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Eine einfache Emaniermethode ist zur Herstellung hochverdiinnter,
iiberaus reiner Blei- und Wismutlosungen verwendet worden!. Ein in
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Abb. 1. Anordnung zur Herstellung reinster Radioblei- und Radiowismutlsungen.
§ = Strémungsmesser 2 = Vorratsflasche T = Uberlaufgefsis
1 = Vorschaltflasche 3 = Auffangflasche P = zur Wasserstrahlpumpe

der Vorschaltflasche 1 (Abb. 1) mit Wasserdampf gesittigter Luftstrom
wird mit Hilfe einer Glasfritte durch die Vorratsflasche 2 gesaugt, die
konzentrierte Thoriumnitratldsung enthilt. Der mit der Thoriumemana-

1 T. Schinfeld und H. Broda, Mikrochem. 86/87, 537 (1951); Mh. Chem. 81,
1153 (1950).
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tion (Thoron Tn; Halbwertszeit 7 = 54,5 Sek.) beladene Luftstrom
wird schliefilich wieder mit Hilfe einer Fritte durch eine Auffangfiasche 3
gesaugt. In der Flissigkeit in dieser Flasche stellt sich eine stationire
Tn-Konzentration ein. Das Tn zerfillt dort unter Bildung von Thorium B
(ThB = 22Pb; 7 = 10,6 Stdn.) und Thorium C (ThC = 212Bi; 7 = 1 Std).
Die Losung enthilt sonst grundséitzlich keinerlei Fremdstoffe. Sie eignet
sich daher besonders zum Studium des Verhaltens hochverdiinnter
Elektrolytlosungen. Wir haben nun die Bedingungen zur Herstellung
solcher Losungen hoher Aktivitdt ndher untersucht.

Bei den hier beschriebenen Versuchen wurde die Auffangflasche zur
Unterdriickung der Bleiadsorption an den Winden mit n/10 HCl gefiillt.
Die jeweils in ihr enthaltene Aktivitit wurde bestimmt, indem der
ThB-Losung nachtriglich 13 mg Bleinitrat zugesetzt, die Salzsfiure mit
Natriumazetat abgestumpft, Kaliumchromat zugefiigt, aufgekocht und
die Fillung des Bleichromats durch NH;-Zusatz vervollstindigt wurde.
Nach Erkalten wurde durch eine besonders konstruierte Nutsche? filtriert.
SchlieBlich wurde nach Einstellung des radioaktiven Gleichgewichtes
ThB/ThC — also nach einigen Stunden — die Intensitét der p-Strahlung
mit dem Geiger-Zahlrohr gemessen. Das Zahlrohr spricht auf die weiche
Strahlung des ThB nur in geringem MaB an; gemessen wird in der Haupt-
sache die harte g-Strahlung, die wegen der Verzweigung der Thorium-
reihe an dieser Stelle alternativ entweder vom ThC direkt oder von seiner
Tochter ThC’ ausgesendet wird; es entspricht also jedem zerfallenen
ThB-Atom effektiv ein §-Strahl.

Es wurde experimentell gefunden, dafl die erhaltene Aktivitit gemas
Abb. 2 von der Stromungsgeschwindigkeit abhingt. Die Aktivitit 1iBt
sich aber unter gewissen vereinfachenden Voraussetzungen auch unab-
hingig rechnerisch abschiitzen. Diese Annahmen sind insbesondere,
dal statt der Loslichkeit des Tn in der Nitratlésung (Flasche 2) die be-
kannte Loslichkeit in Wasser? eingesetzt wird, und da8 sich das Losungs-
gleichgewicht zwischen Fliissigkeit und Gas in den Flaschen 2 und 3
tatséichlich einstellt. :

Offenbar muB die je Zeiteinheit aus dem Th gebildete Tn-Menge im
stationdren Zustand gleich sein der Summe der in der Th-Losung je
Zeiteinheit zerfallenden Tn-Menge und der aus ihr durch den Gasstrom
je Zeiteinheit entfernten Tn-Menge, also

Ady = B Amn + 0. 1)
[4 = vorhandene Atomzahl Th, B = vorhandene Atomzahl Tn, B’ = in
der Vorratsflasche vorhandene Atomzahl Tn, Ay, bzw. A, = Zerfalls-

2 S. Neumann, Dissertation, in Vorbereitung. — P. Schnitzel, Dissertation,
in Vorbereitung.

3 §. Meyer, S.-B. Akad. Wiss. Wien, Abt. ITa 122, 1281 (1913). — Siehe
M. Kofler, Mh. Chem. 84, 389 (1913).
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konstanten von Th bzw. Tn (1,58 1078 bzw. 1,27 102 sec. 1), b’ = je
Sek. aus der Vorratsflasche entweichende Atomzahl Tn, Viy = Volumen
der Vorratslosung, Vi, = Volumen der Losung in der Auffangflasche,
v, = je Sek. durchtretendes Gasvolumen, y = Verteilungskoeffizient
zwischen Losungs- und Gasphase (0,24 bei 20° C)]. Der Wert von B
ergibt sich aus der Tatsache des radioaktiven Gleichgewichtes zu

B = A4 Jyn/Ary. 2)

Von der pro Sek. entweichenden Menge b’ erreicht wegen des Zerfalls
im toten Volumen V, zwischen den beiden Flaschen nur die Teilmenge
b’ e~Vi*m/% die Auffangflasche. Fiir den stationéiren Zustand in dieser
Flasche ergibt sich analog zu (1)

% e—Vt }*Tn/”g = B }-Tn -+ b”, (3)

wenn B die in der Auffangflasche befindliche Tn-Menge und & die
aus ihr pro Sek. entweichende Tn-Menge ist. B’ ist die zu berechnende
GroBe.

Dazu miissen die Werte von b’ und 4" gefunden werden. Das kann
auf Grund des im stationdiren Zustande bestehenden Verteilungs-
gleichgewichtes geschehen. Offenbar gilt

B'[b" =y Viv/v,. (4)
Aus (1) und (4) erhilt man
b = A Jin v/(v, + ¥ Viv Ama)- (3)
Analog zu (4) gilt
B'[6" =y Via/v, (6)
und daher
b" = B" v,y Via. (7)

Aus (3), (5) und (7) folgt dann

A Z'Th Iug/(vg "I’ Yy VLV ZTn) e—Vt ATn/v =B" )'Tn + B Ug/V VLA (8)
oder

B" = [A dmn v,y Via/(vy + 7 Viv An) (v + 9 Via Apn)] e~Ve*I0/%. (9)
Die zu messende StoSzahl ¥ des Tn pro Min. in Flasche 3 ist
Y =60 & B” Jm, (10)

wobei ¢ die Zihlausbeute ist. Da das ThB mit dem Tn in Flasche 3
nach Ablauf mehrerer Halbwertszeiten des ThB im radioaktiven Gleich-
gewicht steht, gilt Ausdruck (10) dann auch fiir dieses.

Bei unseren Versuchen betrug 4 = 1,17-10%, Vyy = 145 com,
V=145 ccm und V5, = 150 cem. Die Zihlausbeute ¢ in der ver-
wendeten Anordnung Bleichromat/Ziahlrohr betrug 1,2%. Sie wurde
bestimmst, indem das Radioblei aus einem Teil der Vorratslésung direkt
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als Sulfid ausgefillt, in Chromat verwandelt und die Aktivitdt P in der
gleichen Anordnung gemessen wurde. Dann gilt

P =60 & A Z-Th: (11)

da das Radioblei im Gleichgewicht mit dem Th steht. Da dessen Aktivitit
bekannt ist, kann ¢ aus dem experimentellen Wert von P (135000) be-
rechnet werden.

In Abb. 2 ist neben der experimentellen auch die berechnete Kurve
in Absolutwerten aufgetragen. Die groBenordnungsmiBige Uberein-
stimmung, besonders in der Lage des Maximums, ist in Anbetracht der
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Abb. 2. Abhingigkeit der Ausbeute von der Stromungsgeschwindigkeit.

Grobheit der Annahmen nicht unbefriedigend. Auffallend ist, daB die
experimentellen Werte bei hoheren Geschwindigkeiten durchwegs zu
hoch liegen.

Eine ganz bedeutend verbesserte Ausbeute erhialt man, wenn man
die Vorratsflasche auf erhohter Temperatur hilt, selbst wenn man die
verbesserte Loslichkeit des Th nicht ausniitzt. (Ubrigens ist der
Temperaturkoeffizient der Loslichkeit des Th-Nitrats nicht grofBi% 5.)
So ergab sich in einem Versuch mit einer Strémungsgeschwindigkeit
von 7 cem sec.™ bei etwa 50° C eine auf das 2,5fache gesteigerte Aktivitit.
Das ist also etwa ein Fiinftel der Gesamtaktivitit des tiberhaupt vor-
handenen Thorons. Die sehr groBe Steigerung erklirt sich teilweise aus
der hohen Temperaturabhéngigkeit der Loslichkeit?® des Tn in der Vorrats-
flasche (p; = 0,12), teilweise aber dadurch, dafll die Geschwindigkeit
des heiBen Gasstroms zwischen der (ebenfalls erwiirmten) Vorschalt-
flasche und der Vorratsflasche grofer ist als die des sich abkiithlenden
Stroms zwischen der letzteren und der Auffangflasche.

Auf Grund der Beziehung (10) 148% sich abschétzen, daf durch zweck-
méBig entwickelte Versuchsbedingungen (Verwendung einer fast kochen-

¢ P. Misciatells, Gazz. chim. ital. 60, 833 (1930).
5 W.L. Marshall, J.S.G{l und C.H. Secoy, J. Amer. chem. Soc. 783,
4991 (1951).
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den gesittigten Th-Lésung in der Vorratsflasche, VergréBerung von
Vorratsflasche und Auffangflasche auf das Finffache, Eiskithlung der
Auffangflasche, Verkleinerung des toten Volumens auf ein Drittel, Ver-
wendung einer Zihlanordnung von 109, Ausbeute) im Bedarfsfall eine
Aktivitét von mindestens 2 - 108 StéB8en pro Min. erhalten werden konnte,
ohne noch den Effekt zu beriicksichtigen, der sich aus der erwéhnten
Gasverlangsamung ergibt. 2 - 108 wiirde etwa einem Drittel der gesamten
Gleichgewichtsaktivitit des Tn oder ThB entsprechen.

Noch groBere Aktivitdten wiren zu erwarten, wenn man nicht aus
der Losung des Th, sondern ans der unmittelbaren Muttersubstanz des
Tn, des ThX (v = 3,64 Tage) emaniert. ThX, ein Radiumisotop, lift
sich némlich nach Zusatz von Bariumtriger durch Féllen des Thorium-
mit Ammoniak und anschlieBendes Fillen von Barium und Radium im
Filtrat als Karbonat auch aus sehr groBen Mengen Th-Lésung leicht und
schnell abtrennen. Es kann dann in gel6stem Zustand in eine Emanier-
flasche von sehr kleinem Volumen eingefiillt werden.

Wir danken der Osterreichischen Akademie der Wissenschaften fiir
die Gewihrung von Mitteln aus der Treifl-Stiftung zum Bau des Zihl-
geréites.



