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Anwendungsbeispiele der Hochspannungselektrophorese
zur Trennung von Radionukliden, 3. Mitt.:

Elektrophorese mit Elution des Triagers
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Mit 2 Abbildungen
( Eingegangen am 26. Juns 1973)

Separation of Radionuclides by High Voltage Electrophoresis, I11:
Electrophoresis with Blution of Carrier Material

A method of electrophoretic separation is described which
allows to elute the separated substances from the filter material
during the electrophoresis. The apparatus can be used also for
continuous separation of a mixture of two components. Examples
are given for the separation of radioactive fission products
and radioactive parent—daughter nuclides (Strontium-90/
Yttrium-90 and Neptunium-237/Protactinium-233).

1. Einleitung

Bei der Elektrophorese auf Tragerstreifen fallen nach dem Experi-
ment die getrennten Substanzen nicht in Ldsung an, sondern sind
am festen Tragermaterial mehr oder weniger stark absorbiert. Dies
wird haufig als Nachteil gegeniiber der ,freien Elektrophorese* emp-
funden. Fiir eine Weiterverarbeitung sind deshalb recht umstindliche
Prozeduren. nétig.

Will man nach einer iiblichen ,,eindimensionalen‘* Tragerelektrophorese
getrennt vorliegende anorganische Substanzen weiter in Lésung verarbei-
ten, so mufl man mit einem geeigneten Lésungsmittel den Tragerstreifen
eluieren oder man verascht das Trigermaterial und 16st den Riickstand
aufl,

Diesen Nachteil vermeidet ein trégerelektrophoretisches Verfahren,
welches unter dem nicht ganz zutreffenden Namen ,,zweidimensionale
Tragerelektrophorese™ bekannt ist: Eine Flissigkeitsstromung wird bei
dieser Methode normal zur Richtung des elektrischen Feldes aufrechter-
halten. Es werden etwa quadratisch zugeschnittene Filterpapiere als Tré-

* Herrn Prof. Dr. F. Hecht zum 70. Geburtstag gewidmet.
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germaterial verwendet. Der Elektrolyt flieBt, wie bei der absteigenden
Papierchromatographie, durch das porsse Tridgermaterial und wird in
einer Reihe von Geféflen, die sich entlang des unteren, ausgezackten Ran-
des befinden, aufgefangen. Die Probelosung wird etwa in der Mitte und in
der Néhe des oberen Randes auf das Trdgermaterial kontinuierlich auf-
gebracht. Die technischen Schwierigkeiten, die Versuchsbedingungen
(Stromungsgeschwindigkeitsprofil des Elektrolyten, Dosierung der Probe)
entsprechend einzustellen und {iber ldngere Zeit unverdndert zu erhalten,
dirfen nicht unterschatzt werden? Diese ,zweidimensionale’ Papier-

Abb. 1. Elektrophorese mit Elution des Tragers. 1 Platinelektrode, 2 Elek-
trolyt, 3 Tréagerstreifen zur Trennung, 4 Trigerstreifen zur Stromzufiih-
rung, 5 Kiihlblocke, 6 Detektoren mit Schlitzblende, 7 und 8 von Elek-
trolytlosung durchspiilte Auffanggefdfle, 9 Hahn zum Ablassen der Elek-
trolytfliissigkeit aus 7 und 8, 10 Auffanggefdfl des Fraktionensammlers,
11 Detektor zur Aktivitdtsmessung und Strahlungsanalyse der aufge-
trennten Fraktionen, 12 Pumpe zum Nachfillen des Elektrolyten in 7 und 8,
13 Vorratsgefa fir Elektrolytlssung

elektrophorese wurde in der Radiochemie zu Trennungen in préparativem
Mafstab eingesetzt. Auch in der anorganischen Chemie fand das Verfahren
Anwendung: Pucar® und Konrad-Jakovac? versuchten, die Seltenen Erden
zu trennen.

2. ,,Eindimensionale’ Tragerelektrophorese mit
Triagerelution

2.1. Versuchseinrichtung

Mit einer im folgenden beschriebenen FElektrophoreseapparatur
kénnen die Substanzzonen schon wihrend der Elektrophorese vom
Tragerstreifen heruntergewaschen werden bzw. wandern in eine vor-
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gegebene Elektrolytlésung ein. Abb. 1 zeigt eine schematische Zeich-
nung dieser Versuchseinrichtung: Der Elektrolytquerschnitt in den
AuffanggefaBen ist grol gegeniiber dem Elektrolytquerschnitt am
Tragerstreifen. Demnach geraten die Substanzen in den Auffang-
gefiflen in einen Bereich geringerer Feldstirke. Die Wanderungs-
geschwindigkeiten der Substanzen sind daher klein gegeniiber den
Wanderungsgeschwindigkeiten auf dem Tragerstreifen. Der Inhalt der
Auffanggefifie wird in Zeitabstdnden, die von einem Zeitgeber oder
von einer RadioaktivitdtsmeBeinrichtung gesteuert werden, in einen
Fraktionensammler entleert. Sogleich fiilllen Dosiervorrichtungen wie-
der die Elektrolytgefifle. An den GefiBen angebrachte Detektoren
messen Intensitdt und Energie der Strahlung.

Sollen zwei Substanzen elektrophoretisch getrennt werden, die im
elektrischen Feld in verschiedene Richtungen wandern, so kann die
Substanzmischung auch kontinuierlich am Start anfgetragen werden.
Die anionisch wandernde Komponente wird im Gefd 7 (Abb. 1),
der kationisch wandernde Anteil bei Gefil 8 (Abb.1) entnommen.

Auch bei zwei Substanzen, die in gleicher Richtung (z. B. zur Anode)
mit verschiedener Geschwindigkeit wandern, ist eine kontinuierliche
Trennung prinzipiell moglich. Dazu ist es aber notwendig, im System
eine von der Anode zur Kathode gerichtete Fliissigkeitsstromung auf-
rechtzuerhalten. Die Strémungsgeschwindigkeit muB zwischen den
elektrophoretischen Wanderungsgeschwindigkeiten der beiden betrach-
teten Substanzen liegen. Die Stromung kann durch Elektroosmose
oder hydrostatischen Druck bewirkt werden. Die zuletzt genannte
Versuchsbedingung 148t sich schwer auf einer Trigerfolie, gut jedoch
in einem mit Tragersubstanz gefillten Rohr verwirklichen. Auf diese
,, Blektrophorese im durchstromten Trennrohr soll aber im Rahmen
dieser Arbeit nicht ndher eingegangen werden.

Im folgenden Kapitel werden einige Versuche beschrieben, bei
denen das in Abb. 1 dargestellte Arbeitsgerdt eingesetzt wurde.

2.2, Auftrennung eines Spaltungsproduktgemisches

Es wurde die in Abb. 1 schematisch dargestellte Versuchseinrichtung
verwendet. Als Trigermaterial dienten ,,Membranfolien zur Elektrophorese*
der Fa. Sartorius, Membranfilter Ges. m.b.H ., DBR. Diese Tragerstrei-
fen besaBen keine Zufihrung aus Filterpapier, sondern tauchten direkt
in das Anoden- bzw. Kathodengefd ein. Diese Anordnung wurde aus
folgenden Grinden gewéhlt: Zuftihrungsstreifen aus Filterpapier vergroBern
den Elektrolytquerschnitt. Der elektrische Widerstand, somit der Span-
nungsabfall, wire in diesen Bereichen kleiner als im iibrigen Teil des Tri-
gerstreifens. Die Substanzen wiirden entlang der Zufiihrungsstreifen lang-
samer wandern: Am Tréigerstreifen erzielte gute Trenmungen wiirden also
wieder verschlechtert.
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Am Start der Elektrophoreseeinrichtung wurden 2 yl einer Spaltungs-
produktlosung aufgetragen. Es wurden Elektrolyte verwendet, die sich
bei der Trennung von Uranspaltungsprodukten, Lanthanoiden und Actinoi-
den mittels konventioneller Trégerelektrophorese gut bewdhrt hatten:
0,05m-Citronensiures, das Dinatriumsalz der Athylendiaminotetraessig-
séure® und o-Hydroxyisobuttersidure?,

Man 148t bei diesen- Trennungen auch die langsam wandernden Sub-
stanzzonen. {iber die gesamte Lénge des Tréigerstreifens bis in die Auf-
fanggefdfle (7 und 8 in Abb. 1) wandern. Stérungen durch den Dochteffekt
werden verringert, indem man den Tréagerstreifen gut kithlt und in einer
s, feuchten Kammer® unterbringt.

Bei den hier beschriebenen Trennungen wurden die Elektrolytgefale 7
und 8 (in Abb. 1) alle 30 Sekunden entleert und mit der entsprechenden
Tragerlosung sofort wieder gefullt; fir eine Trennung wurden 100 bis
120 Fraktionen (je 10 ml) gesammelt und in einem Fliissigszintillations-
spektrometer (Packard Tricarb, Modell 3380) gemessen. Es wurde eine
mit Wasser mischbare Szintillationslésung eingesetzt (,,Aquasol® der
Fa. NEN Chemicals). Die einzelnen Fraktionen wurden auch mit einem
Gammaspektrometer (RCL 512 Channel Analyzer, Nad 2X 2 inch) gemes-
sen. Die Spektren wurden am Oszilloskopschirm abgebildet und photo-
graphiert. Im Vielkanalgerdt waren Vergleichsspektren bekannter Radio-
nuklide eingespeichert. Mit diesen Vergleichsspektren wurden die Gamma-
linien der unbekannten Radionuklide bestimmt und diese unbekannten
Nuklide qualitativ ermittelt. Das Verfahren war nicht nur fir die Analyse
von Spaltungsproduktgemischen verwertbar, es wurde auch zur prépara-
tiven Gewinnung von Radionukliden eingesetzt.

Casium-137, Strontium-90, Cer-144 und Promethium-147 konnten
aus ProzeBlosungen einer Kernbrennstoffaufbereitungsanlage sehr
kostensparend isoliert werden.

Abb. 2. Trennung von Spaltungsprodukten. Am Start wurde eine Mischung
verschiedener Spaltungsprodukte aufgetragen. Elektrophoresebedingungen :

a) 0,8m-a-Hydroxyisobuttersdure; 50 V - em~1;

a/1l: Fraktion an der Kathodenseite,

a/2: Fraktion an der Anodenseite.

0,005m-Citronensaure; 45V - em™1;

b/1: Fraktion an der Kathodenseite,

b/2: Fraktion an der Anodenseite.

¢) 0,01m-Dinatriumsalz der Diaminotetraessigséure; 50 V - em™1;
¢/1: Fraktion an der Kathodenseite,
c/2: Fraktion an der Anodenseite.

b

R

Alle 30 Sekunden wurden die Enden der Tréigerstreifen mit 10ml

Elektrolytlosung eluiert. 196Ru scheint in kationisch und anionisch wan-

dernden Substanzzonen auf. In «-Hydroxyisobuttersdure konnten alle

eingesetzten radioaktiven Spaltungsprodukte voneinander getrennt wer-
den (137Cs, 90Sr, 90Y, 144Ce, 147Pm, 106Ru, 95Nb, 95Zr)
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Eine quantitative Radioaktivitdtsbestimmung erfolgte durch Fli-
chenmessung unter den betreffenden Maxima der ,,Elutionskurven‘’.
In Abb.2 sind einige experimentelle Ergebnisse zusammengestellt.

2.3. Elektrophorese mit kontinuierlicher Probezugabe

Wandern zwei Substanzen im elektrischen Feld in entgegengesetzte
Richtungen, so konnen sie bei der in Abb. 1 beschriebenen Versuchs-
einrichtung kontinuierlich am Start aufgetragen und getrennt werden.
Die Ionenstirke der Trigerlosung soll durch die Zugabe der Probe-

Tabelle 1. Elekirophorese mit konttnuierlicher Probezugabe. Radiochemische
Reinheit von Fraktionen aus einer 998r/90Y -Trennung

(0,01m-Dinatriumsalz der Diaminotetraessigséure, 28 V- cm—1, Elution
alle 30 Sekunden mit je 10 ml Elektrolytlésung)

90y Dekontaminationsfaktoren
(Nr. der Fraktion Zerfallsrate des abgetrennten Nuklids
an der Anode) ( Zerfallsrate der ,,aktiven‘ Verunreinigung )
17 (Erster Yttriumnachweis) 5104
20 7104
25 6- 104
30 7104
40 5104
50 3104
60 3104

lésung moglichst wenig verdndert werden. Die Elektrophorese wird
auf stark befeuchtetem Trigermaterial vorgenommen.

Ein UberschuB an Lésungsmittel flieBt in die GeféBe 7 und 8 (vgl.
Abb. 1). Fiir solche Elektrophoresen eignen sich am besten dicke Chroma-
tographierpapiere (z. B. Whatman 3 MM Chroma). Mit einer 0,01m-
Losung des Dinatriumsalzes der Athylendiaminotetraessigsiure lieflen
sich 99Sr und 20Y, mit 0,8m-«-Hydroxyisobuttersiure 237Np und dessen
Tochterprodukt 233Pa trennen.

Die radiochemische Reinheit der einzelnen Fraktionen konnte
aus den FErgebnissen gammaspektrometrischer Messungen und nach
der Auswertung der Abklingkurven wund $-Absorptionsmessungen
ermittelt werden. Tab.1 bringt eine Zusammenfassung dieser Ver-
suchsergebnisse. Die Dekontaminationsfaktoren liegen zwischen 102
und 10%

Die Dekontaminationsfaktoren fiir die Strontiumfraktionen sind
in Tab. 1 nicht angefithrt: bereits 30 Min. nach der Abtrennung des
90Y sind etwa 0,59, der ,,Gleichgewichtsaktivitdt” wieder nachge-
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wachsen. Dekontaminationsfaktoren von 104 konnten wegen dieses
rasch nachwachsenden Tochterproduktes nicht erfaBt werden.

Das isolierte 90Y kann, falls erforderlich, in einer zweiten Stufe
noch weiter vom mitgewanderten 908r gereinigt werden. Auf die Ver-
wendungsmoglichkeit von 90Y in der medizinischen Therapie ist an
anderer Stelle bereits hingewiesen worden®. 90Y ist ein reiner (-Strah-
ler mit hoher maximaler Energie (Emax = 2,1 MeV) und therapeutisch
giinstiger Halbwertzeit (64 h). Es weist jene Eigenschaften auf, welche
bei der Bekampfung maligner Geschwiilste erwiinscht sind® Einer
verbreiteten Anwendung steht entgegen, daB einfache und rasche
Trennverfahren von %08r und %0Y mit den erforderlichen hohen Dekon-
taminationsfaktoren (> 108) bisher nicht bekannt sind. Mit elektro-
phoretisehen Verfahren lassen sich Trennungen mit hohen Dekonta-
minationsfaktoren erzielen. Es ist bei keiner anderen Trennmethode mog-
lich, auf einem Trigermaterial (z. B. Papierstreifen, Siule) die Kompo-
nenten in einander entgegengesetzte Richtungen wandern zu lassen.

Auflerdem kommen trigerelektrophoretische Trennverfahren den
Anforderungen des Strahlenschutzes hinsichtlich Kontaminations-
gefahr und Abschirmproblemen sehr entgegen.

Auch kann, wie die vorliegende Abhandlung zeigt, die trigerelektro-
phoretische Arbeitstechnik einfach variiert und speziellen Anforde-
rungen angepaf3t werden.
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