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zusetzen. Die anfallenden Kosten liegen lediglich bei
509/, der der anderen Analysenmethoden. AuBerdem
besteht jederzeit die Moglichkeit einer Wieder-
holungsmessung oder einer Kontrolle mit einer
anderen Methode.

Wir danken der Urangesellschaft Frankfurt(Main) fiir die
Bereitstellung der Uranerzproben sowie fiir die Ubermittlung
der Ergebnisse nach den anderen Analysenmethoden.
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Abtrennung von Na, K und P mit Hilfe anorganischer Separatoren
bei der Neutronenaktivierungsanalyse von biologischem Material

G.Torok*, R.Schelenz, E. Fischer und J.F.Diehl
Bundesforschungsanstalt fir Lebensmittelfrischhaltung, Institut fiir Strahlentechnologie, Karlsruhe

Eingegangen am 8. September 1972

Separation of Na, K and P by Means of Inorganic Separators in the Neutron-Activation Analysis of Biological
Material. Two sorption processes for the removal of the matrix activity of neutron activated biological samples
were investigated in detail. “Hydrated Antimony Pentoxide” (HAP), prepared by various methods, was
applied to remove the 2*Na, while zirconium phosphate (ZP) was used for the removal of 32P. Commercially
available (S.E.R.A.L) titanium phosphate (TiP) was applied for the retention of K. The optimal conditions
for preparation and application of these substances were determined by investigation of the sorption parameters
and of some physico-chemical properties. Applying the sorption materials HAP, ZP, and TiP under the chosen
working conditions, none of the three disturbing activities could be detected in neutron irradiated potato
samples. A semiautomatic apparatus was constructed for the dissolution and chemical processing of the irradiat-
ed materials, the main parts of which are the following: distillation apparatus, sorption column, ion-exchange
column, gradient-elution system, electropneumatical valves, and a fraction collector. The entire chemical
processing is carried out by remote control, the time requirement is about 7 h.

Zusammenfassung. Zur Entfernung hochaktiver Komponenten aus neutronenaktivierten biologischen Proben
wurden 2 Sorptionsprozesse eingehender untersucht. Zur Abtrennung von #Na wurde unterschiedlich her-
gestelltes ,,Hydratisiertes Antimon Pentoxid* (HAP), fir die Abtrennung von 2P Zirkoniumphosphat (ZP)
getestet. Fir die Abtrennung von K wurden handelsiibliche Titanphosphatpréparate (TiP) benutzt. Aufgrund
der Sorptionsversuche und einiger physiko-chemischer Eigenschaften der Priparate wurden die Parameter zur
Herstellung und Anwendung dieser Substanzen optimiert. Durch kombinierte Anwendung von HAP, ZP und
TiP waren bei den gewihlten Arbeitsbedingungen, z. B. bei aktivierten Kartoffelproben, keine dieser 3 stdrenden
Komponenten nachweisbar. Eine halbautomatische Trennapparatur wurde konstruiert, welche aus folgenden
Hauptteilen besteht: Destillationsapparatur, Sorptionskolonne, Ionenaustauschersiule, Gradientelutions-
Aufsatz, elektropneumatische Ventile und Fraktionssammler. Die Aufarbeitung der Probe erfolgt ferngesteuert,
der Zeitbedarf betragt ca. 7 h.

Abtrenn. von Natrium, Kalium, Phosphor; von Biolog. Material; Aktivierungsanalyse, Neutronen; anorg.
Separatoren.

Verwendung von Antimonpentoxid; zur Abtrenn. von Na aus Biolog. Material.

Verwendung von Zirkoniumphosphat; zur Abtrenn. von P aus Biolog. Material.

Verwendung von Titanphosphat; zur Abtrenn. von K aus Biolog. Material.

* Vorgetragen beim 3. Seminar Aktivierungsanalyse im Kernforschungszentrum Karlsruhe, 30./31. Mai 1972.
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In unserem Institut werden seit einiger Zeit bevor-
zugt nukleare Methoden zur Spurenelementbestim-
mung in Lebensmitteln entwickelt und angewendet.
Die auf die Neutronenaktivierungsanalyse von Ein-
zelelementen gerichtete wurspriingliche Zielsetzung
mufite durch eine Multielementbestimmungsmethode
erganzt werden, als die Forderungen zur Erweiterung
der Kenntnisse tiber Spurenelementgehalte sich auf
immer mehr Elemente und Lebensmittel ausdehnten.
Um ein méglichst breites Spektrum von Elementen
unterschiedlicher Konzentration zu erfassen, die in
Lebensmitteln mit sehr unterschiedlicher Zusammen-
setzung vorhanden sind, sollte ein moglichst matrix
unabhéngiges, einfaches und automatisierbares Ver-
fahren ausgearbeitet werden. Bei einer Multielement-
analyse von Lebensmitteln durch Neutronenaktivie-
rung konnten wir deshalb auf eine radiochemische
Trennung nicht verzichten.

Als Stérkomponenten fiir eine Spektrumanalyse
sind besonders die Radioisotope *Na, 2K und 32P
anzusehen, zu deren Entfernung uns ein auf der
Kolonnentechnik aufgebautes Verfahren am vorteil-
haftesten erschien. Fiir ein solches radiochemisches
Spektrum-Stripping, d.h. fir die selektive Abtren-
nung der Nat., K+. und PO -Ionen, war die An-
wendung einiger, von Girardi beschriebener [1,2],
anorganischer Separatoren naheliegend. Der empi-
rische Charakter dieser Methode, einige widerspriich-
liche Ergebnisse und mehrere methodische Griinde
sprachen aber dafiir, zuerst einige grundsétzliche
Fragen der Sorptionsprozesse mit solchen selbst her-
gestellten Préparaten zu untersuchen.

Wir beschiftigen uns mit der Herstellung von
hydratisiertemn. Antimonpentoxid (HAP) mit opti-
malen Eigenschaften fir die selektive Abtrennung
von Natrium und von Zirkoniumphosphat (ZP) fiir
die Abtrennung von Phosphaten. Fiir die Abtrennung
von Kalium wurden vorldufig handelstibliche Pra-
parate von Titanphosphat! (TiP) benutzt, da die
eigene Herstellung noch kein Material mit besseren
Eigenschaften erbracht hat.

Zur Herstellung des HAP wurde das von uns schon
publizierte Verfahren [4] benutzt. Inzwischen haben
wir aber festgestellt, daB weitere Parameter sich als
qualitdtsbestimmend erwiesen haben. So ist z.B. der
Trockenprozel ein wichtiger Schritt bei der Her-
stellung brauchbarer Praparate. Neben der Tempe-
ratur und dem Temperaturverlauf spielt das Luft-
volumen des Trockenschranks, sowie die Schichtdicke
des durch Ausfillung von Antimon(V)-hydroxid
gewonnenen Niederschlages eine wesentliche Rolle.

1 8.E.R.A.I/Belgien.

Die von uns hergestellten HAP-Préparate haben eine
kubische Pyrochlor-Struktur mit einer Gitterkonstanten von
10,26—10,31 A. Das Tonendefizit dieser Strukturgruppe, und
die mit Infrarotaufnahmen nachgewiesenen heteroenerge-
tischen Bindungen entsprechen unserer frither verdffent-
lichten Hypothese [4] tiber die irreversible Solvatisierung.

Uber die Struktur des ZP kdnnen weniger exakte Aus-
sagen gemacht werden. Nach Réntgenstrukturuntersuchun-
gen sind die verwendeten Préparate amorph und haben alle
einen hohen Wassergehalt zwischen 17—249/,. Die zuerst
hergestellten Priiparate wiesen alle einen Uberschu von
Zr auf, jedoch sind gute Sorptionseigenschaften auch bei
Phosphatiiberschull zu erreichen. Das bereits beschriebene
Herstellungsverfahren [5] 148t sich gut reproduzieren. Das
ZP sollte erst kurz vor der Anwendung solvatisiert werden,
da der Strémungswiderstand sich sonst stark erhhen kann.

Die Eignung der Priparate wurde aus mehreren
Grinden in Kolonnenversuchen gepriift. Zum Bei-
spiel hatten wir festgestellt, dall die Sorptions-
eigenschaften — neben anderen Faktoren — auch
von der Korngrofe abhingig sind, und daB die
geringe mechanische Stabilitit der Priparate ein
,,Batch®-Verfahren nicht zulie. Weiterhin konnten
wir so die Ergebnisse direkt auf eine praktische
Anwendung iibertragen.

Wir verwendeten Kolonnen der Fa. ,,Chromatronix®, um
die experimentellen Verhiltnisse genau reproduzieren zu
koénnen. Die Durchfluligeschwindigkeit wird mit einer peri-
staltischen Pumpe konstant gehalten. Das Eluatvolumen
liegt zwischen 60 und 100 ml, was bei einem effektiven Kolon-
nenvolumen von 1 ml einem Elutionsfaktor von 60—100
entspricht. Das Eluat wurde mit einem Fraktionssammler in
3 ml-Fraktionen aufgenommen und gemessen.

Die errechneten Aktivitdtsanteile und die sum-
mierten Aktivitdtsanteile bzw. die hieraus erstellten,
von uns als differential und integral bezeichneten
Elutionskurven, charakterisieren die Praparate recht
gut. 3 Beispiele werden in den Abb.1—3 gezeigt. Es
sind Ergebnisse von den ersten Versuchen mit noch
nicht besonders guten Trennfaktoren, aber die Form
der Kurven ist bei allen 3 Praparaten fast dieselbe. Am
Anfang ist ein mehr oder weniger starker Aktivitdts-
anstieg zu beobachten, je nachdem, ob die Kolonnen-
beladung hoher oder niedriger ist. Die Kurven
haben eine asymptotische Tendenz. Noch eindeutiger
sind die Asymptoten an den Integralkurven zu
erkennen (Abb.2). Diese Beobachtung kann man
auch bei viel besserer Trennung machen (Abb. 3). Die
Ordinatenwerte der Asymptoten kénnen als Ver-
teilungsfaktoren betrachtet werden, die gegeniiber
der Kolonnenbeladung aufgetragen, eine Sorptions-
isotherme ergeben, die in halblogarithmischer Dar-
stellung die Form einer Geraden hat (Abb.4).

Aus den Sorptionsisothermen der mittleren Spalte
folgt, daBl das von uns angewandte Verfahren gut
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Abb. 3. Differential- und Integral-Elutionskurven (24Na-HAP)

reproduzierbare Ergebnisse liefert. Der EinfluB der
DurchfluBgeschwindigkeit und der Na*-Konzentra-
tion auf die Giite der Sorption ist in der ersten
Spalte dargestellt. (Die Nat+.-Konzentration ist
umgekehrt proportional dem Ldsungsvolumen V).
Die Sorption hingt stark von der Durchflul3-
geschwindigkeit ab. Bei Verdopplung der Geschwin-
digkeit sind die Trennfaktoren um fast eine Zehner-
potenz geringer. Ahnlich ausgeprigt ist der Einflu
der Nat-Konzentration auf die Sorption. Die dritte
Spalte gibt den Einfluf der KorngréBle wieder. Wie
zu erwarten, sind die Ergebnisse mit einem fein-
kornigeren Praparat besser. Auffillig ist jedoch, da3
der Abstand der Sorptionsisothermen auch von der
Kolonnenbeladung abhfingig ist. Im Bereich von
1 mg Na/g HAP betrigt die Differenz schon mehrere
Zehnerpotenzen.

Mit geringen Abweichungen wurden &hnliche
Sorptionsisothermen auch bei ZP und bei TiP
erhalten. Die Irreversibilitit der Sorptionsvorginge
ist — besonders beim TiP — nicht so ausgeprigt wie
beim HAP und die Reproduzierbarkeit ist schlechter.
Beim ZP war keine Abhdngigkeit der DurchfluB3-
geschwindigkeit auf die Sorptionseigenschaften fest-
stellbar.

Die Sorptionsisothermen gaben Hinweise firr die
Herstellung der Praparate und fiir die Optimierung
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der experimentellen Parameter. Als brauchbarer
Kompromifl wurden die folgenden Daten ermittelt:

DurchfluBgeschwindigkeit 0,7—1 ml/min, KorngréBe der
Separatoren 0,25—0,56 mm, Probenvolumen so klein wie
moglich, d.h. zwischen 1—5 ml. Die erforderliche Kolonnen-
fillung sollte sich mach dem Alkaligehalt der jeweiligen
Proben richten. Als Richtwert ist fiir eine gefriergetrocknete
Kartoffelprobe von 200 mg, deren Frischgewicht um 1 g
liegt, maximal 1 g HAP, 1 g ZP und 1,5 g TiP einzusetzen.
Natiirlich kann bei niedrigeren DurchfluBgeschwindigkeiten
weniger und bei héheren mehr Sorptionsmaterial genommen
werden.

Weitere Versuche galten der Kontrolle der
Selektivitit der Priparate. Die bisher getesteten
Tonen Cu?+, Zn?* und Mn®+ werden zu iiber 989/, mit
20 ml 9 N HCl von den erwihnten Fillungen eluiert.
Die Elutionsprofile haben keine Sorption angezeigt.

Die Ergebnisse dieser Voruntersuchungen erlaub-
ten es, einen Plan aufzustellen, der eine umfassende
und zeitsparende Multielementanalyse ermoglicht.

Die homogenen Lebensmittelproben werden un-
verdndert oder nach QGefriertrocknung im Reaktor
bestrahlt und dann mit Schwefelsiure/Wasserstoff-
peroxid aufgeschlossen. Fiir eine Auftrennung in
fliichtige und nichtfliichtige Bestandteile durch
Destillation mit Bromwasserstoffsdure und Salzsdure
ist die Destillationsmethode nach Samsahl [3] vor-
teilhaft, bei der zusétzlich noch die storende Brom-
aktivitit entfernt werden kann. Hierzu wurde eine
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neue, auf unsere Anforderungen angepafite Destilla-
tionsanlage entwickelt (Abb.5), bei deren Konstruk-
tion vor allem folgende Punkte berticksichtigt
wurden:

Minimaler Zeitbedarf fiir die Analyse, optimale
Auftrennung des Destillationsriickstandes bei ge-
ringstmdglichen Losungsvolumen.

Vermeidung der Tropfkontamination des Destil-
lats durch 42K und 2*Na und gleichzeitig Beschriin-
kung der Adhisionsverluste auf einige Prozent.

In der ersten Destillationsfraktion (oxidative
Destillation ohne Zusatz von Halogeniden) sollte der
Hauptanteil des %2Br zu finden sein, damit die zweite
Destillationsfraktion (fliichtige Bromide) und die
dritte (fltichtige Chloride) moglichst bromfrei bleiben.

Zur Funktionsweise der in Abb.6 im Blockschema
dargestellten Apparatur ist zu sagen:

Mit Hilfe eines Heizprogramms und automatisierter
Reagentienzugabe (die Reagentien werden vorher in eine
Teflonspirale in bestimmten Abstéinden aufgesaugt und mit
einer peristaltischen Pumpe kontinuierlich eingepumpt)
erfolgt das Aufschlieen der Probe und die darauffolgende
Destillation fliichtiger Elemente vollprogrammiert und halb-
automatisch.

AuBer dem Einbringen der bestrahlten Probe in die Appara-
tur sind keine manuellen Eingriffe notig, da die Anlage fern-
gesteuert wird.

Das Riickstandsvolumen betrigt maximal 1 ml konz.
H,80,. Nach beendeter Destillation betrigt nach Zugabe von
9 N HCI das Losungsvolumen 5 ml.
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80—959/, des 52Br-Gehaltes befinden sich in der ersten
Destillationsfraktion. Der Rest ist quantitativ in der zweiten
Fraktion zu finden. Die “?K-Kontamination liegt an der
Nachweisgrenze, da die Nettofliche des 42K-Peaks bei einer
Bestrahlungsdauer von 1 h und einer Abklingzeit von 6 h
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10—15 Tmp/min betréigt. Das entspricht einem Trennfaktor
von iiber 107.

Zeitbedarf fiir das AufschlieBen der biologischen Probe
und die Destillation fliichtiger Elemente betréigt 120—130min,

Die Destillationsapparatur wurde mit elektropneumatisch
gesteuerten ,,Chromatronix‘‘-Ventilen, Teflonschlduchen,
»Chromatronix““-Schlauchkupplungen und einer peristal-
tischen Pumpe (LKB Varioperpex-Pump) sowie mit einer
Sorptionskolonne, einer Ionenaustauscherséule (,,Chroma-
tronix‘‘) mit einem Gradientelutionaufsatz fiir exponentiellen
Konzentrationsablauf und einem Durchflu-Capillardetektor
kombiniert. (Mit diesem Gradientelutionsaufsatz ist eine
gleichméBige Peakbreite — in unserem Fall 25—39 ml — zu
erreichen.) Die Sorptionskolonne enthdlt HAP, TiP und ZP
iibereinandergeschichtet. An den Capillardetektor ist ein
Szintillationszihler mit einem Ratemeter und einem Kom-
pensationsschreiber angeschlossen, um die Lage der Elutions-
peaks exakt festzustellen.

Nach der Destillation wird mit gefinderter Forderrichtung
die Losung aus der Destillationsapparatur gesaugt und durch
die Kolonnen gepumpt. AnschlieBend wird Ventil 2 umge-
schaltet, um die Kolonnen mit HCl zu spiilen. Das Eluat,
bereits frei von der Matrixaktivitidt, von Ionen, die stabile
Chloridkomplexe bilden und von fliichtigen Elementen, kann
weiter verarbeitet werden.

Die ganze Anlage samt Abschirmung ist in einem Labor-
abzug eingebaut. Die Steuerelemente: Heizungsregler,
elektrische Schalter fiir die Ventile und Steuerelektronik der
Pumpe sind an der Aulenwand angebracht, Wihrend der
Aufarbeitung der Proben sind nur wenige Schaltvorginge
durchzufithren, daher bietet sich die Vollautomatisierung mit
einer elektronischen Steuereinheit an.

Bei Verwendung von z.B. 200 mg gefriergetrockneter
Kartoffel betrigt der Zeitbedarf ca. 7 h: 120—130 min
entfallen auf die Destillation, 80—190 min auf die Elution des
Tonenaustauschers.

Die Bestimmung der chemischen Ausbeute fiir
die einzelnen Elemente ist in Angriff genommen
worden. Einige vorldufige Ergebnisse sind in Tab.1
dargestelit.

Druckluft-

anschluf

Fraktions-
sammler

Abb. 6. Blockschema der Apparatur
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Tabelle 1
Element Position des Peaks Peakbreite Chem.
Do Tetmte e Oy
raktion  Fraktion \'p ok, =
3 ml)
Cu 21—22 2829 8 9296
In 51 63 13 100

Die Notwendigkeit der radiochemischen Trennung
und die Leistungsfihigkeit des Trennverfahrens
wurden anhand der Gammaspektren von Kartoffel-
proben demonstriert.

Im Gammaspektrum einer aktivierten Kartoffelprobe
konnte neben dem #2K nur das 3Mn quantitativ bestimmt
werden. Der Peak von #2Br bei 0,5 MeV und der von #Na
bei 1,37 MeV waren nur eben erkennbar. Nach einer Abkling-
zeit von 24 h waren die Verhéltnisse auch nicht giinstiger.
Die Abtrennung der fliichtigen Komponenten durch Destilla-
tion, wobei die Matrixaktivitit durch Entfernung des %2Br
stark gemindert wurde, erméglichte noch immer nicht eine
direkte, rein instrumentelle Analyse. Wenn die Losung des
Destillationsriickstandes durch eine Kolonne mit HAP, ZP
und TiP-Fillung gepumpt wurde, sah das Spektrum des
Eluates wesentlich anders aus: Der ausgeprigte Peak bei
1,5 MeV von 42K, der kleine Peak bei 1,37 MeV von #Na und
das Bremsstrahlungsspektrum in dem niederenergetischen
Bereich waren verschwunden. Oberhalb 1 MeV wurden schon
mehrere Peaks auswertbar. Der niederenergetische Bereich
wurde aber durch die Compton-Kante des 3Mn zugedeckt.
Nach Abklingen der Manganaktivitit waren wegen der
Kupferaktivitit die kleineren Peaks bis zu 500 keV noch
immer nur schlecht erkennbar.

8%

Es zeigt sich also, daB nach Entfernung der Matrix-
aktivitdt einige Spurenelemente (in unserem Fall Cu
und Mn) selbst Storfaktoren sind, falls sie einen iiber-
wiegendeén Teil der Gesamtaktivitit besitzen und so
die direkte Messung anderer Spurenelemente ver-
hindern. Bei der aktivierungsanalytischen Spuren-
elementbestimmung in biologischen Proben muf} also
auch ein System der Multielementbestimmung die
Moglichkeit bieten, falls erforderlich, Einzelelemente
abzutrennen.

Deshalb wurde die Tonenaustauschersiule mit dem
Gradientelution-Aufsatz eingebaut, mit deren Hilfe
die Elemente Mn, Co, Cu, Fe, Zn kontaminationsfrei
getrennt werden konnen, um die héchstmégliche
Empfindlichkeit zu erreichen. Mit geringerer Emp-
findlichkeit der Bestimmung, aber mit einer Zeit-
ersparnis von 30—40 min konnen selbstverstdndlich
auch mehrere oder sogar alle 5 Elemente zusammen
eluiert werden.

Frl. I. Berg, Frau E. Haller und Herrn B, Bauer wird fiir
die wertvolle Mitarbeit bei den Untersuchungen gedankt.
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