geschwindigkeit von Elektronen und Defekt-Elektronen, d.h. die vollstandige
Erfassung der Ladungstrager geschieht sehr rasch und die Vorderflanke (leading
edge) des im Vorverstarker anlaufenden Impulses ist steiler als in allen anderen
Gamma-Messsystemen. Je steiler diese Flanke ist, desto geringer ist die Wahr-
scheinlichkeit, dass sich die an den angeschlossenen Linearverstarker geleiteten
Impulse zweier aufeinander folgender Absorptionen Uberlagern (sog. pile-up). Bei
sich Uberlagernden Impulsen werden die Amplituden nicht korrekt bestimmt, so dass
letztlich die beiden Ereignisse falschen Gammaenergien zugeordnet werden. Zum
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anderen tragt zum hohen Auflésungsvermdgen bei, dass aufgrund der hohen
Reinheit des Kristalls die Rekombinationsrate der Ladungstrager auf dem Weg zu
den Elekiroden vernachldssigbar klein ist. Dies flhrt dazu, dass bei vollstandiger
Absorption von Photonen mit identischer Energie jeweils nahezu identische
Impulsh6hen gemessen werden und sich somit der zugehfrige Peak im
Pulshéhendiagramm des Vielkanalanalysators Uber eine sehr geringe Anzahl Kanale
erstreckt.

Die annahernd gleiche Geschwindigkeit von positiven und negativen Ladungstragern
bildet auch den wesentlichsten Unterschied zum Proportionalzéhler, in dem die
langsamen Molekilkationen nur teilweise zur Impulserzeugung beitragen und
auBerdem Hauptgrund fur die Totzeitproblematik sind. Zu erwahnen ist in diesem
Zusammenhang, dass bei der Messung hoher Aktivitdten an Halbleiter-
Detektorsystemen die Totzeit nicht aus einer Uberlastung oder vielmehr
"Uberflutung” des Detektorvolumens durch Ladungstrager rasch aufeinander
folgender Absorptionsprozesse resultiert, sondern aus einer "Lahmung" der AD-
Wandler durch die Menge der zu analysierenden Impulse.

Zur Unterdrickung von thermischen Strémen wird der Kristall wahrend der Messung
mit flissigem Stickstoff gekuhlt. Durch eine passive Abschirmung aus etwa 10
Zentimetern Blei wird der Nulleffekt reduziert, zur Absorption von Bremsstrahlung
und charakteristischer Réntgenstrahlung des Bleis befinden sich auf der Innenseite
der Abschirmung je eine Schicht aus wenige Millimeter dickem Zinn- und
Kupferblech.

2.2.3 Kalibrierung des Reinst-Germanium-Detektors

Die Kalibrierung eines Gammadetektors hinsichtlich Energie und Nachweis-
wahrscheinlichkeit (efficiency) fallt sehr unterschiedlich aus. Der Grund ist, dass der
Zusammenhang zwischen Energie der Gammastrahlung und ihrem entsprechenden
Signal im Spektrum nahezu linear ist. Der Zusammenhang zwischen der Aktivitat
eines gammastrahlenden Nuklids und der Flache des zugehérigen Signals im
Spektrum jedoch ist weitaus komplexer. Bei beiden Kalibrierungen konzentriert man
sich auf die so genannten Photopeaks im Spektrum. Diese Signale entsprechen den
im Detektor erfolgten direkten Photoeffekten sowie den von Photoeffekten gefolgten
multiplen Comptonstreuungen, d.h. Absorptionen, bei denen einzelne Photonen ihre
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gesamte Energie im Detektor deponiert haben. Aus diesem Grund werden
Photopeaks héaufig auch als full-energy-peaks bezeichnet. Bei der Energiekali-
brierung setzt man diese Maxima gleich den Gammaenergien des zur Kalibrierung
verwendeten Nuklids und erzeugt aus den Wertepaaren Kanal/Gammaenergie eine
Kalibrierfunktion, im einfachsten Fall durch eine Ausgleichsgerade, haufiger jedoch
durch Anpassen eines Polynoms zweiter Ordnung. Aufgrund seines unspezifischen
Charakters ist das Comptonkontinuum zur Kalibrierung ungeeignet.

FOr die Energiekalibrierung ist es unerheblich, wie viele der von der Quelle
emittierten Quanten tatsachlich den Detektor erreicht haben und dort auch absorbiert
wurden, da dies lediglich die Signalflache nicht aber die Position des Photopeaks im

Spektrum beeinflusst.

Faktoren wie Geometrie und Zusammensetzung der Probe, ihr Abstand vom

Detektor und die Nachweiswahrscheinlichkeit der Quanten im Detektor spielen

jedoch eine entscheidende Rolle, wenn ein Zusammenhang zwischen den wahrend

einer definierten Messzeit im Detektor absorbierten Gammaquanten, d.h. der Signal-

flache eines Photopeaks, und der im selben Zeitraum tatsachlich von der Quelle

emittierten Quanten, d.h. letztendlich der Aktivitat der Probe, hergestellt werden soll.

Unter anderem sind dabei die folgenden Parameter zu berlcksichtigen:

— die Haufigkeit, mit der Gammaquanten einer bestimmten Energie beim Zerfall des
betrachteten Nuklids emittiert werden

— die Beschaffenheit der Probe: Absorption und Compton-Streuung von Gamma-
strahlung treten auch in der Probe selbst auf, ihr Einfluss ist in einer wassrigen
Probe geringer als beispielsweise in einer festen Probe mit hohem Anteil an
Elementen mit groBem Z

— die Geometrie der Probe: die Emission von Gammaquanten aus einem Kern
erfolgt in alle drei Raumrichtungen mit der gleichen Wahrscheinlichkeit. Da der
Detektor nur ein kleines Volumen in dieser kugelférmigen Verteilung einnehmen
kann, muss beim Vergleich von zwei Proben dieses Volumen identisch sein, d.h.
die Proben missen die gleiche Geometrie haben. Eine punktférmige Quelle, die
direkt auf dem Detektorkopf aufliegt (close-on-Messung) wird eine hdhere
Efficiency liefern als eine groBvolumige Probe, in der die Radionuklide homogen
verteilt sind.

42



Messtechnik

Die Berucksichtung samtlicher Parameter bei der Kalibrierung und die Eliminierung
potentieller Fehlerquellen erfordert fir gewdhnlich eine Reihe umfangreicher
Vorarbeiten (Bestimmung von Schwachungskoeffizienten, Herstellung von Volumen-
standards unterschiedlicher GréBe und Zusammensetzung etc.). Ein Teil dieses
Aufwands entfallt jedoch, wenn die Nachweiswahrscheinlichkeitskalibrierung mit
einem Standard erfolgt, der die gleichen Eigenschaften hat wie die zu messenden
Proben bzw. wenn sich alle Proben in die gleiche Form uberfliihren lassen,

beispielsweise in wassrige Lésungen mit einem festgelegten Volumen.

Da im Verlauf dieser Arbeit gréBtenteils quantitative Bestimmungen von Volumen-
probenin 20 mL PE-SchraubdeckelgefaBen (scintillation vials) durchgeflhrt werden,
wird eine Nachweiswahrscheinlichkeitkalibrierung nur flir solche Proben
vorgenommen.

Zur nuklidspezifischen Nachweiswahrscheinlichkeitkalibrierung wird eine definierte
Menge einer entsprechenden Standardlésung in ein 20 mL Vial eingewogen, mit
Wasser auf 20 mL aufgeflllt und 5 Tage im close-on-Modus an einem HPGe-
Detektor gemessen. Eine zweite Kalibrierung mit 6,5 cm Abstand der Kalibrierquelle

zum Detektor wird vorgenommen, um Proben mit hoher Aktivitat messen zu kénnen.

In den erhaltenen Spekiren werden mit Hilfe der Software GammaW [30] die
Peakflachen der zum Nuklid gehérenden Photopeaks bestimmt und anhand von
Gleichung (2.8) die Photopeakefficiency bestimmit:

gph = A IFt ’ (28)
Y m
mit: & = Photopeakefficiency
= Peakflache des Photopeaks
A = Aktivitat (in Bq) des betreffenden Nuklids
[, = Emissionshaufigkeit der entsprechenden y-Energie

t, = Messzeit (in Sekunden).

Die Aktivitatsbestimmung von Proben erfolgt dann nach Aufnahme eines Gamma-
spektrums und Ermittlung der Peakflachen der entsprechenden Linien anhand
Gleichung (2.9):

F

ph 'y ‘“mess

43



Messtechnik

Fir die Aktivitatsbestimmung unbekannter Proben muss eine vollstandige
Nachweiswahrscheinlichkeitkalibrierung vorgenommen werden. Fir diesen Zweck
wird ein Kalibrierpraparat hergestellt, das eine Nuklidmischung mit Gamma-Linien im
Energiebereich von 45,6 bis etwa 1332,5 keV enthélt. Die Messung erfolgt Gber
5 Tage im close-on-Modus.

Die Kalibrierfunktion lasst sich durch Anpassen der folgenden empirischen Formel
[31] an die Wertepaare von Gammaenergie E, und zugehdriger Efficiency ermitteln:

£=exp {(n +X, INE, +x, (In E7)2 ) 2 arctan (eX“XS nErexe(ng) )—25} ,(2.10)
P

wobei x; bis xg die Parameter der resultierenden Funktion darstellen (Abbildung 18).
Ublicherweise wird fiir diese Anpassung ein Polynom héherer Ordnung (6. bis 10.
Ordnung) verwendet, was jedoch haufig den nachteiligen Effekt mit sich bringt, dass
die resultierenden Funktionen im Bereich zwischen 100 und 1100 keV keinen
linearen Verlauf, sondern ein bis zwei Wendepunkte aufweisen. Polynome ungerader
Ordnung ergeben zudem einen zu steilen Anstieg der Efficiency im hochener-
getischen Bereich ab etwa 1500 keV.
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Abbildung 18: Nachweiswahrscheinlichkeitskalibrierungen fiir zwei koaxiale p-type HPGe-
Detektoren, 1) Wasser, Vial-Geometrie; 2) Wasser, 1 Liter-Ringschalen-Geometrie.

Zusétzlich zur Energie- und Nachweiswahrscheinlichkeitkalibrierung flhren

kommerzielle Auswerteprogramme in Gamma-Spektren eine

Halbwertbreitenkalibrierung durch. Die Halbwertbreite (FWHM, full width at half

maximum) ist definiert als Breite eines Photopeaks auf halber Hbéhe seines

Maximums.

Fir die Tatsache, dass Gammalinien Uberhaupt eine gewisse Breite aufweisen, sind

drei Effekte verantwortlich:

— Die Zahl der im Detektorkristall von Photonen gleicher Energie erzeugten
Ladungstrager unterliegt statistischen Schwankungen.

— Die Effektivitat der Ladungstrager-Trennung im Kristall ist nicht voéllig konstant.

— Elektronisches Rauschen in der Signalverarbeitungskette.

Diese Effekte sind energieabhangig, so dass mit steigender Gamma-Energie die
Halbwertbreite zunimmt. Zur Kalibrierung wird ein Polynom 2. Grades an die flr
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verschiedene Kanallagen experimentell ermittelten Halbwertbreiten angepasst
(Gl. 2.11).

h=a+b-K+c-K? (2.11)
mit: h =  Halbwertbreite in Kanélen
K =  Kanalnummer
ab,c =  Parameter des Polynoms.

Die Software bendétigt die Halbwertbreitenkalibrierung fir die Bestimmung von
Peakflachen. Diese werden Ublicherweise durch Anpassen einer GauB-Funktion und
deren Integration Uber einem dem Peak unterlegten stufenférmigen Kontinuums-
untergrund ermittelt. Auf diese Weise lassen sich auch sehr nahe nebeneinander
liegende Peaks ohne Basislinientrennung noch getrennt auswerten, da zur Flachen-
ermittlung eine ungestérte Flanke der GauB-Funktion ausreicht. Den fir diese
Analyse benétigten Startparameter liefert die Halbwertbreite. Sie teilt dem Programm
mit, Uber welchen Energiebereich sich ein Peak einer bestimmten Gammaenergie
erstreckt. Dadurch lassen sich im Spektrum Peakmultipletts erkennen und aufldésen.

Auch bei der Ermittlung von Erkennungs- und Nachweisgrenzen spielt die

Halbwertbreite eine Rolle.
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2.3 Kristallstrukturanalyse

2.3.1 Kristallsysteme und Translationsgitter

Einem Kristall liegt ein Raumgitter zugrunde, in dem die einzelnen Bauteile (Atome,
lonen, Molekile) periodisch in drei Raumrichtungen angeordnet sind.

Die kleinste geometrische Einheit eines solchen Gitters ist die Elementarzelle. Aus
dieser kann durch Translation das Gitter aufgebaut werden.

Alle bekannten Kiristallstrukturen lassen sich einem der sieben so genannten
Kristallsysteme zuordnen. In Tabelle 2 sind die Kristallsysteme mit den geometrisch-
en Eigenschaften, den Gitterparametern, der jeweiligen Elementarzelle aufgefiihrt.
Die Parameter a, b und ¢ beschreiben die Achsenabschnitte, «, # und y die Winkel
des zugehérigen Koordinatensystems. Zur Konstruktion der Elementarzelle genlgt

bereits die Kenntnis der jeweiligen BestimmungsgroBen.

Tabelle 2: Kristallographische Koordinatensysteme (Kristallsysteme).

Kristallsystem Gitterparameter BestimmungsgréBen
kubisch a=b=c;oa=B=y=90° a

tetragonal a=b#c;a=pf=y=90° a,c
E;E:rrr]l?aloedrisch) a=b=c;o=p=y#90° a, «

hexagonal a=b=#c;a=p=90;y=120° a,c

rhombisch azb#c;a=p=y=90° a,b,c

monoklin azb#c;oa=p=90°7y=90° a,b,c vy

triklin azb#c;a#p=y=90° a,b,calpy

Als Unterarten zu diesen fundamentalen Gittern existieren auBerdem sieben
zentrierte Gitter (innenzentriert, allseits flachenzentriert bzw. basisflachenzentriert).

Damit ergeben sich die 14 so genannten Bravais- oder Translationsgitter.

2.3.2 Raumgruppen

Aus Uberlegungen zu Punktsymmetrieoperationen und der Gruppentheorie 14sst sich
die Existenz von 32 kristallographischen Punktgruppen herleiten. Die Untersuchung
aller mdglichen Kombinationen dieser 32 Punktgruppen mit den Bravaisgruppen flhrt
zu den 230 verschiedenen dreidimensionalen Raumgruppen [32,33]. Jeder bekannte

Kristall kann in einer dieser Raumgruppen beschrieben werden.
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In den International Tables for Crystallography sind die 230 Raumgruppen
tabellarisch zusammengestellt [34]. Zu jeder Raumgruppe existiert hier eine Tafel mit
den grundlegenden Informationen zu Raumgruppensymbol, wichtigsten Symmetrie-
elementen, Schoenflies-Symbol, Kristallklasse und Kristallsystem. Des Weiteren
enthalten die Tafeln schematische Darstellungen des Symmetriegeriists einer
Elementarzelle sowie genaue Daten zu den allgemeinen und speziellen Punktlagen
und den zugehdrigen Reflexbedingungen. Eine Punktlage - auch als Wyckoff-
Position bezeichnet - gibt die Koordinaten aller Punkte an, die durch die Wirkung der
Symmetrieoperation einer Raumgruppe auf einen Punkt innerhalb der Elementarzelle
generiert werden. Die Zahl der auf diese Weise erzeugten symmetriedquivalenten
Punkte wird als Zahligkeit der Punktlage bezeichnet. Die mdglichen Punktlagen einer
Raumgruppe sind mit Buchstaben a, b, c... gekennzeichnet. Haufig wird dieses
Symbol zusammen mit der Zahligkeit der Lage genannt, z.B. "Lage 48f" oder
"Wyckoff-Position 48f" [33].

2.3.3 Pulverdiffraktometrie

Die Pulverdiffraktometrie ist ein Verfahren zur Kristallstrukturbestimmung mittels
Réntgenstrahlung. Es beruht auf dem von Debye und Scherrer bzw. Hull entdeckten
Ph&nomen, dass nicht nur ein groBer Einkristall, sondern auch eine Anh&ufung von
regellos durcheinander liegenden Kristélichen bei Durchstrahlung mit homogenen
Rdéntgenstrahlen scharfe Réntgeninterferenzen liefern [35].

Nach dem Huygens-Fresnelschen Prinzip wirken bei der Rontgenbeugung in
Festkérpern die Atome als Quellen von in alle Raumrichtungen ausgehenden
Sekundarwellen [36]. Bei der regelmaBigen Atomanordnung im Kristallgitter ist nun
zu beachten, dass periodische Wegunterschiede zwischen den benachbarten
Beugungszentren auftreten, die sich in Phasenunterschiede umsetzen. Fir die
Intensitat der in einer bestimmten Raumrichtung auftretenden und zu messenden
Sekundarwellen gelten die Gesetze der Superposition sich UGberlagernder Wellen
gleicher Wellenlange, aber verschiedener Phasen. Die maximal madgliche,
verstarkende Interferenz tritt auf, wenn die Phasendifferenz benachbarter
Wellenzlige gerade ein ganzzahliges Vielfaches der Wellenlange betragt.

48



Messtechnik

Gebeugtler Strahl
(1. Maximum)

Einfallender Strahl

1 Netzebene

2.Netzebene

Abbildung 19: zur Herleitung der Bragg-Gleichung.

Der Primarstrahl (Wellenlange A) trifft unter dem Winkel 6 auf die mit Atomen
besetzten Kristallgitterebenen, die so genannten Netzebenen. Konstruktive
Interferenz  tritt auf, wenn der an der tiefer liegenden Netzebene
(Netzebenenabstand d) reflektierte Strahl einen Gangunterschied von einem
ganzzahligen Vielfachen der Wellenlange, d.h. n4, mit dem an der ersten Netzebene
reflektierten Strahl bildet. Dieser Gangunterschied resultiert aus dem um 2x langeren
Weg des unteren Strahls (Abbildung 19). Aus der Abbildung folgt unmittelbar, dass
sin 8= x/d. Mit der Bedingung 2x = nA ergibt sich die Bragg-Gleichung:

nA=2dsin@. (2.12)
Nur wenn der Primarstrahl unter dem durch die Gleichung definierten Bragg-Winkel 6
auf die Netzebenen ftrifft, erfolgt verstarkende Interferenz.
In der Praxis werden fir die Aufnahme von Pulverdiffraktogrammen Goniometer
verwendet. In diesen ist die Strahlungsquelle fest installiert und die feinkristalline
Probe wird als Flachenpraparat auf einem Probenhalter befestigt, der sich im
Roéntgenstrahl um @ dreht. Im Gang der Sekundarstrahlen befindet sich der Detektor,
der wahrend der Messung jeweils um 26 - bezogen auf den Primarstrahl - bewegt
wird (Bragg-Brentano-Geometrie).
Im Diffraktogramm ist dann die Intensitdt der Reflexe in Abhangigkeit vom
Beugungswinkel 26 dargestellt. Aus der Abfolge, Lage und Scharfe der Reflexe

lassen sich Raumgruppe und Kristallinitat der Substanz bestimmen bzw. berechnen.
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2.3.4 Millersche Indizes

Zur Beschreibung der Netzebenenscharen, die die Reflexe hervorrufen und
allgemein von Flachen in Kristallen, werden die so genannten Millerschen Indizes
verwendet. Sie lassen sich herleiten, indem zunachst eine Kristallflache durch die
Achsenabschnitte angegeben wird, in denen sie die Achsen des kristallographischen
Koordinatensystems schneidet (ma : nb : oc). Dabei sind m, n, und 0 ganze Zahlen
und a, b und c die Gitterkonstanten der Elementarzelle. Definitionsgeman wird daflr
diejenige Ebene einer Schar verwendet, die dem Nullpunkt am nachsten liegt. Die
reziproken Werte der Achsenabschnitte m, n und o entsprechen den Millerschen
Indizes, d.h. h=1/m, k=1/nund /= 1/0.

Ist fir eine kristalline Substanz die Zugehdrigkeit zu einer Raumgruppe geklart,
werden die Reflexe im Diffraktogramm mit den Indizes (hkl) der entsprechenden
Netzebenen bezeichnet.

2.3.5 Die quadratische Braggsche Gleichung

In einem kubischen Kristall gilt fir den Netzebenenabstand d einer bestimmten
Flache (hkl):

a

Jh2ek242

Durch Einsetzen in Gleichung (2.12) ergibt sich die quadratische Form der Bragg-

dy = (2.13)

schen Gleichung flr kubische Kristalle:

2
sin® @ = /laz (h?+K2+12). (2.14)

Entsprechende Gleichungen finden sich fir die sechs Ubrigen Kristallsysteme, wobei
die Gleichungen aufgrund der abnehmenden Symmetrie zunehmend komplexer
ausfallen.

Eine praktische Anwendung finden die quadratischen Braggschen Gleichungen
beispielsweise bei der Auswertung des Diffraktogramms einer kristallinen Substanz,
deren Kristallsystem (kubisch, triklin etc.) bekannt ist. Die Kenntnis des Bravaisgitter-
Typs erleichtert die Indizierung der Reflexe. Da die Beugungswinkel der Reflexe
unmitteloar aus dem Diffraktogramm abzulesen sind und die Wellenlange der
verwendeten Roéntgenstrahlung bekannt ist, lassen sich mit den quadratischen
Braggschen Gleichungen die Gitterkonstanten berechnen.
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Aus der Breite B der Reflexe lasst sich mit Hilfe der Scherrer-Gleichung (2.15) die
GroBe Gk der Kiristallite, d.h. der Einkristallbereiche, in der untersuchten Probe

bestimmen.
A
= 2.15
X Bcos6 (2.15)
mit: Gk = KorngréBe
A = Wellenldnge der Réntgenstrahlung

= Breite des Reflexes (Halbwertbreite)

= Lage des Reflexes.

Mit dieser Formel kbnnen KorngréBen von 1 bis 1000 nm ermittelt werden.

Far die Messung wurde ein Roéntgendiffraktometer der Fa. Philips X-pert mit
Sekundarmonochromator und Cu-K,-Réntgenstrahlung (A = 154 pm) verwendet. Die
Auswertung erfolgte mit Hilfe der Software PowderCell for Windows, Bundesanstalt

fir Materialforschung, Berlin.
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3 Experimentalteil

3.1 Materialien

3.1.1 lonenaustauschermaterialien

Die folgenden Materialien werden im Rahmen dieser Arbeit auf ihre Eignung zur
Strontium-Yttrium-Trennung hin untersucht. Eine eingehendere Beschreibung der
Substanzen folgt im Ergebnisteil.

AnaLig® Sr-01

Das fir die Extraktionschromatographie entwickelte AnaLig® Sr-01 besteht aus
einem strontiumselektiven Komplexligand, der auf Silikagel fixiert ist.

Kristalline Antimonsaure

Kristalline Antimonsdure ist ein selbst hergestelltes lonenaustauschermaterial mit

hoher Selektivitat fir Strontium(ll)ionen.

3.1.2 Radionuklide

Alle Experimente werden unter Verwendung von Nuklidstandardlésungen (s. Tabelle
3) durchgefthrt. Die Standardiésungen werden Uber Isotope Products, Valencia,
California, USA oder Uber die Physikalisch Technische Bundesanstalt (PTB),
Braunschweig bezogen. Die Strontium/Yttrium-90-Lésung stammt aus dem Bestand
der Kernchemie Marburg.

Vor dem Einsatz des Zirkonium-95-Standards muss die enthaltene Oxalsdure
entfernt werden. Dazu wird ein Aliquot der L&sung entnommen, unter einer
Warmelampe auf etwa 1 mL eingeengt und mit 2 mL konzentrierter Salzs&ure
versetzt. Die Lésung wird zur Trockne eingedampft. AnschlieBend werden 2 mL
konzentrierte Salzsdure und einige Tropfen Wasserstoffperoxidlésung zugegeben.
Nach Abklingen der Gasproduktion wird die Lésung vorsichtig erhitzt und nach
vollstdndiger Zersetzung des Wasserstoffperoxids erneut zur Trockne eingedampft.
Dieser Vorgang wird wiederholt bis beim Eindampfen keine Oxalsdurekristalle
zurlckbleiben. Der Rickstand wird im far das Experiment vorgesehenen Ldsemittel

aufgenommen.
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Tabelle 3: Daten der verwendeten Nuklidstandardlésungen. HWZ = Halbwertzeit (a = Jahre, d =Tage,
h = Stunden); EC = Elektroneneinfang; chem. Zus. = chemische Zusammensetzung.

Nuklid HWZ Zerfallsart/-energie chem. Zus.

Sr-85 64,4 d EC, vy (E, =514 keV) §,r1C ng;?f:;&?e
Y-88 106,6d | EC/(B"), y (E, = 1836, 898...keV) gﬁ';giﬁ;ﬁre
Yo |eth" | Vooeny (eezzsniy | Sz (0
Zr-95 64,1d B v (By=724,757.. keV) g,récl\j%‘i;:géure
Sb-125  |2,77a B, v (E, = 428, 601...keV) S e

Die Strontium-85-, Yttrium-88- und Atimon-125-Aktivitidten werden mittels Flissig-
szintillationsmessung oder Gammaspektrometrie bestimmt. Der Zirkonium-95-
Standard enthalt herstellungsbedingt Niob-95 (B’-Strahler, HWZ: 34 Tage), das
dartber hinaus als Zerfallsprodukt von Zirkonium-95 in der Losung entsteht. Daher
kénnen Zirkonium-95-Aktivitaten nur gammaspektirometrisch bestimmt werden.
Die Ermittlung der Yttrium-90-Aktivitat erfolgt durch Cerenkov-Messung.

Far LSC- und Cerenkov-Messungen werden die FlUssigszintillationszéhler LKB
Wallac 1220 Quantulus (Fa. Perkin Elmer) bzw. MINAXI TriCarb (Fa. Packard)
verwendet, fir gammaspektrometrische Messungen ein HPGe-Detektor. Es werden
die Szintillationslésungen Optiphase HiSafe der Fa. Perkin Elmer sowie Quicksafe

der Fa. Zinsser Analytics eingesetzt.
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3.2 Durchflihrung

3.2.1 Synthese von kristalliner Antimonsaure

Ohne internen Antimonstandard
Es wird eine konzentrierte Losung von 5 mL Antimonpentachlorid, SbCls (39 mmol),
in 5 mL Wasser (277,5 mmol) hergestellt, die anschlieBend in 333 mL kaltes Wasser

(18,5 mol) getropft wird. Dabei fallt ein weiBer, volumindser Niederschlag aus.

SbCl, + xH,0——Sb,0, -nH,O0+10 HCI (3.1)
Es werden 14,3 mL konzentrierte Salzsaure (476 mmol) zugegeben, um die

Konzentration von Salzsdure auf 1 M zu erhéhen. Nach etwa 15 h wird aus der
Suspension eine geringe Menge entnommen und 10min mit etwa
4000 Umdrehungen pro Minute (rounds per minute) rpm zentrifugiert. Der Nieder-
schlag wird anschlieBend dreimal mit wenig Wasser chloridfrei gewaschen. Die dabei
auftretende Trlbung der Uberstehenden Waschlésung durch kleinste Produktpartikel
lasst sich durch Zentrifugieren nicht mehr beseitigen. Die Waschlésungen werden
verworfen; der verbleibende Niederschlag wird abgesaugt und luftgetrocknet.

Nach etwa 100 h wird der Hauptteil des Niederschlags aus der urspringlichen
Suspension abgetrennt und wie beschrieben gewaschen und getrocknet. Der
gewonnene Feststoff erscheint teilweise glasartig, teilweise opak, nach Mérsern und
Sieben (Prifsieb 100 um) jedoch einheitlich wei3 und kristallin.

Von beiden Chargen werden Proben entnommen und pulverdiffraktometrisch
untersucht.

Mit internem Antimon-125-Standard

Zur Herstellung einer groBeren Menge kristalliner Antimonsdure mit internem
Antimon-Standard muss zunchst eine '>>SbCls-Standardldsung zu '?*SbCls oxidiert
werden. Der Antimon-125-Standard ist mit inaktivem SbCl; getragert; das
Lésungsmittel ist 6 M Salzsdure. Zur Oxidation von 10 mL dieser Standardlésung
(entspricht 935 kBqg) wird unter Rihren fir 45 min Chlorgas durch die Lésung
geleitet. Das Cl,-Gas wird erzeugt, indem konz. Salzsaure langsam auf
Mangandioxid getropft und das Gemisch erwarmt wird. Um die Vollstandigkeit der
Oxidation zu Uberprifen, werden nach Beenden der Gaseinleitung einige Tropfen der
Antimonlésung entnommen und zu einer wassrigen Lésung von Rhodamin B (0,01%)

im Uberschuss gegeben. Ausfallendes, violettes Rhodamin B-hexachloroantimonat
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zeigt Antimon(V) an. Das so entstandene Gemisch wird zentrifugiert, die Fallung
durch Zugabe von Rhodamin B-Lésung auf Vollstandigkeit Uberprift und das
Zentrifugat abgetrennt. Nach 10mindtiger Clo-Gaseinleitung in das Zentrifugat
werden einige Tropfen der Rhodamin B-Lésung zugegeben. Da kein violetter
Niederschlag ausfallt, kann die Oxidation von Sb(lll) zu Sb(V) in der Standardlésung
als quantitativ angesehen werden.

5 mL der '?*SbCls-Lésung werden in 333 mL Wasser getropft. Im Anschluss werden
5 mL inaktives SbCls in diese Lésung getropft, wobei sich ein weiBer, volumindser
Niederschlag bildet. Nach etwa 2 h Ruihren werden weitere 333 mL Wasser
zugegeben und erneut 5 mL '*SbCls-Lésung sowie anschlieBend 5 mL inaktives
SbCls zugetropft. Das Gemisch wird flr etwa 24 h unter langsamem Rihren auf etwa
80°C erwarmt. AnschlieBend wird der Niederschlag mit 4000 rpm abzentrifugiert und
mehrmals mit wenig Wasser gewaschen bis die Waschldsung salzsaurefrei ist. Nach
der Lufttrocknung wird die kristalline Antimonsaure gemdérsert und gesiebt (Prifsieb
100 pum).

Zur Unterscheidung von der inaktiven Form wird im Folgenden fir kristalline
Antimonsaure mit internem Antimon-125-Standard die Bezeichnung ('®®'Sb,0s-nH,0

verwendet.

Vergleichsstandard
Zur Herstellung eines Vergleichsstandards flr Versuche, in denen die Léslichkeit des
(1298h,05-nH,0 eine Rolle spielt, werden zweimal 10 mg der Substanz in je ein LSC-

Messflaschchen eingewogen und in 2 mL heiBer, konzentrierter Salzsdure aufgeldst.
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3.2.2 Bestimmung von Gewichtsverteilungskoeffizienten Dy

Allgemein
Ein Aliquot einer Standardlésung des zu untersuchenden Nuklids wird zur Trockne

eingedampft und in deionisiertem Wasser aufgenommen. Das Volumen richtet sich
dabei nach der Zahl der zu spikenden Proben: zur Dreifachbestimmung eines Dw-
Wertes ist beispielsweise neben den drei Adsorptionsproben (je 100 pL Spikeldsung)
ein Vergleichsstandard A, (100 uL Spikelésung) herzustellen. In diesem speziellen

Fall werden zum Aufnehmen 400 pL Wasser verwendet (s. Abbildung 20).

Herstellung Herstellung Mess- Herstellung A, und
Blank proben A, bis A; Spikelésungen
Tauscher in 3x Tauscher in Aliquot
Reaktionsgefal3 ReaktionsgefaBe Nuklidstandardlésung
einwiegen einwiegen zur Trockne eindampfen
1 h mit Extraktionsmittel konditionieren Aufnehmen in H,O

Zentrifugieren

v |

v |
Zugabe Spike

>

Mue|gd
Y
Y
Vv

20-24 h Schitteln (Extraktion)

Zentrifugieren

Entnahme Probenmenge

LSC und/oder Gamma-Spektrometrie

Abbildung 20: Schematische Darstellung des Vorgehens zur DW-Bestimmung.
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Zur Bestimmung von Gewichtsverteilungskoeffizienten (kurz: Verteilungskoeffizien-
ten) Dw anorganischer Materialien wird wie in Abbildung 20 gezeigt vorgegangen.
Jeweils 10 mg der zu untersuchenden Substanz werden fir eine Stunde in 2 mL
Eppendorf-Caps mit 0,9 mL des entsprechenden Extraktionsmittels vorkonditioniert.
Um Spritzverluste beim Offnen zu vermeiden, werden die Caps nach dem
Vorkonditionieren kurz zentrifugiert (5 min bei 4000 rpm). Nach Zugabe von 0,1 mL
der Spikelésung wird die Probe 24 h geschittelt und anschlieBend erneut
zentrifugiert.

Bei organischen Materialien werden fir die Dw-Bestimmung jeweils 100 mg
verwendet; die Vorkonditionierung erfolgt tGber 15 min. Nach der Zugabe von 0,1 mL
Spikelésung wird die Probe 60 min geschttelt und anschlieBend zentrifugiert.

Nach der Zentrifugation werden aus jedem Cap 0,5 mL Lésung entnommen. Ist die
Dichte des zu untersuchenden Materials kleiner als die des verwendeten Extraktions-
mittels, sammelt sich der Feststoff beim Zentrifugieren an der Oberflache. In diesem
Fall wird die Oberflache vorsichtig mit der Pipettenspitze durchstoBen und die
Lésung am Boden des Caps entnommen.

Die enthommenen Lésungen werden jeweils in ein LSC-Messflaschchen Uberfihrt
und die Aktivitat bestimmt. Fir gammaspektrometrische Messungen werden 1,5 mL
Wasser zugegeben, flir LSC-Messungen 10 mL Szintillatorlésung.

Die Aktivitaten der Proben Ay bis Az ergeben sich bei gammaspektrometrischen
Messungen aus dem Integral der starksten Gammalinie. Bei LSC-Messungen wird
die quenchkorrigierte Zahlrate verwendet.

Die Berechnung der Verteilungskoeffizienten erfolgt nach folgender Formel:

D, =2 =% Yu (3.2)
Ay my
mit: A, = eingesetzte Aktivitat
A, = Aktivitat in wassriger Phase (Aktivitat der Proben A;, A; bzw. Ag)
Vi, = Volumen der wassrigen Phase in mL
m,, = eingesetzte Menge des Materials in g.

Samtliche Verteilungskoeffizienten werden dreifach bestimmit.

FOr Nulleffektmessungen wird zu jeder Probenserie ein Blank hergestellt. Dabei
handelt es sich um eine Probe, die analog den Messproben A, bis A; behandelt wird,
der jedoch keine Aktivitat zugesetzt wird. Stattdessen wird zur Konditionierung 1 mL

des Extraktionsmittels verwendet.
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Tabelle 4 enthalt eine Ubersicht (iber die gewdhlten Versuchsbedingungen. In
Einzelfallen musste von diesen Bedingungen abgewichen werden; dies wird im
Ergebnisteil an den entsprechenden Stellen angegeben. Fir anorganische
lonenaustauscher mussen prinzipiell langere Konditionierungs- und Extraktionszeiten
eingehalten werden als flr organische, da aufgrund der langsameren Kinetik der
Gleichgewichtszustand spater erreicht ist.

Tabelle 4: Versuchsbedingungen fiir die Dy-Bestimmungen.

. Konditionierungs-/
Mt g Vw Extraktionsdauer
AnaLig® Sr-01 100 mg 1mL 15min/1h
Kristalline Antimonsaure 10 mg 1 mL 1h/20h

Bestimmung der Dw in Abhangigkeit von Ag

Bei der Bestimmung von Dw-Werten werden keine absoluten Aktivitidten gemessen,
sondern die Zahlrate der Proben wird mit einem Referenzwert A, verglichen. Deshalb
muss garantiert sein, dass die Verteilungskoeffizienten zumindest im madglichen
Schwankungsbereich der eingesetzten Aktivitdt unabhangig von A, sind. Daher soll
far Yttrium beispielhaft nachgewiesen werden, dass Gleichung (3.2) im relevanten
Konzentrationsbereich Giiltigkeit besitzt.

Dazu wird ein Aliquot einer Yittrium-88-Standardlésung in drei gleich groBe Teile
aufgeteilt. Ein Teil wird unverdinnt eingesetzt; aus den beiden anderen Teilen
werden jeweils Verdinnungen im Verhaltnis 1:1 bzw. 1:3 hergestellt.

In 2 mL Eppendorf-Caps werden je 10 mg kristalline Antimonsaure eingewogen und
jeweils fir 1 h mit 0,9 mL 1 M Salzsaure in Kontakt gebracht. AnschlieBend werden je
0,1 mL der entsprechenden Yttrium-88-Lésung zugegeben und die Caps flir weitere
21 h geschdittelt. Zur Trennung von fester und fllissiger Phase werden die Proben fir
15 min mit 4000 rpm zentrifugiert. Es werden 0,5 mL des Zentrifugats entnommen, in
LSC-Messflaschchen Uberfihrt und mit 1 M Salzsdure auf 2 mL aufgefillt. Der

Yitrium-88-Gehalt wird gammaspektrometrisch bestimmt.

Elutionsstudien

Die fiir Elutionsstudien verwendeten Saulen werden selbst gepackt. Dazu werden ca.
200 mg AnaLig® Sr-01 in einen Polypropylen-Saulenkérper (Fa. EiChrom bzw.
TRISKEM) eingewogen. Zum Schutz des chromatographischen Bettes befinden sich
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Fritten aus Polyethylen (PE) an den Enden der Saule. Die S&dule wird mit bekannten
Aktivitdten an Strontium-85, Yttrium-88 und Zirkonium-95 beladen und eluiert. Als
Elutionsmittel werden je 0,25 mL 0,05 M Salzs&ure verwendet. Die Eluate werden in
LSC-Messflaschchen aufgefangen und die Aktivitdt gammaspektrometrisch
bestimmt.

Zur Herstellung eines Vergleichsstandards werden identische Aktivitaten der drei
Nuklide in ein LSC-Messflaschchen gegeben und die Lésung bis zur Trockne
eingedampft. Der Rickstand wird in 3 mL 0,05 M Salzsaure aufgenommen.

Generatorvorversuche

FOr Generatorvorversuche werden selbst gepackte Saulen verwendet. Dazu werden
0,3 g der kristallinen Antimonsaure in Saulenkdrper geflllt. PE-Fritten an den Enden
der Saulen dienen als Schutz des chromatographischen Bettes. Die Saule wird mit
0,1 mL Strontium-90-Standardiésung im radioaktiven Gleichgewicht mit Yttrium-90
beladen und etwa alle drei Tage mit (Tag 1 bis 3: 3mL, ab Tag 4: 20 mL)
1 M Salzsaure eluiert. Die Eluate werden in LSC-Messflaschchen aufgefangen und
mit 1 M Salzsaure auf 20 mL aufgefillt. Die Yttrium-90-Aktivitat im Eluat wird direkt im
Anschluss an die Elution Giber Cerenkov-Messung ermittelt. Zur Uberpriifung des
Strontium-90-Durchbruchs werden alle Proben nach einem Monat (d.h. etwa 10
Halbwertzeiten des Yttrium-90) erneut gemessen.

Als Vergleichsstandard dienen 0,1 mL der Strontium-90-Standardlésung, die zur
Trockne eingedampft und anschlieBend in 20 mL 1 M Salzsdure wieder aufgeldst

werden.

Loslichkeitsstudien

Vergleich Filtration-Zentrifugation

Zum Vergleich der Effizienz von Filtration und Zentrifugation bei der Abtrennung
fest/flissig werden je 10 mg kristalline Antimonsaure in acht Eppendorf-Caps
eingewogen und fir etwa 12h in 1 mL 1M Salzsadure geschuttelt. AnschlieBend
werden zwei der Proben filtriert (Celluloseacetat-Filter, Porendurchmesser 0,2 um)
und das Filtrat mit 1 mL 1 M Salzsdure auf etwa 2 mL aufgeflllt. Je zwei Proben
werden fir 10 min, 30 min bzw. 60 min bei 4000 rpm zentrifugiert, je 0,5 mL des
Zentrifugats in ein LSC-Messflaschchen Gberfihrt und mit 1 M Salzsdure auf 2 mL
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aufgefillt. Der Antimon-125-Gehalt der Proben wird gammaspektrometrisch
bestimmt.

pH-Abhangigkeit

Zur Bestimmung der Léslichkeit von kristalliner Antimonsaure werden mit Hilfe eines
pH-Meters Salzsaure- beziehungsweise Ammoniaklésungen auf die pH-Werte 0 bis
11 eingestellt. Zusatzlich werden 2 M und 3 M Salzsdureldsungen verwendet. Jeweils
10 mg der Substanz werden in 14 Eppendorf-Caps eingewogen und 21 h mit der
entsprechenden pH-Lésung in Kontakt gebracht. Nach 10 min Zentrifugation bei
4000 rpm werden je 0,5 mL der Uberstehenden Lésung entnommen und mit Wasser
auf 2mL aufgeflllt. Der Antimonsdure-125-Gehalt der Proben wird gamma-

spektrometrisch bestimmt.

Bleeding-Verhalten

FOr Elutionsstudien zum bleeding-Verhalten von kristalliner Antimonsaure werden
verschiedene Saulen hergestellt. In zwei Saulen werden jeweils 230 mg
Antimon-125-haltiger Antimonsaure ('*®Sb,0s-nH,0) eingewogen. Fiir eine dritte
Saule werden zunachst 240 mg Antimon-125-haltiger Antimonsdure in 1 M Salzs&ure
aufgeschlammt und anschlieBend in den Saulenkérper Uberfihrt. PE-Fritten
schlieBen die Saulen an den Enden ab. Die Elution erfolgt alle 24 h mit 3mL 1 ™
Salzsdure. Die Fraktionen werden in 20 mL-Messflaschchen aufgefangen,
anschlieBend wird am HPGe-Detektor der Gehalt an Antimon-125 bestimmt.
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3.3 Erkennungs- und Nachweisgrenzen

In einigen Experimenten lasst sich unter den gewahlten Messbedingungen das
gesuchte Radionuklid in der Probe nicht bestimmen. Fir die Berechnung von Ver-
teilungskoeffizienten nach Gleichung (3.2) muss in diesem Fall die Nachweisgrenze
des betreffenden Nuklids als Aw eingesetzt werden. Auch bei Elutionsstudien,
Generatorvorversuchen und Ldslichkeitsstudien spielen Nachweis- und Erkennungs-
grenzen eine Rolle. Daher soll auf die Definitionen und Berechnungen dieser

Grenzen im Folgenden n&her eingegangen werden.

Die Erkennungsgrenze lasst nach der Definition der DIN 25482 (1) eine Ent-
scheidung darlber zu, ob unter den Ereignissen im betrachteten Bereich eines
Spekirums bestimmte Ereignisse (z.B. eine nachzuweisende Gammalinie)
vorhanden sind. Bei Einhaltung der dadurch definierten Grenzwerte wirde die
Entscheidung, es liege ein Probenbeitrag im Spektrum vor, obwohl in Wahrheit nur
Nulleffekt vorliegt, mit der Wahrscheinlichkeit « falsch sein (Fehler 1. Art).

Die Nachweisgrenze ist definiert als der kleinste Erwartungswert einer MessgréBe
oberhalb der Erkennungsgrenze, fir den die Wahrscheinlichkeit daflir, dass
falschlicherweise kein Probenbeitrag, sondern nur Nulleffekt angenommen wird,
héchstens S betragt (Fehler 2. Art). Haufig wird die Nachweisgrenze verwendet, um
Uber die Eignung eines Messverfahrens flir einen bestimmten Messzweck zu

entscheiden.

3.3.1 Gamma-Spektrometrie

Die Bestimmung der Erkennungs- und Nachweisgrenzen fir gammaspektro-
metrische Messungen in dieser Arbeit erfolgt gemaB DIN 25482 (5) [37]
beziehungsweise gemaB Messanleitungen des Bundesministeriums fir Umwelt,
Naturschutz und Reaktorsicherheit (BMU) [38]. Fir die Berechnung dieser Grenz-
werte missen dieselben Gammalinien herangezogen werden, die auch zur
Aktivitatsbestimmung der Nuklide benutzt werden. Entscheidend ist dabei das
Comptonkontinuum unter der zu untersuchenden Gammalinie. Mit der aus der
Kalibrierung bekannten Halbwertbreite h (in Kanélen) bei der betrachteten Energie
wird die LinienfuBbreite b des Signals auf das 1,7-fache von h festgelegt. Zur

Bestimmung der Nettozahlrate wird nach dem Trapezverfahren vorgegangen. Es
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werden zwei Bereiche gleicher Lange L links bzw. rechts des LinienfuBes definiert,
wobei gilt: L = b/2. Mit N; und N> als Integralen des linken bzw. rechten Bereichs und
der Messzeit t, ergibt sich die Trapezzahlrate Rt

b

RT:E(N1+N2). (3.3)

Mit den aus DIN 25482 (5) und den Messanleitungen des BMU entnommenen
Formeln (3.4) und (8.5) kdnnen nun Erkennungsgrenze r* und Nachweisgrenze R

berechnet werden.

Erkennungsgrenze:
kZ 4Rt b
re=—tei1y [+ —m i1y — (3.4)
2t K2, 2L
Nachweisgrenze:
Kio T Kig) Ky 4R, t b
R*:( vatKiop) Koo 1+\/1+%(1+—j (3.5)
2t K2, 2L
mit: Ki-or K1 = Quantile der standardisierten Normalverteilung
tm = Messzeit des analysierten Spektrums in Sekunden
b = LinienfuBbreite (b= 1,7h)
L = Lé&nge der Bereiche links und rechts des Signals
Rr = Zahlrate des Untergrundtrapezes.

GemanB der Empfehlung des BMU werden flir die Berechnungen in dieser Arbeit die
Werte der Normalverteilungsquantile mit ki..=3 und ki.z= 1,645 gewahlt. Dies
entspricht einer Wahrscheinlichkeit < 0,14% fir einen Fehler 1. Art und einer

Wahrscheinlichkeit < 5% fir einen Fehler 2. Art.

Die GroBe des Untergrundtirapezes Rirtn, wird durch HOéhe und Verlauf des
Comptonkontinuums im betrachteten Bereich bestimmt. Aufgrund des unglnstigen
Peak-/Comptonverhaltnisses der HPGe-Detektoren besitzt jede Gammalinie zu
niedrigeren Energien hin zwangslaufig ein zugehériges Comptonkontinuum. Dessen
Hbohe héangt ebenso wie die Hohe des Photopeaks von der Konzentration des
verursachenden Nuklids in der Probe ab. In den Messanleitungen empfiehlt das BMU
daher, die Erkennungs- und Nachweisgrenzen fur jedes infrage kommende Nuklid in
jedem einzelnen Spektrum neu zu bestimmen. Da die Auswertung der Spektren in
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dieser Arbeit grdBtenteils manuell erfolgt, kann diese Empfehlung nur in relevanten
Einzelfallen befolgt werden.

Vereinfachend wird unterschieden zwischen Proben, die nur ein einziges Nuklid
enthalten und zwischen Messproben von Multinuklidexperimenten. FUr letztere
werden in einem Yitrium-88-Spektrum einmalig die Erkennungs- und Nachweis-
grenzen far alle Nuklide bestimmt. Yttrium-88 besitzt mit der 1836 keV-Linie die
energiereichste Linie aller verwendeten Nuklide und liefert somit den gréBten Beitrag
zum Comptonuntergrund. Bei Proben mit geringer Yttrium-88-Konzentration werden
auf Grund dieser Vereinfachung die Grenzen aller Nuklide zu hoch angenommen.
Der daraus entstehende Fehler ist in den betreffenden Fallen jedoch irrelevant. Fur
Proben, die nur ein einziges Nuklid enthalten, werden anhand reprasentativer
Spektren einmalig die Erkennungs- und Nachweisgrenzen fiir das entsprechende
Nuklid bestimmt (s. Tabelle 5 und Tabelle 6).

Tabelle 5: Einzelnuklid-Proben: Erkennungs- und Nachweisgrenzen der gamma-spektrometrischen
Messungen; Vial-Geometrie; r* = Erkennungsgrenze, R* = Nachweisgrenze, Werte in cps (counts per
second).

, Messzeit * *
Nuklid [Minuten] r R
Sr-85 60 2,56 E-2 5,12 E-2
Y-88 60 5,14 E-2 7,96 E-2
401 E-2 22 E-2
Zr-95 30 0 6,
240 2,30 E-2 3,57 E-2
15 4,81 E-2 7,45 E-2
Sb-125
30 2,23 E-2 3,45 E-2

Tabelle 6: Multinuklid-Proben: Erkennungs- und Nachweisgrenzen der gamma-spektrometrischen
Messungen; Vial-Geometrie; 10 cm Abstand; Messzeit: 4 Stunden; Werte in cps (counts per second).

Nuklid r* R*
Sr-85 1,84 E-2 3,68 E-2
Y-88 3,82 E-3 5,91 E-3
Zr-95 4,88 E-3 7,55 E-3
Sb-125 5,29 E-3 8,20 E-3

Die Ermittlung von Erkennungs- und Nachweisgrenzen gemaB DIN 25482 ist nur auf
interferenzfreie Linien im Spektrum anwendbar. Ein Sonderfall, der weder von der
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DIN noch den Messanleitungen des BMU berlcksichtigt wird, ergibt sich fir das
Strontium-85. Die einzige Linie des Strontium-85 (514 keV) interferiert mit der Linie
der Paarvernichtung bei 511,0 keV. Aufgrund der physikalischen Besonderheiten bei
der Paarvernichtung ist die 511,0 keV Linie sehr breit, d.h. die Halbwertbreite der
Linie liegt grundsatizlich auBerhalb der Halbwertbreitenkalibrierung. Die Anwendung
der Trapezregel zur Nettoflachenbestimmung ist somit an dieser Stelle problema-
tisch. Darlber hinaus beruht die Berechnung der Erkennungs- und Nachweisgrenzen
nach BMU auf der Annahme, dass die Aktivitat des stérenden Nuklids bestimmt
werden kann, was im Fall der Vernichtungsstrahlung schlicht unmaglich ist.

Daher wird fir Strontium-85 folgende Regelung festgelegt: Als linke Trapezseite wird
das Peakmaximum der Vernichtungsstrahlung gewahlt, als rechte Seite
entsprechend lediglich der Wert des ersten Kanals jenseits des SignalfuBBes, d.h. es
gilt L =1. Um die daraus resultierende Ungenauigkeit zu kompensieren, werden die
Quantile der Normalverteilung ki., und ki auf den Wert 3,09 gesetzt, d.h. die

Wahrscheinlichkeiten fir Fehler 1. und 2. Art sollen kleiner 0,1% sein.

3.3.2 Beta-Spektroskopie

Die Unterscheidung der Beitrdge mehrerer Radionuklide in einem Betaspektrum ist
mit hohen Ungenauigkeiten verbunden. Dies gilt insbesondere dann, wenn die
Nuklide in unbekannter Konzentration in der Probe enthalten sind. Daher werden in
dieser Arbeit Beta-Messungen ausschlieBlich mit Proben durchgefiihrt, die nur ein
einziges Radionuklid enthalten. Dabei wird auf die Einteilung der Spektren in
nuklidspezifische Fenster verzichtet (s. Kapitel 2.1.2) und das Zahlergebnis Uber
samtliche Messkanale ermittelt.

Die Erkennungs- und Nachweisgrenzen werden aus dem Nulleffekispektrum be-
ziehungsweise - fir batch-Versuche - aus den entsprechenden Blank-Spektren nach
den Gleichungen (3.6) und (3.7) berechnet [38]. Fir ungequenchte Lésungen ergibt
sich eine Nulleffektzéhlrate (Quantulus, Szintillatorlésung Optiphase HiSafe) von
etwa 10 cpm (counts per minute). Durch Matrixeffekte weisen die Blank-Messproben
Zahlraten im Bereich von 20 bis 40 cpm auf. Die mit Hilfe eines Blanks ermittelten
Grenzwerte gelten fir alle in der entsprechenden Versuchsreihe verwendeten
Nuklide. Beispielhaft sind in Tabelle 7 die Werte flr eine ungequenchte Probe und fir

eine Blank-Probe mit einer Zahirate von 30 cpm aufgefihrt.
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Erkennungsgrenze:
r= l;% {1 +\/1 + 4;_":0 (1 +;—ZH (3.6)
Nachweisgrenze:
2
R =(k.+k.,) RO(tithljJ“w&lﬂlj (3.7)
P ‘o P ‘o
mit: ki k1.5 = Quantile der standardisierten Normalverteilung
ty = Messzeit des Nulleffekts
Ry =  Nulleffektzahlrate
tp = Messzeit der Probe.

Tabelle 7: Erkennungs- und Nachweisgrenzen der LSC-Messungen (Quantulus). Werte der Quantile:
ki =3 und kip=1,65; Quenchparameter SQP =830+10; Messzeit in Minuten; r* = Erkennungs-
grenze, R* = Nachweisgrenze; Werte in cpm.

Probe Messzeit f, r* R*
1 5,1 16,9
ungequencht
10 1,6 4,9
Blank 1 8,8 27,5
(0,1 M Salzsaure) 10 2.8 8,2

3.3.3 Cerenkov-Messungen

Bei der Cerenkov-Messung von Yittrium-90 muss der Umstand bertcksichtigt
werden, dass bei nicht-quantitativer Trennung Strontium-90 im Messpraparat
vorhanden sein kann. Strontium-90 ist zwar selbst nicht Cerenkov-aktiv, liefert aber
fortwahrend Yitrium-90 nach. Aus diesem Grund werden alle Yittrium-90-Proben
aufbewahrt und nach vier Wochen erneut gemessen. Dieser Messwert wird zur
Berechnung der Erkennungs- und Nachweisgrenzen nach Gleichung (3.6) und (3.7)
verwendet (s. Tabelle 8). Er entspricht zu diesem Zeitpunkt entweder dem bloBen
Nulleffekt oder dem in der Probe aufgrund unvollstandiger Strontium-90-Abtrennung
nachgewachsenen Yttrium-90.

Tabelle 8: Erkennungs- und Nachweisgrenze fiir Cerenkov-Messungen (Quantulus) von Yttrium-90
bei quantitativer Abtrennung von Strontium-90; 8 M HNO3; Messzeit: 240 Minuten; Werte in cpm.

r* R*
Y-90 0,1 0,3
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 AnaLig®-Sr 01

Die Verwendung organischer Liganden liefert in einer Vielzahl von radiochemischen
Trennverfahren quantitative Ausbeuten. Durch gezielte Synthese ist es méglich, fir
vorgegebene lonenradien komplexierende Molekile als MaBanfertigung herzustel-
len. Vor allem mehrz&hnige Liganden mit Ring- oder Kafigstruktur (z.B. Kronenether,
Kryptanden etc.) besitzen Kavitaten, die aufgrund ihres definierten Innendurchmes-
sers bevorzugt ein bestimmtes Kation binden [39-41].

AnaLig® Sr-01 (Firma IBC Advanced Technologies Inc., American Fork, UT, USA) ist
ein strontiumselektives, extraktionschromatographisches Harz. Zentraler Bestandteil
dieses Materials ist der Kryptand 3,6,9,13,16,19,21,24,27-nonaoxa-bicyclo[9.9.7]
heptacosan (Trivialname: Oxocryptand 3.3.3) [42]. Der Ligand wird aufgrund seiner
hohen Selektivitat fur Strontium(ll) bei FlUssig-Flissig-Extraktionen eingesetzt. Fir
die Verwendung in chromatographischen Saulen ist er kovalent Uber einen
Propyloxymethyl-Spacer auf Silicagel immobilisiert (Abbildung 21).

X

O
)/\éi/ “Matrix
I
X

Abbildung 21: AnaLig® Sr-01. Matrix = Silicagel, X = O-Alkyl oder O-Silicagel.

Die prinzipielle Eignung fir eine Verwendung im Yttrium-90-Generator war an

anderer Stelle erkannt und eingehend untersucht worden [43]. Dabei erwiesen sich

die folgenden Eigenschaften als besonders zweckdienlich:

— AnaLig® Sr-01 weist in den relevanten Lésungsmitteln eine hohe Strontium(ll)-
Retention bei gleichzeitig niedriger Yttrium(lll)-Adsorption auf.
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— Fuir eine quantitative Yttrium-Abtrennung ist ein sehr geringes Elutionsvolumen
noétig (ca. 5 mL Elutionsmittel/mL Saulenvolumen).

— Die Beschaffenheit des AnaLig® Sr-01 erméglicht bei der Elution hohe Flussraten
ohne Einsatz von Uber- oder Unterdruck.

— Das Material besitzt unter den fur die Strontium/Yttrium-Trennung gewéhlten
Bedingungen eine hohe chemische Stabilitat.

Im Rahmen dieser Arbeit sollen zwei offene Fragen beantwortet werden, die fur die

Verwendbarkeit von AnaLig® Sr-01 im Radionuklidgenerator von Bedeutung sind:

— Wie verhalt sich Zirkonium (Zirkonium-90 ist das Zerfallsprodukt von Yttrium-90,
s. Gleichung (1.14)) unter den gewahlten Bedingungen?

— Ist die Radiolysestabilitit des Analig® Sr-01, dessen komplexe Struktur
vollstdndig aus kovalenten Bindungen aufgebaut ist, ausreichend, um einen

Einsatz bei den zu erwartenden hohen Strahlendosen zu erlauben?

4.1.1 Vergleich der Verteilungskoeffizienten von Strontium, Yttrium und

Zirkonium

Das Verhalten von Zirkonium wahrend der Yttrium-Elution ist sowohl im Hinblick auf
die Effizienz der Trennung als auch hinsichtlich der Weiterverarbeitung des Eluats
von Bedeutung. Im Falle einer Retention auf der Saule stellt sich die Frage, ob die
Aufnahme von Zirkonium die Strontium-Kapazitat beeintrachtigt. Wird Zirkonium
hingegen zusammen mit Yttrium eluiert, steht zu erwarten, dass zwischen beiden
Kationen eine Konkurrenz um Komplexierungsstellen im Zielmolekul entsteht.

Zur Untersuchung des Verhaltens von Zirkonium unter den fiir die Strontium/Yttrium-
Trennung ermittelten Bedingungen werden einige der in diesem Zusammenhang
bereits durchgeflhrten Versuche wiederholt und dabei um Zirkonium-95 erweitert.
Die Wiederholung ist erforderlich, da mit einer neuen Charge des Materials gearbei-

tet wird. Diese weicht &uBerlich von der zuvor verwendeten ab (Farbe, KorngréBe).

Abbildung 22 zeigt die Verteilungskoeffizienten fur Strontium, Yttrium und Zirkonium
in Abh&ngigkeit von der Salzsdurekonzentration.
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Abbildung 22: Verteilungskoeffizienten Dy von Strontium, Yttrium und Zirkonium fir AnaLig® Sr-01in
Abhéangigkeit von der Salzsaurekonzentration; die Konzentration 1E-7 mol/L wurde fir H,O gewahlt;
die Yttrium-Retention ab 0,5 M Salzsaure ist nicht mehr messbar, daher sind die Dw-Werte fir Yttrium
willkdrlich auf 0,01 mL/g festgelegt.

Oberhalb einer Konzentration von 0,02 M Salzsaure liegen die Verteilungskoeffizient-
en fir Zirkonium zwischen 2000 und 4000 mL/g. Somit adsorbiert AnaLig® Sr-01 im
betrachteten Bereich Zirkonium sogar starker als Strontium (200 - 2000 mL/g). Unter
den far die Yttrium-Elution gewahlten Bedingungen (0,05 M Salzs&ure) betragt der
Dw-Wert fir Zirkonium 3500 mL/g. Somit ist bei der Yttrium-Elution kein Durchbruch
von Zirkonium zu erwarten.
Obwohl die Verteilungskoeffizienten fur Yitrium im pH-Bereich oberhalb 0,5 M Salz-
saure Werte von weniger als 1 mL/g aufweisen bzw. keine messbare Adsorption
vorliegt, wird fir weitere Versuche 0,05 M Salzsaure als Elutionsmittel festgelegt. Die
Unterschiede in den Koeffizienten sind bei dieser Konzentration gro3 genug, um eine
quantitative Trennung zu ermdglichen. Gleichzeitig ist flr die Weiterverarbeitung des
Eluats ein starker verdinntes Lésungsmittel vorteilhafter.
Der Unterschied in der Materialbeschaffenheit zeigt sich in einem Anstieg der
Verteilungskoeffizienten fir Strontium. Fir das neue, feinkdérnigere Material betragt
der Dw-Wert von Strontium in 0,05 M Salzsdure etwa 2000 mL/g, wahrend in friiheren
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Arbeiten mit einer anderen Materialcharge ein Wert von nur etwa 400 mL/g bestimmt
wurde [43].

4 1.2 Elutionsstudie

Eine Elutionsstudie mit einem Gemisch der Nuklide Strontium-85, Yttrium-88 und
Zirkonium-95 bestatigt das aus den Verteilungskoeffizienten abgeleitete Verhalten
(Abbildung 23).
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Abbildung 23: Elutionsstudie mit einer Nuklidmischung aus Strontium-85, Yttrium-88 und
Zirkonium-95. Saule: 500 mg AnaLig® Sr-01. Elution mit jeweils 0,5 mL 0,05 M Salzsaure. Strontium
und Zirkonium werden unter diesen Bedingungen nicht eluiert.

Unter den gewahlten Bedingungen (Elutionsmittel 0,05 M Salzsdure) wird ausschlie-
lich Yttrium eluiert. Wie bereits friiher festgestellt, genlgen fir die vollstandige
Elution des in der Saule adsorbierten Yttriums weniger als 3 mL des Elutionsmittels.
Dagegen ist auch nach Elution mit 500 mL 0,05 m Salzsaure kein Durchbruch von
Strontium und Zirkonium nachzuweisen.

Das Ergebnis der Elutionsstudie unterstreicht die Eignung des AnaLig® Sr-01 als
Saulenmaterial fir einen Strontium-/Yttrium-90-Generator. Da weder Strontium noch
Zirkonium im Yttrium-Eluat enthalten sind, kann dieses direkt mit den zu markierend-
en Substanzen in Kontakt gebracht werden. Gleichzeitig belegt das Ausbleiben des
Strontium-Durchbruchs, dass die Anwesenheit dquivalenter Mengen Zirkonium die

Kapazitat des Sdulenmaterials nicht in entscheidendem MafBe beeintrachtigt.
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4 1.3 Generatorvorversuch

In einem Generatorvorversuch konnten diese viel versprechenden Ergebnisse
bereits erfolgreich angewandt werden [43]. Abbildung 24 zeigt das Elutionsprofil
einer mit Strontium-90 beladenen AnaLig® Sr 01-Saule, die alle 72 Stunden eluiert

wurde.

\ \ \ \ \ \
‘ Mittelwert: 92% Yittrium-90-Ausbeute ‘
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Abbildung 24: Elutionsprofil des Generatorvorversuchs [nach 43]. Saule: 500 mg AnaLig® Sr-01.
Elutionsvolumen/-mittel: 3 mL 0,05 M Salzs&ure. Die relative Yttrium-90-Ausbeute gibt an, wie viel der
zum Elutionszeitpunkt vorhandenen Yttrium-Aktivitat (nach Gl. [2.9]) eluiert werden konnte.

Die Saule liefert im Mittel 92% der seit der letzten Elution nachgebildeten Yttrium-90-
Aktivitat. Die Flussraten von durchschnittlich 150 uL/min sind nicht optimal, werden
jedoch bei Verwendung von Unterdruck deutlich héher ausfallen.

Im Widerspruch zu den Ergebnissen der batch-Versuche und Elutionsstudien ist
nach 22 Tagen (ab der 8. Elution) ein geringer Strontiumdurchbruch nachweisbar.
Ein Durchbruch kann bei einer massiven Zerstérung der Struktur des Materials durch
kontinuierliche Saureeinwirkung oder bei langsamer Wanderung des Strontiums in
der Saule nach unten auftreten. Im batch-Verfahren konnte jedoch zum einen
bewiesen werden, dass die chemische Stabilitat des AnaLig® Sr-01 in 0,05 m Salz-
saure Uber langere Zeit gewahrleistet ist [43]. Zum anderen zeigte sich in der
Elutionsstudie mit Strontium-85 auch nach Spilen der Saule mit 500 mL des
Elutionsmittels kein Strontiumdurchbruch. Die Ursache ist mdglicherweise in einem

veranderten lonenaustauscherverhalten nach Austrocknen der S&ule zwischen den
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Elutionen zu suchen. Auch eine nachhaltige Schadigung des lonenaustauschers
durch radiolytische Einflisse ist nicht v6llig auszuschlieBen.

4.1.4 Radiolysebestandigkeit

Mangels starker Strahlenquellen ist die Bestrahlung von AnaLig® Sr-01 mit hohen,
definierten Dosen im Rahmen dieser Arbeit nicht méglich. Die Frage nach der Radio-
lysebestandigkeit des Saulenmaterials kann daher nur auf theoretischem Wege
beantwortet werden. Grundsatzlich gilt, dass kovalente Bindungen erheblich
anfélliger gegen Radiolyse sind als ionische Bindungen. Dabei spielt weniger die
direkte Zerstérung der Bindungsstruktur durch ionisierende Strahlung eine Rolle. An
erster Stelle steht vielmehr die radiolytische Zersetzung anwesenden Wassers in
Verbindung mit der hohen Reaktivitat der Folgeprodukte (Radikale, Peroxide u.a.)
[44,45].

Auf der Grundlage eines in der Radioimmuntherapie eingesetzten Yttrium-90-
Praparates [10] soll beispielhaft die fir einen Generator bendtigte Strontium-90-
Aktivitat abgeschatzt werden. Flr eine einzelne therapeutische Anwendung kénnen
im Extremfall bis zu 2x10'"" Bq Yttrium-90 bendtigt werden. Zur Veranschaulichung
soll auBerdem von folgender unginstiger Situation ausgegangen werden: fiir eine
Behandlung ist die maximale Dosis erforderlich; die Elutionsausbeute der Trennsaule
betragt nur 50%; das radioaktive Gleichgewicht ist noch nicht erreicht (ein Tag seit
der letzten Elution vergangen). Um in diesem Fall die erforderliche Yttrium-90-
Aktivitat fir eine Applikation zu liefern, misste die Saule mit einer Strontium-90-
Aktivitat von etwa 5x10'' Bq beladen sein. Unter Beriicksichtigung der Tatsache,
dass Strontium auch nach zahlreichen Elutionen lediglich in den ersten Millimetern
des S&ulenbetts konzentriert bleibt (s. Autoradiographie [43]), d.h. auf maximal
50 mg AnaLig® Sr-01 verteilt ist, ergibt sich eine Aktivitdtskonzentration von
10" Bg/g. Es ist anzunehmen, dass die Einwirkung von harter Betastrahlung in
dieser GrdBenordnung Uber einen langeren Zeitraum das organische Saulenmaterial
direkt oder indirekt (wassriges Milieu) zumindest so stark schadigen wirde, dass die
Funktionalitat nicht mehr gewahrleistet ist [46].

Zur Vermeidung von radiolytisch bedingten Beeintrachtigungen des Saulenbettes
ware ein System denkbar, in dem nach der Yttrium-Elution das Strontium-90
ebenfalls von der Saule gespilt und in einem Reservoir gelagert wird. Die
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quantitative Strontium-Elution ist mit Hilfe von EDTA-L&sungen mdéglich [43,47]. Nach
Erreichen des radioaktiven Gleichgewichts und Einstellen auf 0,05 M Salzsaure
wirde die Strontium-90-L6sung erneut auf die Saule aufgegeben. Unter Verwendung
von Reservoirs aus strahlungsresistenten Materialien und peristaltischen Pumpen
ware ein solches System realisierbar. Dieses Konzept weicht allerdings stark vom
eingangs skizzierten Entwurf ab und stellt dariber hinaus gegentiber existierenden -
wenn auch nicht etablierten - Systemen [23,48] keine Neuerung dar. AuBerdem ist
eine partielle Automatisierbarkeit des Systems im Sinne des Technetium-99m-
Generators unter diesen Umstéanden auBerst fraglich.

Trotz der offensichtlichen Eignung und der nur theoretisch erwiesenen, nicht zu Uber-
prifenden, Radiolyseinstabilitdt des AnaLig® Sr-01 soll im Rahmen dieser Arbeit ein
Material gesucht werden, das einen dauerhaften Verbleib des Strontium-90 auf der

Generatorsaule erlaubt.
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4.2 Kristalline Antimonsaure

Verglichen mit lonenaustauschern, die auf komplexen, organischen Liganden
basieren, ist die Herstellung von anorganischen lonenaustauschermaterialien
unkomplizierter und kostengunstiger. Die wichtigsten Vorteile anorganischer
Materialien sind jedoch ihre hohen Kapazitaten und ihre radiolytische Stabilitat.
Nachteilig ist, dass sich die erforderlichen Selektivitdten oft nur durch gezielte
Modifikationen der Zusammensetzung hervorrufen oder verstarken lassen, was
wiederum mit aufwendigeren Syntheseverfahren verbunden ist [49]. Dennoch sind
anorganische S&ulenmaterialien bei der Entwicklung von Generatoren, die Nuklide
fur therapeutische Anwendungen liefern, vorzuziehen. Radiolytische und chemische
Stabilitdt des lonenaustauschers sind dabei ebenso bedeutend wie seine Selektivitat.
Die hohen Kapazitdten der meisten dieser Substanzen bieten gleichzeitig eine
gewisse Sicherheit, dass die durch radiolytische Schéadigung verursachten
Kapazitatsverluste wahrend der Nutzungsdauer des Generators nicht ins Gewicht
fallen.

ABE et al. fihrten ab 1965 umfangreiche Untersuchungen zu den lonenaustauscher-
eigenschaften von kristalliner Antimonsaure durch [50]. Die auBerordentlich hohe
Kapazitat, die kristalline Antimonséaure fir Strontium(ll)-lonen aufweist, machten sie
in Verbindung mit ihrer chemischen und radiolytischen Stabilitdt vor allem flr die
Separation von Spaltstrontium aus flissigen Kernbrennstoffabfallen interessant [51].

Uber die Méglichkeit, zur Analyse von Umweltproben Strontium-90 und Yttrium-90
mittels kristalliner Antimonsaure zu trennen, wurde erstmals von BILEWICZ et al. [52]
berichtet. Es finden sich jedoch keine Veréffentlichungen der Autoren, die auf die
Absicht schlieBen lassen, auf Grundlage dieser Ergebnisse einen Radionuklid-

generator zu entwerfen.

In eigenen Arbeiten konnte anknlpfend an die Resultate von ABE und BILEWICZ
festgestellt werden [43], dass die Trennung von Strontium und Yttrium mit der far
radiopharmazeutische Praparate geforderten Reinheit mit kristalliner Antimonsaure
grundsatzlich moglich ist. Fir eine Verwendung im Generator sind jedoch
eingehendere Untersuchungen der lonenaustauschereigenschaften, Struktur sowie
der chemischen Stabilitdt unter den fur die Trennung gewahlten Bedingungen

erforderlich.
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4.2.1 Aligemein

Bei einer Zusammenstellung von Veréffentlichungen zum Thema kristalline Antimon-
sdure fallt zunachst auf, wie uneinheitlich und teilweise widersprichlich
Bezeichnungen und Formelschreibweisen fur diese Verbindung benutzt werden.
Hinter der scheinbaren Willkir in formalen Dingen verbirgt sich zudem eine Reihe
von Unklarheiten, die spezielle Eigenschaften wie Ld&slichkeit, Wassergehalt,
Kristallinitat u.a. betrifft. Dies erschwert die Einordnung und Bewertung der eigenen
Ergebnisse.

Steht beispielsweise bei einer Untersuchung der Saurecharakter der kristallinen
Antimonsaure im Vordergrund, werden oft Schreibweisen wie das von PAULING [53]
vorgeschlagene H[Sb(OH)]s verwendet, wahrend im Zusammenhang mit den lonen-
austauschereigenschaften praktisch ausschlieBlich die Formel Sb.Os-nH.O Ver-
wendung findet (s.u.) [50,52].

Neben der allgemein gebrauchlichen Bezeichnung "kristalline Antimonsaure" (crystal-
linic antimonic acid) [52] finden sich auch haufig die Namen "Polyantimons&ure"
(polyantimonic acid) [55,56] und "wasserhaltiges bzw. hydratisiertes Antimon(V)oxid"
(hydrous/hydrated antimonic oxide) [57,58]. Die Summenformeln HSbO; und
Sb(OH)s, die ebenfalls den S&urecharakter der Verbindung unterstreichen sollen,
sind nur vereinzelt anzutreffen [54,59]. Im Gegensatz dazu erscheint die Summen-
formel Sb,Os-nH,O hinsichtlich der strukturellen Einordnung weitaus sinnvoller. Doch
gehen hier wiederum in Bezug auf die genaue GréBe des Wassergehalts von
kristalliner Antimons&ure die Angaben relativ weit auseinander. Diese Unstimmigkeit
spiegelt den Sachverhalt wider, dass der Wassergehalt in kristalliner Antimonsaure
wie in den meisten wasserhaltigen Metalloxiden stark vom Syntheseweg und den
auBeren Bedingungen bei der Lagerung abhangig ist. Dementsprechend variieren
die veréffentlichten Werte flr n zwischen 0,2 und 6 [49-59].

Weitgehende Ubereinstimmung herrscht lediglich im Hinblick auf die Tatsache, dass
kristalline Antimonsaure mit n= 0,2 bis 6 in der kubischen Pyrochlorstruktur kristalli-
siert sowie darin, dass sie nicht in wasserfreier Form existiert bzw. dass wasserfreies
Sb.0Os eine vollig andere Kristallstruktur besitzen muss.

Vereinzelt finden sich auch verschiedene Strukturformeln und Angaben zur Struktur,
die teilweise widerspruchlich sind, jedoch ohne dass die Autoren andere, dltere Ver-
offentlichungen ausdricklich widerlegen oder ihrerseits direkt auf den Widerspruch in

solchen Angaben verweisen [49-59].
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Die Bezeichnung kristalline Antimons&ure bezieht sich im Rahmen dieser Arbeit auf

ein kristallwasserhaltiges, saures Oxid von Antimon(V) mit der allgemeinen Formel
Sb205-nH20.

4.2.1.1 Synthese

Zur Darstellung von kristalliner Antimonsaure sind eine Vielzahl von Verfahren
bekannt. Die gangigsten Synthesen basieren auf einer Hydrolyse des extrem
reaktiven und hygroskopischen Antimonpentachlorids SbCls [60]. Eine weitere Her-
stellungsmaoglichkeit ist die Oxidation von metallischem Antimon oder von Organo-
Antimon(lll)-Verbindungen [59,61]. Besonders geeignet flr die Synthese der kristal-
linen Antimonsaure als lonenaustauscher erscheinen hydrolytische Methoden, da an
dieser Reaktion neben dem pentavalenten Antimon, Sb>*, und Protonen keine
weiteren Kationen beteiligt sind. Der Natur des lonenaustauschers entsprechend
wlrden in der Reaktionsldsung enthaltene Kationen wie z.B. Li* [62] oder K* [60] in
die Kristallstruktur aufgenommen und kdnnten ungewinschte Effekte auf dessen
Kapazitat oder sogar dessen Struktur haben. Daher wird eine weitere Aufarbeitung
des Produktes erforderlich. Zwar ist es mdglich, eingelagerte lonen zu entfernen,

doch erscheint es sinnvoll, dieses Problem von vornherein zu vermeiden.

Aufgrund der heftigen, stark exothermen Reaktion bei der direkten Hydrolyse von
Antimonpentachlorid, wird fir diese Verfahren zunachst eine Lésung von SbCls in
konzentrierter Salzsdure hergestellt. Diese Hexachloroantimonsaure/Salzsaure-
Lésung (HSbCle/HCI) wird nun auf zwei verschiedene Arten weiterverarbeitet.

Das erste Verfahren beruht auf der Umsetzung dieses Gemisches mit Ammoniak-
Lésung, wobei Antimonsdure und Ammoniumchlorid entstehen. Gravierender
Nachteil dieser Methode ist der extrem hohe Ammoniumchloridgehalt des Produkts.
Trotz einer aufwendigen Reinigungsprozedur kann dieses Nebenprodukt nicht
vollstandig entfernt werden.

Eine Zersetzung der Ammoniumsalze durch Erhitzen, wie sie im Zusammenhang mit
der Herstellung synthetischer Zeolithe beschrieben wurde [63], scheidet aufgrund der

thermischen Instabilitat frisch hergestellter Antimonsaure aus.
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Zur Vermeidung der Nebenprodukte wurde in einem zweiten Verfahren zu einer sehr
langsamen direkten Hydrolyse der HSbClg/HCI-L6sung in H,O Ubergegangen. Das
dabei entstehende Antimonoxidhydrat ist zunachst amorph. Bei Lagerung in der
Mutterlauge wandelt es sich jedoch innerhalb von etwa 24 Stunden in die kristalline
Form um. Nach der Aufarbeitung liegt das Produkt als weiBes, kristallines Pulver vor,
die PartikelgréBe ca. 30 [59].

4.2.1.2 Hochtemperatureigenschaften

Mit Hilfe einer speziellen Massenspekirometrie-Technik konnte nachgewiesen
werden [64], dass die Substanz bei 150°C als Sb,Os-nH,O vorliegt, und dass sich
der Wassergehalt bei Temperaturerh6hung auf 350°C bis n =0,2 verringert. An
anderer Stelle wird berichtet, dass Sb,0s-nH>O bis etwa 400°C stabil ist, wobei die
genaue GrdBe von n nicht bestimmt wurde [65]. Bei Temperaturen oberhalb 700°C
bildet sich verstarkt SbgO13, €in Mischoxid aus Antimon(lll)- und Antimon(V)-Oxiden,
das wie Sb,0Os-nH-O [56] in Pyrochlorstruktur kristallisiert. Ab 850°C entsteht so
genanntes alpha-Sb,Q4, ebenfalls ein Antimon(lll,V)-Oxid, das jedoch einem anderen

Strukturtyp zuzuordnen ist.

4.2.1.3 Eigenschaften und Anwendungen

Die am haufigsten untersuchte und eingesetzte Eigenschaft der kristallinen Antimon-
sdure ist ihre lonenaustauscherféhigkeit. Beispiele sind die Anreicherung von
Natrium-24 aus neutronenaktivierten, gelésten Targets [66] und die Aufkonzentration
verschiedener Erdalkalimetallkationen aus Lésungen [67].

Eine weitere interessante Eigenschaft der kristallinen Antimonsaure ist die Protonen-
leitfahigkeit, d.h. die Fahigkeit elektrischen Strom zu leiten, jedoch nicht durch
Elektronen- sondern durch Protonenbewegung [62,68,69]. An dinnen Filmen von
kristalliner Antimonsaure wurde nachgewiesen [62], dass diese Leitfahigkeit direkt
von der relativen Feuchte abhangt (Tabelle 9). Die im Sol-Gel-Verfahren herge-
stellten Filme bestehen aus Einkristallen von Sb,Os-nH,O mit einheitlicher
PartikelgréBe von etwa 30 nm beziehungsweise 150 nm. Auf Grundlage dieser

Ergebnisse wurde eine Verwendung in Feuchtigkeitssensoren in Betracht gezogen.
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Tabelle 9: Zusammenhang zwischen relativer Feuchte und elektrischer Leitfahigkeit von kristalliner
Antimonséure (nach [62]); S = spezifische Oberflache; o = elektrische Leitfahigkeit.

Formel n Relative _ 82 o
Feuchte in m</g in S/m
3,5 35% 0,12
Sb,0s-nH>0 45 75% 24 0,35
5,4 95% 0,5

Die Ursache fir die Protonen-Leitung wird in einem Grotthus-ahnlichen Mechanis-
mus durch das Wasserstoff-Bindungsnetzwerk der Wassermolekile vermutet.

Die Ergebnisse sind ein Beleg dafiir, dass die Luftfeuchtigkeit der Umgebung
direkten Einfluss auf den Wassergehalt der kristallinen Substanz hat. Der Zusam-
menhang zwischen relativer Feuchte und Kristallstrukturparametern wurde jedoch in

der genannten Arbeit nicht untersucht.

4.2.1.4 Struktur
Auf Grundlage der réntgenographischen Daten wird kristalline Antimonsaure inner-

halb des Geriists der Pyrochlorstruktur (allgemeine Schreibweise A3B3'O, bzw.

A%B3'0,0' [70]), Raumgruppe Fd3m, als eine Struktur mit Kationenleerstellen

anstelle des Kations A interpretiert [58]. Leerstellen in lonengittern werden in der
erweiterten Formelschreibweise Ublicherweise als leeres Quadrat dargestellt, d.h. im

Fall der kristallinen Antimonsaure: 0,Sb>* (O, -H,0).

Die haufig verwendete Formel Sb,Os-nH,O resultiert demnach aus der Notwendig-
keit, den Ergebnissen der Strukturanalyse und daher der allgemeinen Schreibweise
fur Festkérper, die in Pyrochlorstruktur kristallisieren, gerecht zu werden. Die
Schreibweise als Sb.Os-nH,O verdeutlicht gleichzeitig zwei Eigenheiten der kristal-
linen Antimonsaure, auf die im Folgenden eingegangen wird.
Im Pyrochlorgertist missten alle Wyckoff-Positionen (48f) der Elementarzelle (EZ)
mit Anionen besetzt sein. Dies entsprache 48 Anionen pro Elementarzelle. Da die
acht Formeleinheiten pro Elementarzelle lediglich 40 Sauerstoffatomen entsprechen,
ergadbe sich unter bloBer Berlcksichtigung der Oxid-lonen von (hypothetischer)
wasserfreier Antimonséure, Sb.Os, beim Aufbau der Pyrochlor-Elementarzelle der
kristallinen Antimonsaure ein Defizit von acht Anionen. In der realen Struktur von
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kristalliner Antimonsaure wird dieses Defizit jedoch durch Sauerstoffatome von
Wassermoleklilen kompensiert. Der Umstand, dass Wassermolekile struktur-
bildende Bestandteile der Substanz sind, erklart warum kristalline Antimonsaure nicht
in wasserfreier Form existieren kann, beziehungsweise warum eine vollstandige

Entwasserung mit einer grundlegenden strukturellen Veranderung einhergeht.

[
o

Abbildung 25: Pyrochlorstruktur der kristallinen Antimonsaure. Sechs Sauerstoffatome (rot) umgeben
in Form eines leicht verzerrten Oktaeders ein Antimonatom (im Zentrum der blauen Oktaeder); griine
Kugeln markieren die Position (16d) der Kationenfehlstellen; eine weitere Kavitat befindet sich auf
Wyckoff-Position (8b) in den trigonalen Kanéalen, die jeweils an den Ecken der hexagonalen Fenster
sitzen.

Abbildung 25 zeigt die defekte Pyrochlorstruktur als dreidimensionales Gerlst von
eckenverkniipften Sauerstoffoktaedern. Die pentavalenten Kationen B (Sb°*) befin-
den sich auf Wyckoff-Position (16c) in den Zentren dieser Oktaeder und stehen
ihrerseits in Form regelmaBiger, eckenverknipfter Tetraeder zueinander, das heift in
Form eines dreidimensionalen Kagome-Gitters. Somit besteht die EZ aus 16 ecken-
verknipften [SbOg,]-Oktaedern. Insgesamt weist dieses Geriist einen deutlich
anionischen Charakter auf, der in reinem Sb,Os-nH>O durch Protonen ausgeglichen

wird.
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Ein zweites Charakteristikum der Verbindung wird in der erweiterten Schreibweise
0,Sb>* (O, -H,0) hervorgehoben: die durch den Platzhalter beschriebene Leerstelle

des Kations A. Ublicherweise wird auf diese Platzhalter verzichtet, sie stellen
lediglich eine Formalitdt zum Hinweis auf den Unterschied zur namensgebenden
Verbindung dar. Chemisch gesehen kommt diesem Unterschied bei der kristallinen
Antimonsaure mehr als nur formale Bedeutung zu. Die durch das Fehlen des Kations
A in den Zentren der vier groBen hexagonalen Fenster - Positionen (16d) - der
Elementarzelle  bedingten  Vakanzen sind  ausschlaggebend  fir  die
lonenaustauschereigenschaften der Substanz. Die Fenster sind untereinander in drei
Raumrichtungen verbunden und durchziehen tunnelartig die gesamte Struktur,
woraus sich eine sehr groBe innere Oberflache ergibt. In reiner kristalliner
Antimonsaure sind die hexagonalen Fenster statistisch mit Wassermolekilen
besetzt, wobei deren Konzentration abhangig ist von der Art der Synthese sowie von
Temperatur, Feuchte, Druck etc. bei der Lagerung.

Begunstigt durch den anionischen Charakter des [SbOg]-Gerlsts kdnnen in diese
Kavitaten abhangig von den experimentellen Bedingungen (pH-Wert, Temperatur,
Zeitraum etc.) auch Kationen eingelagert werden. Im Austausch gibt die kristalline
Antimonsaure Protonen ab.

Eine weitere, kleinere Kavitat, die ebenfalls in geringem Umfang statistisch mit
Wassermolekillen besetzt ist, existiert mit Zentrum auf Position (8b). Auch diese
Position ist an lonenaustauschvorgéangen beteiligt, kann allerdings nur von kleinen
Kationen (v.a. Alkali- und Erdalkalimetallkationen der ersten Perioden) besetzt
werden.

Dementsprechend hoch sind die Kapazitaten, die kristalline Antimonsaure fiir einige
Metallkationen aufweist [67]. Fir Strontium wurden Kapazitaten von 0,31 mol/mol bei

pH < 3 und von 1 mol/mol in alkalischen Lésungen ermittelt [55,57].

Die Konzentration der Wassermolekule in den Positionen (8b) und (16d) hat direkte
Auswirkungen auf die Abmessungen der Elementarzelle. So hat die Aufnahme von
Wassermolekllen an diesen Positionen eine Aufweitung der Zelle zur Folge.
Literaturangaben zufolge [60,71] variiert der Gitterparameter a in kristalliner
Antimonsaure zwischen 1020 und 1038 pm bei Wassergehalten zwischen n =2 und
n = 4. Andere Quellen liefern einen Gitterparameter von 1020 pm fiir n=1 [71] oder
1025 pm fur n=4 [55]. Aufgrund der widersprichlichen Angaben kénnen diese
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Werte nur dazu verwendet werden, die GréBenordnung etwaiger Veranderungen der
Kristallstruktur abzuschatzen.

4.2.2 Kristalline Antimonsaure als lonenaustauscher

4.2.2.1 Verteilungskoeffizienten fiir Strontium, Yitrium und Zirkonium

Die quantitative Trennung von Strontium und Yttrium mittels kristalliner Antimonsaure
gelingt sowohl in verdinnter Salzsdure als auch in verdinnter Salpetersaure.
Aufgrund der héheren Effektivitat wird Salpetersaure bei den beschriebenen Anwen-
dungsbeispielen der Literatur bevorzugt [52,67].

Fir den Radionuklidgenerator wurde Salzsaure als Elutionsmittel gewahlt [43], weil
Salpetersaure aufgrund ihrer oxidierenden Wirkung nicht mit den zu markierenden,
organischen Substanzen in Kontakt gebracht werden kann. Zur Ermittlung mdéglicher
Bedingungen far die Strontium/Yttrium-Trennung werden die Verteilungskoeffizienten
bei Salzsaurekonzentrationen zwischen 0,01 M und 1 M bestimmt (Abbildung 26). Die
Bestimmung der Dw-Werte von Zirkonium soll dabei Informationen Uber das zu
erwartende Verhalten von Zirkonium-90 auf einer lonenaustauschersaule im

Generator liefern.
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Abbildung 26: Verteilungskoeffizienten Dy von Strontium, Yttrium und Zirkonium fir kristalline
Antimonsé&ure in Abhangigkeit von der Salzsaurekonzentration.

Das Adsorptionsvermdégen gegenlber Zirkonium ahnelt dem fir Strontium festge-
stellten, wobei die Verteilungskoeffizienten flr Zirkonium im betrachteten Bereich
eine GréBenordnung unter denen des Strontium liegen. Die Koeffizienten fir
Zirkonium nehmen zwischen 0,06 und 1 M Salzsdure durchgehend Werte (ber
10*mL/g an. Ubertragen auf eine Nuklidgeneratorsdule bedeutet dies, dass
Zirkonium-90 bei Wahl eines Elutionsmittels im Bereich von 0,1 bis 1 M auf der Saule
zurtckgehalten wird und somit die Bindung des Yttrium-90 an das Zielmolekull nicht
behindern kann.

Es zeigt sich, dass die Yttrium-Adsorption in kristalliner Antimonsdure bei
Salzsaurekonzentrationen um 0,03 M ein Maximum (Dw > 10° mL/g) durchlauft und
mit steigender Konzentration um vier GréBenordnungen bis auf ca. 10 mL/g bei 1 M
Salzsaure abnimmt.

Die Strontium-Adsorption an kristalliner Antimonsaure erreicht im Konzentrations-
bereich zwischen 0,1 und 0,2 M Salzséure ein Maximum mit Werten um 10° mL/g.
Dabei kann davon ausgegangen werden, dass in diesem Bereich die Adsorption

unter den gewahlten Bedingungen vollstandig war. Deshalb musste an diesen
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Punkten zur Berechnung der Verteilungskoeffizienten aus den gammaspektro-
metrischen Daten die Nachweisgrenze fir Strontium-85 eingesetzt werden. Oberhalb
einer Salzsaure-Konzentration von 0,2 M lasst die Strontium-Adsorption langsam
nach, erreicht bei 1 M Salzs&ure jedoch immer noch einen Wert von etwa 10° mL/g.

Bei einer Salzsaurekonzentration von 1M wird in den Verteilungskoeffizienten
demnach ein Unterschied von vier GréBenordnungen sowohl zwischen Strontium
und Yittrium als auch zwischen Zirkonium und Yttrium erreicht. Somit sollte eine
quantitative Trennung von Yttrium und Strontium/Zirkonium mit 1 M Salzsaure durch
eine Chromatographieséule aus kristalliner Antimonsaure méglich sein. Gleichzeitig
lassen Verteilungskoeffizienten von 10 mL/g fir Yitrium erwarten, dass zur Trennung

relativ geringe Elutionsvolumina nétig sind.

Wie beim AnaLig® Sr-01 ergibt sich ein Unterschied von vier GréBenordnungen in
den Verteilungskoeffizienten. Zwar ist die im Fall des AnaLig® Sr-01 bendtigte
0,05 M Salzsaurelésung im Hinblick auf die Weiterverarbeitung gulnstiger. Die
Herstellung einer isotonischen Kochsalzlésung aus 1 M Salzsaure ist jedoch mdglich,
ohne dass die Anwendung dadurch gefahrdet wird.

4.2.2.2 Loéslichkeit der kristallinen Antimonsaure im pH-Bereich -0,5 bis 11

Die Aussagekraft und Vergleichbarkeit von Verteilungskoeffizienten hangt unter
anderem davon ab, wie stabil der untersuchte lonenaustauscher im entsprechenden
Extraktionsmittel ist. Da die Angaben zur chemischen Stabilitdt der kristallinen
Antimonsaure nicht eindeutig sind, wird die L&slichkeit des selbst hergestellten
Materials mit internem Antimon-125-Standard in Lédsungen mit verschiedenen pH-
Werten bestimmt. Neben der Information zur Gultigkeit der ermittelten Dyw-Werte gibt
die Bestimmung der pH-abhangigen Ld&slichkeit auch Auskunft Uber das zu
erwartende bleeding-Verhalten von kristalliner Antimonsaure in Elutionsstudien.

Die Kenntnis des gel6sten Anteils an kristalliner Antimonsaure ist erforderlich, um die
dadurch bedingten Kapazitatsverluste abschatzen zu kénnen. Verteilungskoeffizient-
en geben im Wesentlichen das Verhaltnis zwischen adsorbiertem und noch in
Lésung befindlichem Anteil des Tracers unter Einfluss eines bestimmen L&ésungs-
mittels wieder. Kommt es zu einem Kapazitatsverlust werden falsche Ergebnisse,

d.h. zu kleine Dyw-Werte, ermittelt.
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Ein relevanter Kapazitatsverlust aufgrund von Auswaschung ist bei Verwendung der
kristallinen Antimonsaure in einer lonenaustauschersdule kaum zu beflrchten.
Vielmehr liegt das Problem in diesem Fall beim Eluat: Ein Nuklidgenerator fir
medizinische Anwendungen muss gewahrleisten, dass mit Hinblick auf
Komplexierung und Applikation des Yttrium-90-Praparats keinerlei Fremdstoffe im
Eluat enthalten sind. Eine dauerhafte Mitelution von Antimon, gleichgultig in welcher
Form, ist als Ausschlusskriterium fir dieses Material zu werten. Die L&slichkeit wird
flr Salzsaure- bzw. Ammoniumhydroxidldsungen mit pH-Werten von 0 bis 11, sowie

fur die Konzentrationen 2 M und 3 M Salzsaure bestimmt.
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Abbildung 27: Relative Loslichkeit von kristalliner Antimonséure in Abhangigkeit des pH-Wertes.
Einstellung der pH-Werte mittels Salzsdure und/oder Ammoniumhydroxid.

Nach Abbildung 27 existieren drei pH-Bereiche, in denen ein hoher Anteil an
geléstem Antimon-125 zu erwarten ist. In jedem der Bereiche liegt Antimon jeweils in
anderer chemischer Form vor.

Die Léslichkeit der kristallinen Antimonsaure in Salzsaure mittlerer Konzentrationen
(pH -0,5) ist auf die Bildung des Hexachloro-Antimon(V)-Komplexes zurlickzufihren.

Mit abnehmender Salzsdure-Konzentration verschiebt sich das Gleichgewicht vom
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Chloro-Komplex zur Antimonsé&ure. Ein Minimum der Lslichkeit zeigt sich bei einem
pH-Wert von 1. Mit steigendem pH-Wert steigt auch die Loslichkeit der Antimonséaure
wieder an. Im Alkalischen Iést sich Antimonsaure unter Bildung des Hexahydroxo-
Antimon(V)-Komplexions [Sb(OH)g]".

Bei pH 9 erreicht die relative Loslichkeit ein lokales Minimum von 4,5%. Moglicher-
weise entspricht dieser Punkt der Bildung schwerldslicher Antimon-Oxid-Hydroxid-
Verbindungen oder Polykondensaten, aus denen erst bei weiterer Zunahme der
Hydroxid-Konzentration der I6sliche Antimonhexahydroxokomplex entsteht.

Die Lésungen der pH-Werte 6, 7 und 8 werden unter Verwendung von Salzsdure und
Ammoniaklésung eingestellt. In diesem Bereich ist eine Interpretation schwierig. Es
ist unwahrscheinlich, dass sich unter diesen Bedingungen innerhalb der kurzen
Konditionierungszeit nachweisbare Mengen [SbCls]” bzw. [Sb(OH)e]” bilden kdénnen.
Im neutralen Bereich sind die Konzentrationen von Protonen und Hydroxid-lonen im
Gleichgewicht und gleichermaBen niedrig, so dass das Gleichgewicht zur Bildung der
Komplexionen auf der Seite der ungelésten Antimonsaure liegen muss. Daher wird
angenommen, dass unter diesen Bedingungen kleinste Partikel der kristallinen
Antimonsaure, begunstigt durch deren anionischen Charakter, als Dispersion in der
Lésung vorliegen. Es ist unklar, ob dieses Verhalten der von ABE et al. [60] als
Peptisation interpretierten Beobachtung entspricht, dass sich kristalline
Antimonsaure aus stark verdinnter Salzsaure nicht véllig abfiltrieren lasst. Der
Vergleich von filtrierten mit zentrifugierten Proben in diesem pH-Bereich deutet auf
die Bildung einer Dispersion hin (Tabelle 10): Nach Suspension von ?*Sb,0s-nH,0
in Wasser und Trennung betragt der Anteil an geléstem Antimon-125 im Filtrat 8%,
im Zentrifugat 12%. Im Gegensatz zu ABE [60] gelingt also die Unterdruck-Filtration,
obwohl die verwendeten Celluloseacetat-Filter mit einer Porengr6Be von 0,45 um
eigentlich ungeeignet sind. Fir die Effektivitat der Filtration ist die durch die Hand-

habung verursachte elektrostatische Aufladung der Filter verantwortlich zu machen.
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Tabelle 10: Vergleich der Effektivitat von Filtration und Zentrifugation nach Suspension von kristalliner
Antimonsaure in Wasser. Filtration: 0,45 um Celluloseacetat-Filter, Unterdruck 200 mbar. Zentri-
fugation: 4000 rpm. Antimon-125-Gehalt im Filtrat bzw. Zentrifugat bezogen auf den Gesamtgehalt an
Antimon-125 in der suspendierten Antimonsaure-Probe.

Verfahren Anteil geléstes Antimon

Filtration 7,9%
Zentrifugation 10 min 11,8%
Zentrifugation 30 min 12,8%
Zentrifugation 60 min 12,6%

Da die elektrostatische Aufladung der Filter ein Nebeneffekt ist, der sich nicht
zuverlassig reproduzieren lasst, wird fir die Trennung fest/flissig (z.B. bei der
Bestimmung von Verteilungskoeffizienten) in dieser Arbeit grundsatzlich die

Zentrifugation bevorzugt.

4.2.2.3 Elutionsstudien zum bleeding-Verhalten

In einer Elutionsstudie soll das bleeding-Verhalten von kristalliner Antimonsaure
untersucht werden. Dazu werden zwei Saulen (3 mL Saulenkdrper mit Polyethylen-
fritte, Fa. Eichrom) mit jeweils 200 mg Substanz gepackt. In regelmaBigen
Abstanden von 20 bis 24 Stunden werden die S&ulen mit 3 mL 1 M Salzsaure eluiert.
Die Elution der ersten Saule erfolgt per Gravitation. Da die Flussraten auf Grund des
feinkristallinen Materials sehr niedrig sind, wird die Elution der zweiten Saule mit Hilfe
einer Vakuumkammer (Fa. Brand) beschleunigt. Anhand des im Eluat enthaltenen
Antimon-125 soll unabhangig von der vorliegenden Spezies die relative Ldslichkeit

des Saulenbettes bestimmt werden.
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Abbildung 28: Elutionsstudie zum bleeding-Verhalten von kristalliner Antimonsdure. S&ulen: je
200 mg kristalline Antimonsaure; Elutionsvolumen/-mittel: 3 mL 1 M Salzs&ure. Relativer Antimon-125-
Gehalt: Antimon-125-Gehalt im Eluat bezogen auf den Gesamtgehalt an Antimon-125 in der Saule.

Abbildung 28 zeigt den je Fraktion eluierten Anteil Antimon-125 bezogen auf den
Gesamtgehalt an Antimon-125 in der entsprechenden Saule. Aufféllig ist, dass die
Beschleunigung der Elution durch Unterdruck das bleeding grundsatzlich um den
Faktor zwei bis drei gegenlber der unbeeinflussten Elution erhéht. Auf der anderen
Seite tritt bei der konventionellen Elution ein Problem auf, das durch den Unterdruck
offensichtlich vermieden wird: die Fraktionen 12, 13 und 17 stammen von Elutionen,
vor denen deutlich mehr als 24 Stunden vergingen und enthalten zwei- bis viermal
soviel Antimon wie die entsprechenden Fraktionen der anderen Saule.

Insgesamt werden mit den ersten sechs Fraktionen etwa 2% (Gravitation) bzw. 5%
(Unterdruck) des enthaltenen Antimon-125 aus dem Saulenbett gespiilt. Da die
Loslichkeit von kristalliner Antimonséure in 1 M Salzsaure extrem gering ist, wird
davon ausgegangen, dass das bleeding-Verhalten im Wesentlichen auf kleinste
Kristalle zurtickzuflhren ist (s. Tabelle 16), die durch die Poren der Polyethylenfritte
dringen. Daflir spricht zum einen, dass die nullte Fraktion, d.h. die Aufgabelésung
des aufgeschlammten Saulenmaterials milchig trib ist und zum anderen, dass das

bleeding durch den Unterdruck verstarkt wird.
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Erst nach etwa 20 Fraktionen sinkt der relative Antimon-125-Gehalt des Eluats unter
0,1% bzw. 0,3%.

Die Ergebnisse der Elutionsstudie legen zwei MaBnahmen nahe, mit denen sich das
bleeding-Verhalten eines Saulenbettes aus kristalliner Antimonsaure minimieren
lieBe. Zum einen muisste der Porendurchmesser des unteren Saulenabschlusses
moglichst gering sein, was jedoch negative Auswirkungen auf die Flussraten hatte.
Zum anderen musste die PartikelgroBe des Saulenmaterials erhdéht werden, was
einerseits das bleeding reduzieren und andererseits die Flussraten erhdhen sollte.
Der Anteil auswaschbarer Bestandteile in einer gefertigten Saule sollte sich durch
wiederholtes Sptilen vor der eigentlichen Verwendung entfernen lassen.

4.2.3 Generatorvorversuch

Auf der Grundlage dieser viel versprechenden Ergebnisse wird ein Generatorvor-
versuch durchgefihrt. Auf ein Saulenbett aus kristalliner Antimonsaure wird eine
definierte Menge Strontium/Yttrium-90-Lésung im radioaktiven Gleichgewicht
aufgegeben. AuBerdem wird zur Uberwachung des Strontium-Durchbruchs eine
bekannte Menge einer Strontium-85-Standardlésung aufgegeben. Es ist vorgesehen,
diese Saule in regelmaBigen Abstidnden mit 1 M Salzsdure zu eluieren und die
Aktivitat des Yitrium-90 sowie des Strontium-85 im Eluat zu bestimmen.
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Abbildung 29: Elutionsprofil des Generatorvorversuchs mit kristalliner Antimons&ure. Relative
Yttrium-90-Ausbeute je Elution. Elutionsmittel: 1 M Salzs&ure. Elutionsvolumen: 3 mL fir Fraktionen 1
bis 3, 20 mL ab Fraktion 4.

Anhand von Gleichung (1.7) wird die Ausbeute jeder Fraktion auf die zum
Elutionszeitpunkt vorhandene Yitrium-90-Aktivitat normiert. Unter der Voraussetzung,
dass die chemischen Ausbeute 100% betragt, ist dann im Elutionsprofil fur jede

Fraktion eine Yttrium-90-Ausbeute von 100% zu erwarten.

Wie Abbildung 29 zeigt, liegt bereits die Ausbeute der ersten Fraktion deutlich unter
dem Erwartungswert. Auch nach einer Regenerationsphase von zwei Tagen und
einer Vergr6Berung der Elutionsvolumina stellt sich kein Erfolg ein. Nach der dritten
Elution fallt die relative Yttrium-90-Ausbeute schlieBlich dauerhaft unter 2%.

Dieser Befund steht im offensichtlichen Widerspruch zum Ergebnis aus dem
Vergleich der Verteilungskoeffizienten. Er ist nur durch ein Phdnomen zu erklaren,
das bei der Ubertragung der Ergebnisse, die im batch-Verfahren erhalten werden,
auf eine chromatographische Saule Ubersehen wurde oder generell nicht zu ermitteln
ist. Eine nahe liegende Erklarung ist die Verdnderung der lonenaustauschereigen-
schaften des S&ulenmaterials durch den andauernden Kontakt mit dem
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Elutionsmittel. DarGber hinaus soll Uberprift werden, ob die Bestimmung der Dy-
Werte nach Gleichung (38.2) konstante Ergebnisse liefert, wenn das Verhaltnis

zwischen Yttrium-Konzentration und eingesetzter Antimonsaure kleiner wird.

Bei Berucksichtigung des zeitlichen Parameters erscheinen zwei unterschiedliche
Ansatze moglich:
1. durch Neutralisationsreaktionen wahrend der Regenerationsphase steigt der
pH-Wert des Elutionsmittels in der Saule oder
2. der permanente Kontakt mit 1 M Salzsdure induziert eine Verdnderung der
kristallinen Struktur.

Die Auswirkung einer pH-Veranderung von pH 0 zu pH 1 verdeutlicht Abbildung 26:
In diesem Fall steigen die Verteilungskoeffizienten von Yttrium sehr schnell um bis zu
vier GréBenordnungen an. Das bedeutet, dass bereits eine geringe Verdiinnung der
1 M Salzsdure eine drastische Steigerung der Yttrium-Retention auf der Saule zur
Folge hat.

Zwar scheidet eine pH-Anderung durch den Kontakt mit 1 M Salzsaure eigentlich aus,
da kristalline Antimonsaure Ubereinstimmend als nicht-amphoter beschrieben wird
[62]. Um sicherzustellen, dass dies auch fir die verwendete Antimonsaure gilt, muss

dieser Aspekt dennoch in die Untersuchungen einbezogen werden.

4.2.3.1 Verteilungskoeffizienten in Abh&ngigkeit der Aktivitdtskonzentration

Die Bestimmung der Verteilungskoeffizienten in Abh&ngigkeit von der Konzentration
des eingesetzten Yttrium-88-Standards soll zeigen, ob sich das Gleichgewicht des
lonenaustauschs bei sehr kleinen Yttrium-Konzentrationen auf die Seite des

adsorbierten Kations verlagert.

Tabelle 11: Verteilungskoeffizienten fur Yttrium in Abhangigkeit von der Konzentration. Bestimmung
mit jeweils 10 mg kristalliner Antimonsaure und 1 mL 1 M Salzs&ure.

Yttrium-88-Konzentration in nmol/L Verteilungskoeffizient Dy in mL/g
4,0 9,86 * 1
1,1 14,3+5
0,3 129+2
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Wie Tabelle 11 zeigt, besitzt Gleichung (3.2) auch bei sehr geringen Yttrium-

Konzentrationen Gultigkeit.

4.2.3.2 Amphoterie

Literaturangaben zufolge existieren neben der kristallinen Modifikation der Antimon-
saure zwei amorphe Spezies [60]. Von diesen reagiert eine Form amphoter. Wenn
das im Generatorvorversuch verwendete Saulenmaterial den pH-Wert von
1 M Salzsaure anhebt, kann dies mdglicherweise ein Hinweis darauf sein, dass die
Antimonsé&ure bei der Herstellung nicht vollstandig kristallisiert ist.

Zur Bestimmung des Einflusses von kristalliner Antimonsaure auf den pH-Wert des
Elutionsmittels werden Aliquote der Substanz in 1 M Salzs&ure Uber verschiedene
Zeitraume konditioniert. AnschlieBend wird der pH-Wert der L6sung mit dem pH-Wert

der verwendeten 1 M Salzsaure verglichen.

Tabelle 12: Anderung des pH-Werts in Abhangigkeit von der Konditionierungsdauer mit
1 M Salzsaure.

Konditionierungsdauer pH-Anderung gegeniiber 1 M HCI
1 Stunde +0,03 £ 0,01
1 Tag +0,04 £ 0,01
28 Tage +0,09 £ 0,01

Beim Kontakt des Substrats mit kristalliner Antimonsaure ergibt sich zwar eine
geringe Verschiebung des pH-Wertes hin zu gr6Beren Werten (Tabelle 12), am
deutlichsten nach vier Wochen, allerdings liegt dieser Unterschied im Bereich der
Messunsicherheit der pH-Elektrode (+ 0,05 pH). Eine Erklarung fir die zunehmende
Yttrium-Adsorption lasst sich aus diesem Ergebnis selbst bei strenger Auslegung
nicht ableiten. In diesem Fall bedeuten die ermittelten Anderungen der pH-Werte
lediglich eine Konzentrationsédnderung von 1 M nach 0,9 M Salzsdure bzw. (nach vier
Wochen Konditionierung) 0,81 M Salzsdure, was zwar bereits eine merkliche
Reduktion der Yitrium-Ausbeute zur Folge hatte, jedoch nicht deren vollstandiges
Ausbleiben. Um den beobachteten Anstieg der Adsorption auf eine pH-Anderung
zuriick fiihren zu kénnen, miisste diese Anderung weitaus deutlicher ausfallen (s.
Abbildung 26).

90



Ergebnisse und Diskussion

4.2.3.3 Vergleich von kristalliner Antimonsdure nach unterschiedlicher Aufarbeitung
und Lagerung

Eine weitere, plausible Erklarung flr den drastischen Rickgang der Yitrium-90-
Ausbeute im Generatorvorversuch ist, dass die konstante Einwirkung des Elutions-
mittels auf das Saulenmaterial eine Veranderung der Kristallstruktur zur Folge hat
und dass sich dies auf das lonenaustauscherverhalten auswirk.

Unter den gegebenen Umstanden ist die Zunahme der EinkristallgréBe im Sinne
einer Ostwald-Reifung [72] denkbar. Die Kinematik beim Wachstum eines Kristalls
bedingt, dass die von den unterschiedlichen Netzebenen bestimmten Kristallflachen
mit  unterschiedlichen  Geschwindigkeiten  (Verschiebungsgeschwindigkeiten)
wachsen [73]. Die auBere Erscheinungsform (Habitus) des Kristalls wird dann immer
starker von der Flachen mit den geringsten Verschiebungsgeschwindigkeiten
bestimmt. Eine Ostwald-Reifung der Antimonsaure koénnte dazu flhren, dass
zunehmend Kiristallflachen Uberwiegen, die ein anderes Adsorptionsverhalten
aufweisen als diejenigen der kleineren Kristallite.

Denkbar ist auch, dass eine Entwasserung der kristallinen Antimonséaure stattfindet.
Die Abgabe von H,O-Molekilen &uBert sich in einer Verkleinerung der kubischen
Elementarzelle. Die damit einhergehende Verkleinerung der Kavitdten muss
Auswirkungen auf die Selektivitdt haben, da der lonenaustauscher in der Lage ist,
lonen mit kleineren Radien zu adsorbieren. Eine Veranderung der Gitterkonstante
der Kristallstruktur kann réntgenographisch erfasst oder zumindest qualitativ nachge-
wiesen werden. Wie beschrieben liegt reinem Sb,Os eine andere Kristallstruktur zu
Grunde als Sb,0Os5-nH>0, so dass eine Quantifizierung des AusmafBes der Verkleiner-
ung durch Wasserabgabe nicht auf der Grundlage von Parametern der wasserfreien
Verbindung geschehen kann. Da es keinen definierten, unteren Grenzwert gibt, den
die Gitterkonstante annimmt, wenn n den Wert Null hat, lieBe sich lediglich anhand
der strukturellen Gegebenheiten auf theoretischem Wege ein Parameter fir die
minimal bendtigte Anzahl Wassermolekule ableiten. In diesem Punkt widersprechen
sich die Literaturdaten. Die Werte der zur Gewichtskonstanz getrockneten, bei
Raumbedingungen stabilen, Substanzen [56] weichen von den theoretischen Werten
fir n ab [58]. Somit ist ein allgemeinglltiger Zusammenhang zwischen Kristall-
wassergehalt n und Gitterparameter a nicht ohne eigene Daten herzustellen.

Die Untersuchung dieses Phanomens erfolgt in dieser Arbeit lediglich qualitativ,

indem ausgehend von einer anfangs hergestellten Probe kristalliner Antimonsaure
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eine Anderung der Gitterkonstanten durch unterschiedliche Bedingungen nachge-
wiesen werden soll. Gleichzeitig wird mit Hilfe der Bestimmung von Verteilungs-
koeffizienten Uberprift, ob sich das Adsorptionsverhalten durch die Einflisse andert.
Dadurch soll zum einen ein Zusammenhang zwischen Wassergehalt und
lonenaustauscherverhalten hergestellt werden. Zum anderen soll durch die
Bestimmung der Verteilungskoeffizienten eine mdégliche Erklarung fur die Beobach-

tungen im Zusammenhang mit dem Generatorvorversuch geliefert werden.

Die folgenden Punkte sollen untersucht werden:

— Wie stark ist der Wassergehalt n abhdngig vom Lésungsmittel? Nimmt n irgend-
wann einen konstanten Wert an und falls ja, lasst sich diese Konstanz nach der
Herstellung durch Lagerung im entsprechenden Ld&sungsmittel beschleunigt
erreichen?

— Wie wirkt sich eine bestimmte Aufarbeitung bzw. Lagerung auf die Kristallinitat
und den Wassergehalt der Substanz aus und lasst sich dies rontgenographisch

erfassen?

Zu diesem Zweck werden ausgehend von der vorhandenen kristallinen
Antimonsaure (Bezeichnung: Ursubstanz, US), d.h. dem Produkt der SbCls-
Hydrolyse, folgende Verfahren gewahilt:

Bezeichnung | Herstellung/Behandlung
RK: rasch umkristallisiert aus konzentrierter Salzsaure
LK: langsam umkristallisiert aus konzentrierter Salzsaure
S1M: einen Monat gelagert in 1 M Salzsaure
SKo: einen Monat gelagert in konzentrierter Salzsaure

Umkristallisation:

Es handelt sich nicht um eine Umkristallisation im eigentlichen Sinn, da ein Teil der
Antimonsaure zu HSbCls umgesetzt und erst durch erneute Hydrolyse wieder zu
Sb,0s5-nH.O wird. Das Volumen der Salzsaure wird jedoch so gering gewahlt, dass
einige Kristalle erhalten bleiben und als Kristallisationskeime bei der erneuten

Hydrolyse dienen kdnnen. Diese Re-Hydrolyse erfolgt zum einen sofort nach dem
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Auflésen (Probe RK) und zum anderen durch offenes Lagern der Lésung in einer
Apparatur (Probe LK), in der die Luftfeuchtigkeit permanent hoch gehalten wird (50-
80% relative Feuchte). Letzteres soll durch langsames Diffundieren von Wasser in
die Loésung eine kontrollierte Hydrolyse bewirken und zu einem regelmaBigen
Kristallwachstum fihren. Die so erzielte héhere Kristallinitat der Probe soll spateren
Alterungsprozessen - die im Wesentlichen eben dies beinhalten [60] - vorbeugen.
Hauptsachlich von dieser Probe (LK) wird daher Aufschluss Uber das
lonenaustauscherverhalten mit zunehmender Alterung der Antimonsaure erwartet.

In beiden Fallen wird der Niederschlag fir etwa eine Woche bei 30°C in der
uberstehenden Reaktionsldsung gelagert.

Lagerung:

Eine weitere zu klarende Frage ist, ob sich die alterungsbedingte Veranderung auch
ohne Rekristallisation durch bloBes Lagern in Salzsaure erreichen lasst. Dazu
werden zwei Aliquote zum einen in 1 M Salzsaure (Probe S1M) und zum anderen in
konzentrierter Salzsaure (Probe SKo) suspendiert. Die Dauer dieser Behandlung

betragt jeweils einen Monat.

Die kristallinen Rlckstdnde werden jeweils abfiltriert, mit Diethylether salzs&urefrei
gewaschen, an der Luft getrocknet, gemdérsert und pulverdiffraktometrisch unter-
sucht.

Verteilungskoeffizienten

Fir die finf so gewonnen Substanzen werden in Abhangigkeit von der Salzsaure-
konzentration die Verteilungskoeffizienten der Elemente Strontium, Yttrium und
Zirkonium bestimmt. Im direkten Vergleich der Dw-Werte aller Substanzen je
lonensorte soll sich herausstellen, welchen Einfluss die jeweilige Behandlung auf das
lonenaustauscherverhalten hat. Auf diese Weise lasst sich auch ermitteln, ob
ahnliche Behandlungen zu &hnlichen Veranderungen der Dw-Werte fihren, und im
Folgenden, ob von den gewahlten Bedingungen eine Tendenz abgeleitet werden

kann, die bei starkerer oder schwacherer Saurekonzentration zu erwarten wére.
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Verteilungskoeffizienten fiir Strontium
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Abbildung 30: Verteilungskoeffizienten Dy flr Strontium der Proben US bis LK kristalliner Antimon-
saure bei unterschiedlichen Salzsdurekonzentrationen.

Ein Vergleich der Verteilungskoeffizienten (Abbildung 30) bestétigt, dass alle ge-
wahlten Behandlungswege gegenlber der Ursubstanz zu einer Veranderung der
Strontium-Adsorption fihren. Fir alle Substanzen (auBer LK) findet sich ein
Adsorptionsmaximum im Bereich 0,1 M Salzsdure, mit abnehmender Konzentration
sinken die Verteilungskoeffizienten sehr schnell und stark ab: der gréBte Unterschied
ergibt sich fir RK mit 4 GréBenordnungen zwischen 0,1 und 0,01 M Salzsaure.
Bezlglich der fir die Strontium/Yttrium-Trennung vorgesehenen Konzentration von
1 M Salzsaure lasst sich Folgendes festhalten: Durch Lagerung in 1 M (S1M) ebenso
wie in konzentrierter Salzsaure (SKo) andert sich die Strontium-Adsorption im
Vergleich zur unbehandelten Antimonsdure praktisch nicht. Durch Umkristallisation
dagegen lasst sich das Adsorptionsvermdgen fir Strontium steigern, und zwar um
ca. 40% durch langsames (LK) und um 53% durch rasches Umkristallisieren (RK).
Insgesamt fuhren alle Verfahren (auBer LK) gegenlber der Ursubstanz zu einer
Steigerung der Strontium-Adsorption zwischen 0,1 und 1 M Salzsaure, wobei sich in
diesem Bereich durch rasches Umkristallisieren die hochsten Verteilungs-
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koeffizienten erzielen lassen. Im Bereich zwischen 0,1 und 1 M Salzsaure weist
Antimonsaure, die aufgeldst und sofort wieder hydrolysiert wurde (RK), mit Dy > 10°
mL/g die gr6Bten Verteilungskoeffizienten auf. An zweiter Stelle folgt die einen Monat
in 1 M Salzsaure gelagerte Antimonsaure (S1M) mit einem Wert von 10° mL/g.

Entgegen den Erwartungen weist die Antimonsdure mit der hochsten vermuteten
Kristallinitdt (LK) im Konzentrationsbereich unterhalb 1 M Salzsaure die kleinsten
Verteilungskoeffizienten fir Strontium auf, oberhalb dieser Konzentration sind die
Werte etwas hoher als bei den anderen Varianten. Fur diese ergibt sich ein nahezu
identisches Bild, das heiBt die Strontiumadsorption durchlauft im Bereich 0,2 M ein
Maximum (Dw zwischen 10° und 10° mL/g) und fallt kontinuierlich um etwa zwei
GréBenordnungen, wenn die Salzsaurekonzentration auf 3 M steigt beziehungsweise
um drei GréBenordungen, wenn die Konzentration auf 0,01 M sinkt.

Zu beachten ist, dass die Verwendung von Salzsdurekonzentrationen dber 1 M nicht
ratsam ist, da sich kristalline Antimonsaure in diesen Lésungen bei langerem Kontakt
langsam auflést (s. Abbildung 27). Dieser Konzentrationsbereich wird hier lediglich
einbezogen, um das Adsorptionsverhalten im Bereich oberhalb 1 M Salzsaure
abzuschatzen. Da die Kontakizeit bei dem verwendeten Vorgehen lediglich etwa 24
Stunden betragt, ergeben sich keine erkennbaren Auswirkungen einer chemischen
Zersetzung.

Nach Abbildung 30 wéare nach RK behandelte Antimonsdure am geeignetsten fir
eine effektive Strontiumadsorption.

95



Ergebnisse und Diskussion
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Abbildung 31: Verteilungskoeffizienten Dy flir Zirkonium der Proben US bis LK kristalliner Antimon-
saure bei unterschiedlichen Salzsaurekonzentrationen.

Die Konzentrationsabhangigkeit der Zirkoniumadsorption (Abbildung 31) weist in
einem gewissen Umfang Ahnlichkeiten mit der des Strontiums auf: ab
Konzentrationen von 0,1 M Salzsdure und dariber treten bei fast allen Proben
Verteilungskoeffizienten im Bereich von 10 bis 10° mL/g auf, unterhalb 0,1 M nimmt
die Adsorptionsfahigkeit um 2 bis 3 GréBenordnungen ab. Auffallig ist jedoch wie bei
Strontium die deutliche Divergenz der Verteilungskoeffizienten der beiden um-
kristallisierten Proben (RK und LK) ab Konzentrationen von etwa 0,1 M Salzs&ure.
Den hoéchsten Wert in 1 M Salzsaure liefert auch fir Zirkonium das rasch
umkristallisierte Material (RK), gefolgt von den beiden in Salzsaure gelagerten
Proben (SKo und S1M), deren Kurven im gesamten betrachteten Bereich einen sehr
ahnlichen Verlauf zeigen.

Die Zirkonium-Adsorption der langsam umkristallisierten Probe (LK) liegt an dieser
Stelle sogar deutlich unterhalb der Ursubstanz.

Nach Abbildung 31 ergibt sich die beste Eignung fir die Probe RK.
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Verteilungskoeffizienten fir Yttrium
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Abbildung 32: Verteilungskoeffizienten Dy fiir Yttrium der Proben US bis LK kristalliner Antimonsé&ure
bei unterschiedlichen Salzsdurekonzentrationen.

Im Vergleich der Verteilungskoeffizienten fur Yttrium (Abbildung 32) zeigen alle Pro-
ben ein relativ einheitliches Verhalten bei Konzentrationen unterhalb 1 M Salzsaure.
Einen deutlichen Rlckgang der Yittrium-Adsorption gegenlUber der Ursubstanz
zeigen die behandelten Substanzen bei 0,01 M. Oberhalb 1 M Salzsaure treten
Abweichungen von bis zu zwei GrdBenordnungen auf.

Da mit RK/S1M beziehungsweise LK/SKo jeweils eine gelagerte und eine
umkristallisierte Probe die gleichen Werte aufweisen, die zudem im ersten Fall unter
und im zweiten Fall Gber den Werten der unbehandelten Probe (US) liegen, lassen
die fir 1 m Salzsaure ermittelten Verteilungskoeffizienten keine Interpretation im
Sinne der Ausgangsthese zu.

Demnach verringern sowohl eine schnelle Umkristallisation (RK) als auch eine
Lagerung in 1 M Salzsaure (S1M) die Yttrium-Adsorption durch kristalline Antimon-
saure bei Verwendung von 1 M Salzsaure als Extraktionsmittel.

Ubertragen auf eine mit Strontium-90 beladene kristalline Antimonséure-S&ule
bedeutet dies, dass der langere Kontakt des Saulenbettes mit 1 M Salzsdure nach
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einiger Zeit zu einer weiteren Verringerung der Yitrium-Adsorption fihren sollte —
was im direkten Widerspruch zu den Beobachtungen wahrend der
Generatorvorversuche steht. Dort sinkt die Yttrium-90-Ausbeute nach wenigen
Elutionen auf < 1% (s. Abbildung 29).

Am deutlichsten zeigen sich die Auswirkung der Behandlungen beim Vergleich der

Verteilungskoeffizienten von Strontium und Yttrium bei 1 M Salzsaure (Tabelle 13).

Tabelle 13: Vergleich der Verteilungskoeffizienten von Strontium und Yttrium fir 1 M Salzsaure als
Extraktionsmittel. Werte in mL/g.

Antimonsaure Strontium Yitrium
unbehandelt (US) 53.000 20
rasch umkristallisiert (RK) 81.000 10
langsam umkristallisiert (LK) 73.000 30
gelagert in 1 M Salzs&ure (S1M) 56.000 10
gelagert in konz. Salzsaure (SKo) 47.000 30

Bei dieser flr den Generator gewéahlten Konzentration des Elutionsmittels liefert
rasch umkristallisierte Antimonsaure (RK) die deutlichsten Unterschiede im Vergleich
zur unbehandelten Probe (US) und zwar sowohl eine Erhdéhung der Strontium-
Adsorptionsfahigkeit als auch eine Reduzierung der Yttrium-Retention um jeweils
50%. Genauso flhrt die Lagerung in 1 M Salzsaure (Probe S1M) zu einer Halbierung
des Dw-Wertes von Yttrium, jedoch nur zu einer geringfligigen Zunahme des Dw-
Wertes von Strontium.

Insgesamt ist der Einfluss der unterschiedlichen Bedingungen kaum als signifikant zu
bezeichnen, da sich die Veranderungen jeweils innerhalb derselben GréBenordnung
bewegen. Auch lasst sich auf Grundlage der Ergebnisse nicht vorhersagen, wie sich
eine bestimmte Behandlung auf das lonenaustauscherverhalten auswirkt: Das
Lagern in Salzsaure kann je nach Konzentration sowohl zu einem héheren (SKo) als
auch zu einem niedrigeren (S1M) Yttrium-Adsorptionsvermdégen flhren. Gleiches gilt
fir den Zusammenhang zwischen Geschwindigkeit der Umkristallisation und
Erhéhung bzw. Verringerung der Yttrium-Verteilungskoeffizienten.
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Darliber hinaus zeigt sich, dass der Vergleich der Koeffizienten nur eingeschrankt
geeignet ist, eine Aussage Uber den Wassergehalt n der unterschiedlich

hergestellten Substanzen zu treffen.

Pulverdiffraktometrie

Nach der Theorie, dass das verdnderte lonenaustauscherverhalten auf eine
Anderung der Kristallstruktur zuriickzufithren ist, sollten sich die Proben mit héherem
Yitrium-Adsorptionsvermogen von den Proben mit verringertem Adsorptionsvermo-
gen pulverdiffraktometrisch unterscheiden lassen.

Die Aufnahme bzw. Abgabe von Wassermolekilen durch die kristalline
Antimonsaure fuhrt zu einer Aufweitung bzw. Verkleinerung der Elementarzelle. Die
GréBenordnung dieser Anderungen liegt nach Literaturangaben im Bereich von
einigen zehn Pikometern und kann réntgenographisch nachgewiesen werden. So
waren im Diffraktogramm einer Substanz mit im Vergleich zur Ausgangssubstanz
kleineren Elementarzelle die Reflexe zu gréBeren Beugungswinkeln hin verschoben.
Abbildung 33 zeigt die Pulverdiffraktogramme der Proben US bis LK sowie die
anhand von Literaturdaten [68] simulierten Reflexe eines Sb.Os-nH,O mit n = 3
(Sim).
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Abbildung 33: Pulverdiffraktogramme der kristallinen Antimons&ureproben US bis LK im Vergleich.
Sim: nach [68] simuliertes Diffraktogramm.

Es kann zunachst festgehalten werden, dass es sich bei allen Proben um kristalline
Antimonsaure handelt: In allen Diffraktogrammen stimmen die Anzahl der Reflexe
sowie ihre relative Lage und die Intensitatsverhéltnisse tberein.

Mit Ausnahme von SKo zeigen alle Diffraktogramme sehr breite Reflexe. Dieser
Effekt tritt haufig bei sehr feinkristallinen Proben auf, vor allem bei solchen, die durch
Ausfallungsreaktionen gebildet wurden. Die hdéchste Kristallinitat besitzt die in
konzentrierter Salzsdure gelagerte Probe (SKo).

Am Beispiel der Reflexe (311) und (211) in Abbildung 34 bzw. des Reflexes (440) in
Abbildung 35 Iasst sich verdeutlichen, dass ein Vergleich der Proben im Hinblick auf

Unterschiede in den Beugungswinkel durch die Breite der Signale erschwert wird.

100 ‘
us
—RK

—— SKo

80 — S1M 1 LPL
—LK
V“H nn 11" lll
| d

relative Intensitat in %

26° 27° 28° 29° 30° 31° 32°
Beugungswinkel 26

Abbildung 34: VergrdBerte Darstellung der Reflexe (311) und (222) aus Abbildung 33.
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Abbildung 35: VergréBerte Darstellung des Reflexes (440) aus Abbildung 33.

Die vergrdBerte Darstellung der einzelnen Reflexe zeigt auch, dass die Position der

gemessenen Reflexe nicht exakt mit den berechneten Ubereinstimmt. Bei strikter

Auslegung der Literaturdaten besitzt daher keine der Proben eine Zusammensetzung

mit n = 3.

Zur Berechnung der Gitterkonstanten a werden jeweils die acht intensivsten Reflexe

herangezogen und der Mittelwert aus den Ergebnissen bestimmt. Tabelle 14 zeigt

beispielhaft die Berechnung firr die Probe US. Die entsprechend ermittelten Werte fr

alle Proben finden sich in Tabelle 15.

Tabelle 14: Ermittlung der Gitterkonstanten aus Reflexindizes und -lage anhand Gleichung (2.14) am
Beispiel der Probe US. Fir die Unsicherheit des Beugungswinkels wird eine halbe Halbwertbreite

gewahlt.

Reflex (hkl) Beugungswinkel 26 Gitterparameter ain pm
(111) 14,9° £ 0,3° 1026,2 £ 29,5
(311) 28,8° £ 0,3° 1027,6 +17,7
(222) 30,2° £ 0,3° 1024,6 + 13,2
(331) 38,1°+0,3° 1028,4 + 9,86
(511) 45,8° +0,3° 1029,4 £10,3
(440) 50,1° +0,3° 1028,3 + 7,31
(531) 52,5° £ 0,4° 1030,7 +10,2
(622) 59,3° £ 0,5° 1033,4 + 11,7

Mittelwert: 1028,6 £ 18,7
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Tabelle 15: Gitterparameter der Proben der kristallinen Antimonsaure, ermittelt aus den Diffrakto-
grammen wie in Tabelle 14.

Gitterkonstante ain pm Fehler in pm
us 1028,6 18,7
RK 1034,7 21,7
LK 1030,9 21,1
S1M 1033,2 24,2
SKo 1028,7 7,91

Bei einigen Proben ergeben sich geringfligige VergréBerungen des Gitterparameters
gegenilber der Ausgangssubstanz US. Zunahmen von maximal 6 pm liegen jedoch
deutlich unter den aufgrund der Literaturangaben erwarteten Anderungen von 20 bis
30 pm. Fir eine Interpretation im Sinne des zu untersuchenden Phdnomens sind
diese Veranderungen ungeeignet, da bereits die aus der Breite der Reflexe
resultierenden Fehler der Gitterparameter in dieser GréBenordnung liegen.

PartikelgréBe
Mit Hilfe der Scherrer-Formel (2.15) kann aus den Pulverdiffraktogrammen die Korn-

gréBe in den Antimonsaure-Proben berechnet werden.

Tabelle 16: Aus Pulverdiffraktogrammen ermittelten KorngréBen der Proben US bis SKo.

KorngréBe in nm
unbehandelt (US) 15,0+2,9
rasch umkristallisiert (RK) 13,7 £2,8
langsam umkristallisiert LK 14,9 + 3,3
gelagert in 1 M Salzsaure (S1M) 1491472
gelagert in konz. Salsaure (SKo) 34,0£2,5

Die untersuchten Proben weisen PartikelgréBen zwischen 14 und 34 nm auf (Tabelle
16). Die im Vergleich zur Ausgangssubstanz (US) gesteigerte Kristallinitat der Probe
(SKo), lasst sich als Ostwald-Reifung auffassen. Dabei gehen kleinste Kristalle in
Lésung und die gelbésten lonen scheiden sich auf gréBeren Kristallen ab. Auf lange
Sicht verschwinden in der Probe kleine Kristalle zugunsten groBer Einkristalle.

Zur Erklarung der Vorgange in der Generatorsaule lasst sich die Erhéhung der
Kristallinitdt nicht heranziehen: Wie beim Vergleich der Verteilungskoeffizienten
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festgestellt, sollte dieser Prozess eher zu einer Verringerung der Yttrium-Adsorption

fuhren.

In Korrelation mit den Verteilungskoeffizienten ergibt die Auswertung der Pulverdif-
fraktogramme kein klares Bild. Die Erhéhung der Kristallinitéat (SKo, Tabelle 16) fihrt
zu keiner messbaren Anderung der Zellkonstanten (Tabelle 15) und zu einer
geringflgigen Zunahme der Yitriumadsorption (Tabelle 13). Letzteres trifft jedoch
auch auf die langsam umkristallisierte Probe (LK) zu, die gegenlber der Ursubstanz

eine unveranderte KorngrdBe aufweist.

4.2.3.4 Zwischenlagerung in Wasser

Die Vermutung, dass die Selektivitat der kristallinen Antimonsaure im Generatorvor-
versuch durch den bestandigen Kontakt mit Salzsdure beeintrachtigt wird, ist nach
den bisherigen Untersuchungen weder eindeutig bestatigt noch widerlegt.
Ausgehend von der Richtigkeit dieser Annahme wére eine einfache PraventivmaB-
nahme, die Kontaktzeit zu minimieren, indem die Saule nach jeder Salzsaure-Elution
mit deionisiertem Wasser konditioniert wird.

Durch Lagern von kristalliner Antimons&ure in deionisiertem Wasser Uber unter-
schiedlich lange Zeitraume und die anschlieBende Bestimmung von Verteilungs-

koeffizienten soll die Wirksamkeit dieses Verfahrens untersucht werden.

1.000

= Strontium
Yitrium

| o 1

—p—

=P

D,, in mL/g
a2

100

F

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Konditionierungszeitraum in Tagen

Abbildung 36: Verteilungskoeffizienten Dy fir Strontium und Yttrium in kristalliner Antimonsaure bei
Lagerung in Wasser.
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Die Abbildung 36 zeigt die nach unterschiedlichen Konditionierungszeiten
bestimmten Verteilungskoeffizienten von Strontium und Yttrium in Wasser. Dy-Werte
zwischen 100 und 1000 mL/g fir beide Kationen bedeuten, dass im Falle einer
Konditionierung mit deionisiertem Wasser keine Durchbrliche zu erwarten sind.

Es zeichnet sich jedoch, trotz des stark unregelmaBigen Verlaufs der Koeffizienten in
Abhéangigkeit von der Konditionierungszeit, eine Zunahme in der Retention sowohl
fir Strontium als auch fir Yitrium ab. Von einer Rekonditionierung der
Generatorsaule mit Wasser wird daher abgesehen.

Dieser Befund kann als Indiz dafir gewertet werden, dass die Anderung des
lonenaustauscherverhaltens der kristallinen Antimonsaure im Generatorvorversuch
nicht wie vermutet durch den permanenten Kontakt mit 1 M Salzsdure verursacht

wird.

4.2.3.5 Verwendung anderer Elutionsmittel

Die Wahl von Salzsaure als Elutionsmittel beruht auf dem in Kapitel 1.7
beschriebenen Interesse, die Yitrium-90-Elution im Nuklidgenerator ohne Komplex-
bildner durchzufhren. Da die Bindung des Yittrium-90 an das Zielmolekil ebenfalls
Uber Chelatliganden erfolgt, kann die Anwesenheit weiterer Komplexbildner in der
L6sung die Ausbeute der Markierung herabsetzen. Dariber hinaus ist zu beachten,
dass das Eluat flr die Injektion oder Infusion bestimmt ist und daher nur
physiologisch unbedenkliche Stoffe enthalten darf. Aus 1 M Salzsadure kann beispiels-
weise durch Zugabe der entsprechenden Menge Natriumhydroxidldsung eine
isotonische Kochsalzlésung (0,9%ige d.h. 0,15 M NaCl-L&sung) hergestellt werden.
Die bisherigen Ergebnisse zeigen, dass sich mit kristalliner Antimonsaure grundsatz-
lich hohe Trennfaktoren bei geringem Elutionsvolumen erzielen lassen (Kapitel
4.2.2.1). Aus unbekannten Grinden fuhrt die Verwendung von 1 M Salzsaure als
Elutionsmittel im Generatorvorversuch jedoch nicht zum erwarteten Ergebnis. Da
sowohl die radiolytische als auch die chemische Stabilitdt der kristallinen
Antimonsaure gegeben sind, wird dem Verzicht auf Liganden eine niedrigere Prioritat
zugeordnet.

Daher soll, abweichend von den anfangs formulierten Vorgaben, untersucht werden,
ob die Yttrium-90-Elution von der im Generatorvorversuch verwendeten Saule mit
Hilfe von Komplexbildnern oder anderen Elutionsmittel méglich ist. Dabei werden
solche Liganden beziehungsweise L&sungen verwendet, die leicht zu zersetzen
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(Oxalsaure), zu neutralisieren (Essigsdure zu Acetatpuffer), unbedenklich (iso-
tonische Kochsalzlésung) oder in geringen Konzentrationen ungiftig (Na,EDTA) sind.
FUr ausgewahlte Konzentrationen dieser Lésungen werden die Verteilungskoeffizien-
ten flr Strontium und Yttrium bestimmt (Tabelle 17).

Tabelle 17: Verteilungskoeffizienten von Strontium und Yttrium bei Verwendung unterschiedlicher
Extraktionsmittel.

Verteilungskoeffizienten
Extraktionsmittel Dy in mb/g
Strontium Yitrium
0,5 M Oxalsaure 3.900 50
0,1 M Oxalsaure 3.200 610
1 M Essigsaure 980 600
0,1 M Essigsaure 1.500 1.500
0,05 M Na,EDTA 2.200 700
0,005 M Na,EDTA 22.600 1
0,15 M NaCl 136.000 56.100
0,015 m NaCl 72.000 50.400

Wie aus Tabelle 17 hervorgeht, kommt 0,005 m Dinatrium-EDTA-LOsung als einziges
der untersuchten Extraktionsmittel flr eine Yttrium-Elution in Frage. Mit diesem
Lésungsmittel werden sogar kleinere Verteilungskoeffizienten flr Yitrium erzielt als
mit 1 M Salzsédure (s. Abbildung 26). Alle anderen Extraktionsmittel (v.a. Kochsalz-
I6sungen) sind far die Yttrium-Elution ungeeignet. In Oxalsdure und insbesondere in
Essigsaure ergeben sich niedrigere Verteilungskoeffizienten fir Strontium als in
Salzsaure. Die Dw-Werte fir Yttrium nehmen mit sinkender Konzentration dieser

Lésungsmittel zu.

Wie jedoch schon im Fall der 1 M Salzsdure, lassen sich auch diese Ergebnisse nicht
vom batch-Versuch auf die Saule Ubertragen: Die Elution mit verschiedenen
Volumina der 0,005 M Na;EDTA-L6sung fuhrt nicht zur Yttrium-90-Abtrennung von

der im Generatorvorversuch verwendeten Séaule.
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4.2.4 Interpretation der lonenaustauschvorgange

Die Untersuchungen zum Einfluss der chemischen Bedingungen auf lonenaus-
tauscherverhalten und Kristallstruktur fihren zu keinem eindeutigen Ergebnis. Die
Bedingungen im batch-Versuch sind nicht ohne weiteres auf die lonenaustauscher-
saule Ubertragbar, weil im 1. Fall die Yitrium-88-L6ésung erst nach einer langen
Konditionierungsphase mit der kristallinen Antimonsaure in Kontakt gebracht wird. Im
2. Fall dagegen entsteht das Yttrium-90 im Fall der Generatorsdule aus
Strontium-90-Kernen, die im lonengitter der kristallinen Antimonséure eingelagert
sind.

Die Frage ist somit, ob dieser rdumliche Unterschied der Grund fir die niedrige
Yttrium-90-Ausbeute im Generatorvorversuch ist. Legt man Gleichung (1.8) fir
lonenaustauschgleichgewichte zugrunde, so sollte die Ausgangssituation fir die
Einstellung des Gleichgewichts unerheblich sein. Im batch-Versuch werden keine
Yttrium-Kationen gegen Protonen der Antimonsdure ausgetauscht. Daher sollte es
im Umkehrschluss unter gleichen chemischen Bedingungen auf der mit Strontium-90
beladenen Saule zur Freisetzung der Yttrium-90-Kationen im Austausch gegen

Protonen kommen.

In der Literatur finden sich keine Untersuchungen, die sich speziell mit einer
derartigen Situation auseinandersetzen. Eine Interpretation ist daher nur auf der
Grundlage der Funktionsweise anorganischer lonenaustauscher méglich.

Das nachfolgend beschriebene Modell wurde explizit zur Erklarung von lonenaus-
tauschvorgéangen in Zeolithen formuliert [74]. Zeolithe gehéren zu den altesten
bekannten mineralischen lonenaustauschern. Neben den natirlich vorkommenden

Zeolithen existiert inzwischen eine gréBere Zahl an synthetisch hergestellten. Zeo-

lithe bestehen aus einem regelmaBigen Gerlist von SiO% -Tetraedern. In statistischer

Verteilung sind diese durch AlO? -Tetraeder substituiert. Die Struktur lasst sich als

dreidimensionale Aneinanderreihung von Kafigen auffassen. Dieses Gerist besitzt
einen starken anionischen Charakter. Der Ladungsausgleich erfolgt in Zeolithen
durch Gegenionen wie Na*, K*, Mg®* etc., die sich im Inneren der Kafige befinden.
Diese Kationen sind chemisch gesehen sehr beweglich und kdnnen gegen andere

Gegenionen ausgetauscht werden, wenn der Zeolith mit einer entsprechenden
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Lésung in Kontakt kommt. Die Selektivitdt der Zeolithe ist auf zwei Faktoren
zurlckzufihren: Zum einen ist das Gitter weitgehend starr, d.h. kaum quellfahig, so
dass lonen ab einer bestimmten GrdéBe ausgeschlossen werden. Zum anderen
behalten die Kationen beim Eindringen in den Zeolith ihre Hydrathulle nicht, so dass
der lonenradius des nicht solvatisierten lons die entscheidende GréBe ist [75].

Im Unterschied zu Zeolithen enthalt kristalline Antimonsaure im Urzustand keine
beweglichen, austauschbaren Metallkationen in den Kavitaten. Dartber hinaus hat
das Gerist der Antimonsaure anionischen Charakter, ist aber rein formal elektrisch
neutral. Der anionische Charakter des SbOg-Gerusts resultiert aus der auBer-
ordentlich hohen Mobilitdt der Protonen der strukturbeteiligten Wassermolekiile.
Diese Mobilitat ist durch die Protonenleitfahigkeit und die Saureeigenschaften der
Antimonsaure belegt. Die Kanale in der Kristallstruktur der Antimonsaure stehen
nicht wie in Zeolithen in 90°-Winkeln zueinander, sondern im Tetraederwinkel von
109,5° (Abbildung 25). Dariber hinaus besitzt kristalline Antimonsaure in den
Kanalen keine Durchgénge - im Sinne eines kleineren Durchmessers - zwischen den
Kavitaten (16d).

Trotz der strukturellen Unterschiede ist das lonenaustauscherverhalten der kristal-
linen Antimonsaure mit dem der Zeolithe vergleichbar [57]. Die maBgeblichen
Kriterien finden sich auch im Fall der kristallinen Antimonsaure: Erstens die geringe
Quellfahigkeit der Gitterstruktur und zweitens der Umstand, dass Kationen beim

Eindringen in die Kavitaten ihre Hydrathulle verlieren.

Tabelle 18: lonenradien der Strontium-, Yttrium- und Zirkoniumkationen [76]. [a] nach anderen
Quellen 89 pm [77]. [b] nach anderen Quellen 72 pm [78].

Element (Oxidationsstufe) lonenradius in pm
Strontium(Il) 112
Yitrium(Ill) 92l
Zirkonium(IV) 790!

Im batch-Versuch wird das gréBere Strontium-Kation (Tabelle 18) in den Kavitaten
der Antimonsaure adsorbiert, das kleinere Yttrium-Kation jedoch nicht. Neben dem
lonenradius spielt fir letzteres der Umstand eine Rolle, dass der anionische

Charakter des Antimonsaure-Gerists nicht stark genug ausgepragt ist, um hoéher-
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wertige Kationen adsorbieren zu konnen [75]. Zirkonium(lV) stellt in diesem
Zusammenhang eine Besonderheit dar, da es in wassrigen Losungen komplexe
lonen wie [Zr(OH),-aq]?* oder [ZrO(OH)-aqg]* mit entsprechend grdBeren lonenradien
und kleinerer Gesamtladung bildet [79].

Abbildung 26 zufolge liegt Yttrium(lll) im Extraktionsmittel 1 M Salzsaure bevorzugt
als freies, hydratisiertes lon vor. Dies muss im Umkehrschluss bedeuten, dass die
bei der Hydratisierung des Kations frei werdende Energie das Yttrium-90-Kation zum
Verlassen des Tauschers zwingt. Wenn dies wie im Generatorvorversuch nicht der
Fall ist, stellt sich die Frage, ob der Verlust der Hydrathllle des Yitriums aus
thermodynamischen Grinden gehindert ist. Dann wére die Adsorption der eigentlich
bevorzugte Zustand des Yttriums, der im batch-Versuch nur aufgrund dieser thermo-
dynamischen Barriere nicht erreicht wird. Eine andere mégliche Erklarung ist, dass
die Freisetzung aus dem Tauscher und die Hydratisierung zwar thermodynamisch
beginstigt sind, die Bewegung des Yitrium-lons durch das Gitter hindurch jedoch
kinetisch gehemmt ist. Auch in diesem Fall kénnten weder freie Kationen eingelagert
werden (batch-Versuch) noch festsitzende Kationen (Yttrium-90 aus adsorbiertem
Strontium-90) in Lésung gelangen.

Das Vorhandensein derartiger energetischer Hinderungen lasst sich jedoch mit Hilfe
der aus Abbildung 26 zu entnehmenden Lésemittelabhéangigkeit der Verteilungskoef-
fizienten widerlegen. Gleichung (1.8) beschreibt den Zustand, in dem sich das
System im Mittel befindet, sobald sich das lonenaustauschergleichgewicht eingestellt
hat. Das bedeutet, dass, auch wenn fiir ein Kation M™ das Gleichgewicht vollstandig
auf der Seite des adsorbierten Zustands liegt, permanent ein sehr geringer Teil der
lonen in Lésung geht und wieder adsorbiert wird. Die Desorption erfolgt dabei sehr
langsam, wahrend die Adsorption sehr rasch geschieht. Makroskopisch erscheint
dies dann als vollstandige Adsorption des Kations M™.

Der Verteilungskoeffizient flar Yttrium in Antimonsaure hat im Extraktionsmittel
1 M Salzsaure den Wert 10 mL/g, d.h. dass unter diesen Bedingungen ein geringer
Anteil des Yttriums adsorbiert vorliegt. Die kontinuierliche Zunahme der Yttrium-Dy-
Werte mit sinkender Salzsaurekonzentration (Abbildung 26) verdeutlicht, wie die
Lage des lonenaustauschergleichgewichts im Fall des Yttrium-Kations von der
Protonenkonzentration beeinflusst wird. Der Prozess, in dem standig ein Teil der
Yttrium-Kationen in die Kavitaten eindringt und wieder freigesetzt wird, findet somit

im untersuchten Konzentrationsbereich ungehindert statt.
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Neben dem Spezialfall des im lonenaustauschergerlst entstehenden Kations
existiert ein weiterer Parameter, der fir den Rickgang der Yttrium-90-Ausbeute im
Generatorvorversuch verantwortlich sein kann.

Aufgrund der durch die Saule wandernden Ldsemittelfront enthalt die Elution eine
dynamischen Komponente, die allgemein bei der Ubertragung von batch-Ergeb-
nissen auf eine lonenaustauschersaule unberlcksichtigt bleibt. Abhangig von der
Elutionsgeschwindigkeit steht fir die Einstellung des lonenaustauschgleichgewichts
weniger Zeit zur Verflgung.

Die Flussraten im Gerneratorvorversuch mit kristalliner Antimonséaure waren jedoch
extrem niedrig (mehrere Stunden pro mL) und in den ersten drei Elutionen konnten
zwischen 10% und 20% Yttrium-90-Ausbeute erzielt werden (Abbildung 29). Eine
deutliche Erhdéhung der Flussrate in spateren Elutionen ist als Ursache
auszuschlieBen, zumal nach dem Rulckgang der Ausbeute das Elutionsvolumen
verdreifacht wurde.

Die Tatsache, dass die Yttrium-Elution erst nach einem bestimmten Zeitpunkt
unmdoglich wird, spricht wiederum fiir eine chemische Veranderung in der Saule als
Ursache.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden das kommerziell erhaltliche AnaLig® Sr-01 sowie
selbst hergestellte kristalline Antimonsaure untersucht, mit dem Ziel lonenaustau-
schersaulen fiir einen nuklearmedizinischen Yttrium-90-Generator zu konzipieren.
Die Zahl der in Frage kommenden lonenaustauschermaterialien war dadurch einge-
schrankt, dass sich das in dieser Arbeit verfolgte Konzept stark am Modell des Tech-
netium-99m-Generators orientierte. Das bedeutet, die Untersuchungen zielten darauf
ab, die Konstruktion eines kompakten, wartungsfreien, geschlossenen Systems zu
ermoglichen, bestehend aus einem Reservoir fir das Elutionsmittel, der lonenaus-
tauschersaule, den Leitungsverbindungen und der Abschirmung. Zur Elution ware
dann lediglich das AnschlieBen von evakuierten Probenbehaltern an das Gerat nétig.
Der entscheidende Unterschied liegt darin, dass die Aktivitdten, die im Yttrium-90-
Generator verwendet werden missen, diejenigen eines Technetium-Generators um
mehrere GrdBenordung Ubersteigen. Hinzu kommt, dass der Technetium-99m-
Generator aufgrund der geringen Halbwertzeit des Molybdan-99 nur fir eine
Nutzungsdauer von 8 Tagen ausgelegt sein muss.

Die im Fall des Yttrium-90-Generators zu erwartenden Dosen stellen hohe
Anspriche an die Belastbarkeit aller Materialien, insbesondere des lonenaus-
tauschers. Dadurch wird die Radiolysestabilitat zu einem bedeutenden Faktor flr die

Eignung eines lonenaustauschers.

Das strontiumselektive AnalLig® Sr-01 lieferte in allen untersuchten Punkten
hervorragende Ergebnisse und erscheint daher als ideales Saulenmaterial fir die
Verwendung in einem Yitrium-90-Generator. In Saulenexperimenten gelang die
quantitative Elution von Yitrium mit 0,05 m Salzsaure, wahrend Strontium und
Zirkonium vollstandig adsorbiert blieben. Sowohl das geringe Volumen als auch die
niedrige Saurekonzentration des Yttrium-90-Eluats beglinstigen seine Weiterver-
arbeitung zu radiopharmazeutischen Produkten. Im Generatorvorversuch wurde zwar
nach 8 Elutionen ein geringer Strontium-Durchbruch festgestellt. Der fir die
Strontium/Yttrium-90-Trennung geforderte Trennfaktor von 10° lieBe sich aber durch
zwei hintereinander geschaltete Saulen erreichen.

Die Gefahr einer Zersetzung durch radiolytische Einflisse ist aufgrund seiner
komplexen, kovalenten Bindungsstruktur als sehr hoch einzustufen.
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Daher miisste bei Verwendung des Analig® Sr-01 in einem Yitrium-90-Generator
vom ursprunglichen Konzept abgewichen werden. Dies wirde bedeuten, die
Strontium-90-Lésung nur fir die Yttrium-90-Abtrennung auf die Saule zu geben und
anschlieBend wieder in einem Reservoir zwischenzulagern. Zur Umsetzung wére
zusatzlich zum praferierten Aufbau ein System aus Reservoirs, Leitungsver-
zweigungen, Auffangbehaéltnissen flir wéssrige, radioaktive Abfalle und
peristaltischen Pumpen erforderlich. In einer geschlossenen, wartungsarmen

Apparatur mit geringer Kontaminationsgefahr ist dies kaum zu realisieren.

Aus diesem Grund konzentrierten sich die weiteren Untersuchungen auf die
kristalline Antimonsaure. Anorganische lonenaustauscher weisen eine sehr viel
héhere Radiolysebestandigkeit auf als organische Extraktionsmaterialien. Die in
dieser Arbeit untersuchte kristalline Antimonsaure wurde selbst hergestellt. Die
Verwendung des radioaktiven Antimon-125 als interner Standard ermdglichte dabei
die Bestimmung der L&slichkeit unter Elutionsbedingungen. Wie im Fall des
AnaLig® Sr-01  wurde verdiinnte Salzsdure als Elutionsmittel gewahlt. In
1 M Salzsdure zeigt die Antimonsé&ure ein hohes Adsorptionsvermdgen fir Strontium
und Zirkonium, wahrend Yttrium nur zu einem sehr geringen Teil adsorbiert wird.
Diese im batch-Verfahren bestimmten Bedingungen lieBen sich nicht auf
Saulenexperimente Ubertragen: Bei der Elution einer mit Strontium-90 beladenen
Saule im Generatorvorversuch wurden nur minimale Yttrium-90-Ausbeuten erzielt.
Die Ursachen hierfir, die in einer Veranderung der Kristallstruktur vermutet wurden,
lieBen sich durch Vergleich von Réntgenstrukturdaten und Kationenselektivitaten ver-
schiedener Antimonsaureproben nicht zweifelsfrei ermitteln.

Aufgrund der instabilen lonenaustauschereigenschaften im Elutionsversuch ist die
Verwendung der kristallinen Antimonsaure im Yttrium-90-Generator in dieser Form

nicht moglich.

Eine zu untersuchende Md&glichkeit, die kristalline Antimonsaure fir die Verwendung
in lonenaustauschersdulen nutzbar zu machen, ist die Derivatisierung. Durch
teilweise Substitution von Antimon durch Silizium in der Pyrochlorstruktur kann
beispielsweise die chemische und thermische Stabilitat weiter erhéht werden [80,81].
Das Ersetzen von Antimon durch Phosphor oder Niob fiohrt zu &hnlichen

Ergebnissen [80]. Die Kapazitdten und Selektivitdten dieser Modifikationen sind
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Zusammenfassung und Ausblick

jedoch nur far Strontium bekannt. Das lonenaustauscherverhalten gegendber Yitrium
bzw. die Verwendbarkeit zur quantitativen Strontium/Yttrium-Trennung war nicht

Gegenstand der Untersuchungen.
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Anhang

A: Quenchkurven
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Abbildung 37: Nachweiswahrscheinlichkeitskalibrierung fir Strontium-85 in Szintillatorlésung
Quicksafe A, Gerat: Quantulus, Kanale 1 bis 1024.
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Abbildung 38: Nachweiswahrscheinlichkeitskalibrierung fir Strontium-85 in Szintillatorlésung
Quicksafe A, Gerét: TriCarb, Kanéle 0 bis 2000.
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Abbildung 39: Nachweiswahrscheinlichkeitskalibrierung fiir Yttrium-88 in Szintillatorlésung Optiphase
HiSafe, Gerat: Quantulus, Kanéle 1 bis 1024.
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Abbildung 40: Nachweiswahrscheinlichkeitskalibrierung fir Yttrium-88 in Szintillatorlésung Optiphase
HiSafe, Gerat: TriCarb, Kanéle 0 bis 2000.
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Abbildung 41: Nachweiswahrscheinlichkeitskalibrierung flr Yttrium-88 in Szintillatorlésung
Quicksafe A, Gerat: Quantulus, Kanéale 1 bis 1024.
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Abbildung 42: Nachweiswahrscheinlichkeitskalibrierung flr Yttrium-88 in Szintillatorlésung
Quicksafe A, Gerat: TriCarb, Kanale 0 bis 2000.
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Anhang

B: Daten fiir AnaLig® Sr-01

Tabelle 19: Verteilungskoeffizienten fur AnaLig® Sr-01; Dw-Werte in mL/g.

Salzsaure- Dw-Werte flr . . Dw-Werte flr
Konzentration in mol/L Strontium Diybiiite 107 VD Zirkonium

4 140,0 £ 4,0 0,01 +7,5X%1 0* 4030,0 £ 1000,0

3 240,0+7,0 0,01 +7,5X%1 0* 2740,0 £+ 690,0

2 410,0 £10,0 0,01 +7,5X%1 0* 2750,0 + 690,0

1 700,0 £ 20,0 0,01 +7,5X%1 0* 2100,0 + 520,0

0,5 990,0 +£ 30,0 0,01 +7,5X%X1 0* 1800,0 + 440,0

0,1 1500 £ 40,0 0,20 £ 0,01 3400,0 + 840,0

0,05 1700,0 £ 50,0 0,20 £ 0,02 4300,0 £ 1100,0
0,01 640,0 £ 20,0 0,60 £ 0,05 260,0 £65,0
107 2100,0 £ 60,0 130,00 + 10,00 220,0 £55,0

Tabelle 20: Generatorvorversuch mit AnaLig® Sr-01-Saule.

Tage ab Strontium-90-Aufgabe Y-90-Ausbeute in %
0 91,3 +1,1
3 98,8+1,5
6 725+1,5
9 99,3+1,5
12 96,6 +1,5
15 954+15
20 942+1,5
23 95,7+1,5
26 946+15
29 93,7+1,5
33 958+1,5
36 875+15
39 96,8+1,5
42 874+15
45 848+15
48 89,5+1,5
51 92,1+15
54 87,9+15
57 92,7+1,5
61 89,8+1,5
64 90,5+1,5
67 90,9+1,5
70 90,4+1,5
75 942+1,5
78 96,6 +1,5
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Anhang

C: Daten fir kristalline Antimonséure

Tabelle 21: Verteilungskoeffizienten fir kristalline Antimons&ure, Dw-Werte in mL/g.

Salzsaure-Konzentration in mol/L Dy flr Yttrium Dy flr Strontium Dy flr Zirkonium
1 10 £ 1 74000 + 14730 15100 + 3000
0,9 20+2 90000 + 18000 18000 + 3600
0,8 303 110000 + 22000 23000 + 4600
0,7 403 137000 + 27400 25000 + 5000
0,6 70+ 4 180000 + 36000 28000 + 5600
0,5 120+ 10 220300 * 44100 30100 + 6000
04 270 £10 275000 = 55000 29000 + 5800
0,3 700 £ 40 333000 + 66600 28500 £ 5700
0,2 2800 + 700 470000 + 94000 27000 £ 5400
0,1 17200 + 6000 507000 + 101400 18800 + 3770
0,09 25100 £ 7700 489000 + 97800 15000 + 3000
0,08 32800 £ 10100 440000 + 88000 14000 + 2800
0,07 45600 £ 13000 400000 + 80000 12000 + 2400
0,06 65400 + 19100 355000 = 71000 10000 + 2000
0,05 91400 + 20100 277000 = 55400 8000 * 1600
0,04 114000 + 6200 133000 + 26600 5500 £ 1100
0,03 120000 + 21100 70000 + 14000 3000 * 600
0,02 45100 + 12000 13000 + 2600 1300 + 260
0,01 1800 + 1000 500 + 90 90 £ 20

Tabelle 22: Loslichkeit von kristalliner Antimonsé&ure in Abhangigkeit vom pH-Wert.

pH-Wert

relative Loslichkeit in %

-0,5

11,3+0,3

-0,3

53+0,2

0

3,4+0,1

1,5+0,1

41+0,1

8,3+0,2

9,8 £0,3

10,1+0,3

8,1+0,2

8,7+0,3

56+0,2

O N[ofo~(wWND—

4,5+0,1

6,1+0,2

—_ -
- O

22,9+0,7
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Anhang

Tabelle 23: Elutionsstudie zum bleeding-Verhalten; relativer Antimon-125-Gehalt in %.

Fraktionsnummer Elution durch Unterdruck Elution durch Gravitation
1 0,61 £ 0,01 0,32 + 0,01
2 0,91 + 0,01 0,39 + 0,01
3 0,70 £ 0,01 0,24 + 0,02
4 1,08 + 0,06 0,47 £ 0,01
5 0,84 + 0,01 0,32 + 0,01
6 0,77 £ 0,01 0,29 + 0,02
7 0,46 + 0,02 0,27 £ 0,02
8 0,46 + 0,02 0,17 £ 0,02
9 0,40 £ 0,02 0,14 + 0,02
10 0,36 + 0,02 0,10 £ 0,02
11 0,35+ 0,02 0,09 £ 0,02
12 0,37 £ 0,02 0,69 + 0,003
13 0,31 £ 0,02 0,82 + 0,01
14 0,31 £ 0,02 0,17 £ 0,02
15 0,29 + 0,02 0,12 + 0,02
16 0,29 + 0,02 0,11 £ 0,02
17 0,24 + 0,03 0,85 + 0,02
18 0,23 + 0,03 0,11 £ 0,02
19 0,20 + 0,03 0,04 + 0,02
20 0,21 £ 0,03 0,03 + 0,02
21 0,21 £ 0,03 n.a.

Tabelle 24: Generatorvorversuch mit kristalliner Antimonsaure.

Tage ab Strontium-90-Aufgabe

Y-90-Ausbeute in %

0 27,4 £ 0,1
2 46,2+ 0,2
4 9,8+0,2
7 0,0+0,2
10 1,7+0,2
13 1,4+£0,2
17 1,2+0,2
20 1,1+£0,2
23 1,1+0,2
26 0,9+0,2
29 0,8+0,2
32 0,8+0,2
35 0,7+0,2
38 0,7+0,2
42 0,6 +0,2
45 0,7+0,2
48 0,7+0,2
51 0,7+0,2
54 0,7+0,2
59 0,6 +0,2
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Vergleich der Antimonsaure-Proben

US : Ursubstanz

RK : rasch umkristallsiert

SKo : suspendiert in konzentrierter Salzsaure

S1M : suspendiert in 1 M Salzs&dure

LK : langsam umkristallisiert

Tabelle 25: Dy-Werte fiir Strontium, Konz. = Salzsdurekonzentration in mol/L; Dw-Werte in mL/g.

Konz. us RK LK SKo S1M
3 3000 £ 90 4270 £ 130 6200 + 200 2900 + 90 2900 + 90
2 15300 + 460 21600 + 650 23200 £ 700 13700 £ 400 13300 £ 400
1 53400 £ 1600 248400 £ 7500 73100 £ 2200 47400 £ 1400 55800 £ 1700
0,5 104000 £ 3100 >10° >10° 147800 £ 4400 | 382000 = 11500
0,1 270600 + 8100 >10° 30500 + 920 442000 + 13300 >10°
0,01 960 + 30 400 £ 10 30010 1100 £ 30 860 + 30

Tabelle 26: Dy-Werte fiir Zirkonium, Konz. = Salzsdurekonzentration in mol/L; Dw-Werte in mL/g.

Konz. us RK LK SKo S1M
3 7000 + 200 41300 £ 1200 12500 + 380 12400 = 400 18500 + 560
2 8700 + 260 32300 £ 970 22500 £ 680 23100 £ 700 40000 £ 1200
1 15100 + 450 70500 £ 2100 9300 + 280 47600 £ 1400 34100 £ 1000
0,5 30100 £ 900 109100 £ 3300 10800 + 300 49100 £ 1500 52600 £ 1600
0,1 18800 + 570 40100 £ 1200 14200 + 400 7200 + 200 3800 + 100
0,01 903 903 140+ 4 702 100+ 3

Tabelle 27: Dy-Werte fir Yitrium, Konz. = Salzsaurekonzentration in mol/L; Dw-Werte in mL/g.

Konz. us RK LK SKo S1M
3 0,1 £0,01 1,6 £ 0,01 0,1 £0,01 0,1+ 0,01 0,1 + 0,01
2 2,0+0,1 41+0,1 0,4 + 0,01 8,1+0,2 1,0 + 0,01
1 20,0 +£0,5 10,0+ 0,3 30,0+1,0 30,0 +£0,9 9,0+£0,3
0,5 240,0+7,0 120,0 £4,0 140,0 £4,0 270,0 £ 8,1 90,0 £ 3,0
0,1 24700,0 + 740,0 | 20300,0 £610,0 | 25000,0 + 750,0 | 28700,0 + 860,0 | 20200,0 £ 610,0
0,01 | 11000,0 £ 330,0 570,0 £ 20,0 1300,0 £ 40,0 700,0 £ 20,0 1600,0 £ 50,0
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Abbildung 43: Pulverdiffraktogramm der Probe US.
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Abbildung 44: Pulverdiffraktogramm der Probe RK.
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Abbildung 45: Pulverdiffraktogramm der Probe LK.
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Abbildung 46: Pulverdiffraktogramm der Probe S1M.
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Abbildung 47: Pulverdiffraktogramm der Probe SKo.

Nach Gleichung (2.14) ermittelte Gitterkonstanten fiir die Proben US bis SKo:

Tabelle 28: Nach Gleichung (2.14) ermittelte Gitterkonstanten fiir die Probe US.

Reflex (hkl) Beugungswinkel 26 Gitterparameter ain pm
(111) 14,9° + 0,3° 1026,2 + 40,1
(311) 28,8°£0,3° 1027,6 + 24,1
(222) 30,2° £0,3° 1024,6 + 18,0
(331) 38,1°+0,3° 1028,4 + 13,5
(511) 45,8° +0,3° 1029,4 + 14,0
(440) 50,1°£0,3° 1028,3 £ 10,0
(531) 52,5° £ 0,4° 1030,7 £ 13,9
(622) 59,3° +0,5° 1033,4 + 15,9

Mittelwert: 1028,6 + 18,7
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Tabelle 29: Nach Gleichung (2.14) ermittelte Gitterkonstanten fiir die Probe RK.

Reflex (hkl) Beugungswinkel 26 Gitterparameter ain pm
(111) 14,6° £ 0,4° 1050,0 + 57,4
(311) 28,6° £ 0,4° 1034,3 + 26,2
(222) 30,1°£0,3° 1028,7 + 16,8
(331) 37,7°£0,3° 1038,6 +17,0
(511) 45,7° +0,4° 1031,8 £ 16,2
(440) 50,1° £ 0,3° 1028,9 + 10,9
(531) 52,4° £ 0,4° 1031,4 + 13,1
(622) 59,3° £ 0,5° 1033,6 + 15,6

Mittelwert: 1034,7 £ 21,7

Tabelle 30: Nach Gleichung (2.14) ermittelte Gitterkonstanten f(ir die Probe LK.

Reflex (hkl) Beugungswinkel 26 Gitterparameter ain pm
(111) 14,8° + 0,5° 1035,8 + 66,0
(311) 28,7°£0,3° 1030,8 + 22,5
(222) 30,1°£0,2° 1029,3 + 16,0
(331) 38,0° £ 0,2° 1031,2+ 12,6
(511) 45,7° £ 0,3° 1030,3 + 13,5
(440) 50,1° £ 0,3° 1028,3 + 12,1
(531) 52,5° £ 0,4° 1030,1 £ 12,7
(622) 59,3° £ 0,4° 1033,0 + 13,1

Mittelwert: 1030,9 * 21,1

Tabelle 31: Nach Gleichung (2.14) ermittelte Gitterkonstanten fiir die Probe S1M.

Reflex (hkl) Beugungswinkel 26 Gitterparameter ain pm
(111) 14,7° £ 0,7° 1045,0 £ 92,4
(311) 28,6° £0,3° 1032,5 +22,6
(222) 30,0° +£0,2° 1029,6 + 15,8
(331) 37,9° +0,2° 1033,9+ 12,5
(511) 45,7° £0,3° 1031,3 + 14,1
(440) 50,1°£0,3° 1030,0 £ 10,6
(531) 52,4° +0,3° 1031,8 + 12,5
(622) 59,2° + 0,4° 1033,9 + 13,3

Mittelwert: 1033,2 £ 24,2

128




Anhang

Tabelle 32: Nach Gleichung (2.14) ermittelte Gitterkonstanten fiir die Probe SKo.

Reflex (hkl) Beugungswinkel 26 Gitterparameter ain pm
(111) 15,0°+£0,1° 1022,8 + 15,4
(311) 28,8°£0,2° 1028,6 + 10,3
(222) 30,1°+0,1° 1028,6 £ 9,4
(331) 38,1°+0,1° 1029,4 +7,2
(511) 45,8° £ 0,1° 1029,6 + 6,0
(440) 50,0° £ 0,1° 1030,2 £ 5,4
(531) 52,5° +0,2° 1030,1 £ 5,3
(622) 59,5° £ 0,2° 1030,4 + 5,0

Mittelwert: 1028,7 + 8,0

Tabelle 33: Verteilungskoeffizienten fiir Antimonsaure in Wasser; Dy-Werte in mL/g.

Konditionierungsdauer in Tagen

Dw-Werte fiir Strontium

Dw-Werte flr Yttrium

0 150 =+ 3 130 1

20 200+ 2 140 = 20
34 750 80+10

49 120 = 1 90 *5

67 130 £ 3 140 + 21
82 200 +4 210+ 10
97 230 * 44 100 £ 10
112 230 +£ 30 310 £ 60
139 300 +40 710 £120
155 250+ 7 250 £ 20
169 130 £ 20 390 £ 50
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Abkulrzungsverzeichnis

AAS Atomabsorptionsspektroskopie

ADC Analog-Digital-Wandler (analog to digital converter)
BfS Bundesamt fUr Strahlenschutz, Salzgitter

cpm/cps counts per minute/counts per second

CES Comptonelektronenspektrum

CRP coordinated research project der IAEA

Dw Gewichtsverteilungskoeffizienten (weight distribution coefficient)
EC Elektroneneinfang (electron capture)

EDTA Ethylendiamintetraacetat

ESCR Kanalverhéltnis des externen Standards

EZ Elementarzelle

FDA Food and Drug Administration

FET Feldeffekttransistor

FWHM Halbwertbreite (full width at half maximum)

H# Horrocks-Zahl

HPGe Reinst-Germanium (high purity germanium)

HWZ Halbwertzeit (t;2)

IAEA Internationale Atomenergiebehdrde, Wien

ICP-MS Massenspektrometrie mit induktivgekoppeltem Plasma
IT Isomerenlbergang (isomeric transition)

LET Linearer Energietransfer

LSC Flussigszintillationszahlen (liquid scintillation counting)
LV Linearverstarker

MCA Vielkanalanalysator (multi channel analyzer)

PM Photo- oder Sekundarelektronenvervielfacher (photo-multiplier)
PTB Physikalisch Technische Bundesanstalt, Braunschweig
SCR Spektrumkanalverhéltnis

SIE Spektraler Index des externen Standards

SIS Spektraler Index des Spektrums

SLM Supported Liquid Membrane

SQP(E) Standardquenchparameter (extern)

upm Umdrehungen pro Minute

\'AY Vorverstarker
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