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Einleitung und Zielsetzung

1. Einleitung und Zielsetzung

Bei der unfallbedingten Freisetzung von Radionukliden und bei der nuklearspezifischen
Gefahrenabwehr sind Schnellmethoden zur Bestimmung von rein alpha- bzw. betastrahlenden
Nukliden® in Umwelt- und Lebensmittelproben von entscheidender Bedeutung, um die radiologische
Situation moglichst rasch einschatzen und gegebenenfalls MaBnahmen ergreifen zu kdonnen [1].
Insbesondere nach den beiden Reaktorunfallen von Tschernobyl und zuletzt 2011 in Fukushima ist die
Notwendigkeit von radiochemischen Schnellmethoden deutlich geworden. Die meisten gamma-
Strahler kénnen nach einem solchen Ereignisfall durch eine direkte Gamma-Messung bestimmt
werden. Die Isolierung und Quantifizierung von alpha- und beta-Strahlern hingegen ist sehr
zeitaufwandig und komplex. Standardverfahren zur Bestimmung von Alpha- und Betastrahlern in
Umwelt-und Lebensmittelproben nehmen in der Regel 1-2 Wochen in Anspruch, da die Nuklide von
der Matrix sowie von anderen Nukliden getrennt werden missen. Aufgrund dessen und aufgrund des
Bedarfs einer schnellen Uberblicks {iber die aktuelle radiologische Situation, um Entscheidungstrigern
die notwendigen Informationen zur Verfligung zu stellen, ist es notig, Schnellmethoden zur Analyse

von Alpha- und Betastrahlern zu entwickeln [2].

Je nach Herkunft bzw. Art der Freisetzung variieren die Nuklide, welche in die Umwelt und in
Lebensmittel gelangen koénnen. In Kernreaktoren werden durch eine Betriebszeit von mehrere
Jahrzehnte, im Gegensatz zu einer Kernwaffenexplosion, zusatzliche Produkte gebildet. Die
langerfristig radiologisch wichtigsten Spaltprodukte sind °Sr und *¥’Cs, da die Spaltausbeuten fiir die
Massen 90 bzw. 137 relative hoch und die Halbwertszeiten der beiden Nuklide mit ca. 30 Jahren lang
sind. Weitere Produkte der Kernspaltung sind unter anderem °Se, **Tc, 1%3Ru, 126Sn, 129, 131, 134Cs,135Cs,
144Ce und 'Sm[3]. Neben den Produkten der Kernspaltung werden durch den Neutronenfluss
induziert Aktivierungsprodukte im Kernbrennstoff gebildet. Die radiotoxischsten und somit
wichtigsten Nuklide, die ausgehend von 223U oder 2*°Pu im Kernbrennstoff gebildet werden, sind *’Np,
238py 239py, 240py, 241py, 2 Am, 23 Am, 24*Cm, 2**Cm und **Cm. Aus dem Baumaterial des Reaktors, dem
umgebenden Stahl und der Beton-Abschirmung werden durch die Neutronenaktivierung leichtere

Isotope, wie unter anderem %C, 3¢Cl, *'Ca, *>Ca >°Fe, >°Ni,%*Ni, °’Co, *°Co, >*Mn und %°Zn gebildet[1].

Unter den rein beta-strahlenden Nukliden gehdren Radiostrontium, insbesondere &Sr und °°Sr, zu den

wichtigsten Nukliden aufgrund ihrer relativ langen physikalischen und biologischen Halbwertszeit (*°Sr,

1 1m Rahmen dieser Arbeit werden Nuklide als rein alpha- bzw. rein betastrahlende Radionuklide bezeichnet,
wenn man diese Nuklide Gberwiegend durch den Alpha- bzw. Beta-Zerfall analytisch nachweist.
1
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t12= 28,8 a, ¥Sr t1/,= 50,57 d) und der hohen Energie der beta-Teilchen (8Sr, 1,5 MeV; °%Y, 2,28 MeV).
Die biologische Halbwertszeit von Sr ist hoch, da es wegen seiner chemischen Ahnlichkeit zu Ca in
Knochen und Knochengewebe anlagern kann. Das bei dem Zerfall von %Sr entstehende *°Y kann in
diesem Fall aufgrund der hohen Energie seiner beta-teilchen Schaden am Knochenmark verursachen.
Studien nach dem Reaktorunfall in Tschernobyl haben gezeigt, dass Sr eine sehr hohe Mobilitat in der

Umwelt aufweist [4, 5].

Im Hinblick auf die unfallbedingte Freisetzung aus in einem Kernkraftwerk oder bei einer nuklearen
Explosion sind besonders die Actinoide U, Pu und Am von groRBer Interesse. Diese Nuklide sind hoch
radiotoxisch und zerfallen Gberwiegend durch einen alpha-Zerfall. Plutonium-Isotope, insbesondere
die langlebigen Isotope #*%?*°Pu, werden vom Korper in der Leber und den Knochen akkumuliert und

kénnen zu langfristigen Gesundheitsschaden fiihren [6].

Das Ziel dieser Dissertation ist die Entwicklung kombinierter Schnellmethoden zur Bestimmung von
rein alpha- und betastrahlenden Radionukliden. Unter dem Begriff ,Schnellmethoden” ist hier die
gesamte Analyse samt der Probenvorbereitung und -aufbereitung, der radiochemischen Trennung,
sowie der Messung der entsprechenden Nuklide inklusive Auswertung mit minimalem Zeitaufwand zu
verstehen. Der Fokus liegt dabei insbesondere bei der fiir die Methode benétigte Zeit, sowie auf die
mit der Methode zu bestimmenden Nuklide. Es sollten mit einem Aliquot in einer simultanen Analyse
moglichst viele Nuklide analysiert werden, um ein moglichst umfassendes Bild der Kontamination der

Probe zu erhalten.
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2. Theoretische Grundlagen

2.1.Radionuklide

Zunachst werden die grundlegenden Eigenschaften der Nuklide, die in die Methodenentwicklung

aufgenommen wurden, vorgestellt.

2.1.1. Calcium-*Ca

Das Calcium Isotop “°Ca ist ein reiner beta-Strahler und gehért zu den Erdalkalimetallen. Die
Halbwertszeit betriagt 163 Tage und die maximale beta-Energie von **Ca betrigt 0,257 MeV. Neben
dem Einsatz als Tracer in der der Medizin kommt **Ca auch in Baumaterial von Reaktoren vor.
Hauptsachlich in Betonbruch, welcher als Abschirmung in Reaktorgebduden eingesetzt wurde. Das

Isotop bildet sich hierbei durch Neutronen Aktivierung aus dem stabilen Ca-lsotopen **Ca [1].

2.1.2. Radiostrontium Sr, °Sr

Strontium gehort zu den der zweiten Hauptgruppe des Periodensystems, den Erdalkalimetallen. Es
kommt iberwiegend im Oxidationszustand +II vor und liegt in wissrigen Lésungen als Sr**lonen vor.
Die wichtigsten Isotope des Strontiums in Hinblick auf die Untersuchung von Sr in der Umwelt und
Lebensmittelproben sind 8Sr, #Sr und °°Sr. ®Sr wird als Tracer eingesetzt. #Sr und °°Sr sind

Spaltprodukte.

Zwar ist die Aktivitat von #°Sr direkt nach einer Freisetzung aus einem Kernreaktor deutlich héher als
die von %°Sr. °°Sr weist jedoch eine deutlich langere Halbwertszeit als #Sr auf und ist deswegen in der
Umwelt deutlich ldnger nachweisbar. #Sr ist mit einer Halbwertszeit von 50 Tagen bereits nach
wenigen Jahren zerfallen. 8Sr und °°Sr sind beides rein beta strahlende Nuklide, was bedeutet, dass im
Zuge der Detektion dieser Nuklide eine aufwendige radiochemische Trennung de Nuklide von anderen
beta-strahlenden Nukliden wie z.B der Tochter von °Sr °°Y erfolgen muss. Dies liegt zum einen an der
geringen Reichweite der B-Strahlung und zum anderen daran, dass die emittierten beta Teilchen keine
klar definierte Energie aufweisen, sondern ein kontinuierliches Spektrum. In diesem kontinuierlichen
Spektrum lassen sich nur fir einige Isotope die Aktivitaten einzeln bestimmen. Durch die Technik der
Spektren-Entfaltung (spectral deconvolution method) kann man z.B. die Aktivitat der beiden Sr Nuklide

8Sr und °°Sr bzw. auch °°Sr und *°Y in einem Spektrum getrennt bestimmen [1, 7].
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2.1.3. Thorium

Thorium gehort zu der Gruppe der Aktiniden und kommt in der Natur in Form von 6 Isotopen vor. Die
wichtigsten sind 2%2Th, 2°Th und 2?Th. %2Th ist das Anfangsnuklid der natiirlichen Thorium-
Zerfallsreihe. Das kiinstliche Isotop 2*°Th wird in der radioanalytischen Bestimmung von alpha-
strahlenden Thorium-Isotopen als Tracer eingesetzt. Die 4 alpha-strahlenden Isotope von Thorium
(2¥’Th, 2%Th, 22°Th und %2Th) kénnen in einem alpha-Spektrum bestimmt werden, da die jeweiligen

alpha-Energien ausreichend weit auseinander liegen.

Thorium besitzt eine Elektronenkonfiguration von [Rn]6d?7s?und kommt in wéssrigen Ldsungen
ausschlielich im Oxidationszustand +IV vor. Aufgrund dieser Eigenschaft wird Thorium oft als
chemisches Analogon fiir andere tetravalente Aktinide, wie U, Np oder Pu eingesetzt. Trotz der recht
einfachen Chemie des Thoriums ist die radioanalytische Untersuchung aufgrund der geringen

Loslichkeit und der starken Sorptionseigenschaften von Thorium an Oberflachen recht anspruchsvoll.

Radiochemisch kann Thorium durch verschieden Techniken, wie z.B. Fallungen, lonenaustauscher oder

Extraktionschromatographie von anderen Elementen getrennt werden [1, 7, 8].

2.1.4. Uran

Uran gehort zu den wichtigsten radioaktiven Elementen. Es kommt in der Natur in der Form von 234U,
235U und 28U vor. 2°U und 28U sind die Anfangsnuklide der Actinium und Uran Zerfallsreihe. Das
kiinstlich erzeugte Isotope #2U wird in der Radiochemie als Tracer fiir die Bestimmung von alpha-

strahlenden Uran-Isotope eingesetzt.

Uran wird zur nuklearen Energiegewinnung, aber auch zur Herstellung von nuklearen Waffen genutzt.

Dabei wird die neutroneninduzierte Kernspaltung von angereichertem 2*U genutzt.

Uran besitzt die Elektronenkonfiguration [Rn]5f36d7s? und kann in Lésungen in den
Oxidationszustanden +lII bis +VI vorkommen, wobei +IV und +VI die stabilsten Oxidationszustdande von

Uran sind. Radioanalytisch kann Uran mittels alpha- und Massen-Spektrometrie analysiert werden.[1,

8]
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2.1.5. Plutonium

Plutonium gehort mit seiner Ordnungszahl 94 zu der Gruppe der Aktinide und den

Transuranelementen.

Plutonium wird in der nuklearen Industrie und in Kernkraftwerken, sowie in nuklearen Waffen

eingesetzt. Alle Isotope von Plutonium sind radioaktiv. Die wichtigsten Isotope sind in Tabelle 1

zusammengefasst.
Isotop Halbwertszeit / a Spezifische Aktivitat/ Hauptzerfallsart
Bqg®
236py 2,56 2,17*10% a
238py 87,7 6,34*10" a
2%y, 2,4*10* 2,296*10° a
210py, 6,6*10° 8,401*10° a
241py 14,35 3,83*10%2 B
242py 3,75*10° 1,46*108 o
24py 8,08*10’ 6,71*10° a

Tabelle 1: Wichtigsten Plutonium-Isotope und ihre Eigenschaften.

In der Umwelt kommen nur Spuren von Plutonium vor, die vor allem durch neutroneninduzierte
Reaktionen von Uran stammen. Radioaktiver Abfall enthilt vor allem die Isotope 2*8Pu,?*°Pu,?°Pu und
241py, 236py und **?Puwerden hingegen als Tracer in radiochemischen Analysen genutzt um die
Ausbeuten zu bestimmen. 28Pu wird aufgrund seiner hohen Energiedichte von 6,8 W cm in Batterien
eingesetzt, wobei die a-Energie in Elektrizitdat umgewandelt werden kann. Diese werden vor allem bei

Satelliten eingesetzt.

Ein besonderes Augenmerk wird bei den Plutonium-Isotopen auf das Isotop #*°Pu gelegt, welches fiir
Atomwaffen und als Kernbrennstoff zur Erzeugung von nuklearer Energie eingesetzt werden kann. Die
kritische Masse von #*°Pu, also die minimale Menge, die benétigt wird um eine Kettenreaktion der
Kernspaltung aufrechterhalten zu kénnen, betragt 10 kg. Produziert wird es im Kernreaktor durch die

Bestrahlung von 233U mit Neutronen, wie in Formel 1 dargestellt [1].

B- B-
#55U(n, v)*53U — 253Np — *53Pu
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Alle a-strahlende Plutonium-Isotope kdnnen radioanalytisch mittels a-Spektrometrie gemessen
werden. 2*Pu  hingegen ist ein pB-strahlendes Plutonium-lsotop und kann z.B. mittels
Flissigszintillationsmessung (LSC) gemessen werden. Bei der Bestimmung von #*°Pu und 2*°Pu kann
man im a-Spektrum die beiden Peaks der Isotope nicht voneinander trennen, da sie energetisch zu nah
beieinander liegen. Deswegen wird nur die Gesamtaktivitat von beiden Isotopen als die Aktivitat von
239/240py angegeben. Im a-Spektrum von 2*%Pu und #%%%°Py kénnen Interferenzen mit: 2*Am, 2°Po,
224Ra, 2%°Th, 21Pa, 22U und ***Am auftreten. Aufgrund dessen ist eine radiochemische Trennung der
Plutonium-Isotopen, vor allem von den vorherig genannten Elementen, sehr wichtig um diese richtig
bestimmen zu kdnnen. Die Nachweisgrenze liegt hier abhangig von der Messzeit bei etwa 0,02-

0,1 mBq fiir 22Pu und 23¥/24%py,

Eine weitere Methode, um Plutonium-Isotope zu bestimmen, ist die Massenspektrometrie (MS). Dabei
kénnen verschiedene Methoden zum Einsatz kommen, wie z.B. die MS mit induktiv gekoppeltem
Plasma (ICP-MS), die Beschleuniger-MS (AMS) oder die Resonanzionisations-MS (RIMS). Dabei ist vor
allem die ICP-MS eine sehr gangige Methode. Vorteil der Messenspektrometrie sind eine relativ kurze
Messzeit und die Moglichkeit, die beiden Isotope 2**Pu und 2*°Pu getrennt voneinander zu analysieren.
Ein Nachteil ist die Uran-Interferenz, die vor allem bei niedriger konzentrierten Proben eine exakte
Bestimmung unmaoglich macht. Hier ist ebenso eine radiochemische Trennung von Plutonium und Uran
notig. Die Nachweisgrenze ist mit der der a-Spektrometrie vergleichbar und betragt 0,02-0.05 mBq fir

239py und ?*°pu.

Plutonium besitzt die Elektronenkonfiguration [Rn]5f®7s? und kann in den Oxidationszustanden +lI|
bis +VII vorkommen. Die Oxidationsstufen +lll bis +VI kommen haufig in Losung vor und es kénnen
auch mehrere Oxidationszustande gleichzeitig auftreten. Dabei hdangen die chemischen Eigenschaften
stark von dem Oxidationszustand des Plutoniums ab. In sauren Losungen in Abwesenheit von Liganden

disproportioniert Pu(lV) nach kurzer Zeit:

3Pu** +2H,0 & 2Pudt +PuO3t + 4 H*

Plutonium bildet als harte Lewis-Saure vorzugsweise Komplexe mit harten Lewis-Basen, wie z.B.
Carbonaten, Fluoriden und Phosphaten. Unabhangig vom Ligand bildet Pu(IV) die stabilsten Komplexe
aufgrund seines hohen lonenpotentials. Die Stabilitdt der Komplexe sinkt mit steigender effektiver

Ladung:

Pu**t > Pu®* ~ PuO3* > PuO3
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Zur Trennung von Plutonium kdénnen verschiedene Techniken eingesetzt werden, wie z.B. Fllssig-

Extraktion, lonenaustausch oder Extraktionschromatographie [1, 7, 8].

2.1.6. Americium und Curium

Americium und Curium gehdren zu den Aktiniden und werden aufgrund ihrer chemischen Ahnlichkeit
gemeinsam betrachtet. Sie sind beiden Transuranelemente und kommen nicht natiirlich in der Umwelt
vor, sondern werden nur kiinstlich durch Neutroneneinfang und beta-Zerfalle von Uran und Plutonium
in der nuklearen Energiegewinnung oder bei nuklearen Explosionen gebildet. Daher kommen beide
Elemente auch vor allem in radioaktivem Abfall aus Kernkraftwerken vor. Alle Isotope von Curium und

Americium sind radioaktiv.

Das wichtigste Isotop von Americium ist 2!Am, ein rein alpha-strahlendes Nuklid, welches durch den
beta-Zerfall von ?*'Pu gebildet wird. Im Fall von Curium ist das Isotop #*>Cm vor allem im Falle eines
Fallouts eines der wichtigsten Isotope. 2*Am wird in der radioanalytischen Analyse von Americium und

Curium als Tracer eingesetzt.

Alle relevanten Americium- und Curium-Isotope lassen sich mittels alpha-Spektrometrie nachweisen.
Hoch kontaminierte 2*!Am-Proben kénnen auch mittels Gamma-Spektrometrie nachgewiesen werden,

da 2**Am eine Gamma-Linie bei 59,6 keV mit einer Emissionswahrscheinlichkeit von 36 % besitzt [1].



Theoretische Grundlagen

2.2. Extraktionschromatographie

Eine Methode zur radiochemischen Trennung von Elementen ist die Extraktionschromatographie.
Dabei werden Elemente selektiv durch entsprechende Extraktionsharze von anderen Elementen
getrennt. Im Folgenden werden die in dieser Arbeit verwendeten Extraktionsharze der Firma Triskem

International beschrieben.

2.2.1. Sr-Harz

Das Sr-Harz nutzt als Extraktant den 4,4, (5‘)-di-t-butylcyclohexano-18-Krone-6 Ether als 1 M Losung
in Oktanol. Die GroRe der Kavitat des Extraktanten liegt zwischen 2,6 und 3,2 A und die experimentell
bestimmte Kapazitat betrdgt 8 mg Sr ml? Harz. Das Extraktionsgleichgewicht wird folgendermaRen

angenommen:

Sr?* + 2N03™ + E © Sr(NO3),E

Mit E = Extraktant. In Abbildung 1 wird der Verteilungskoeffizienten k‘ verschiedener Elemente auf
dem Sr-Harz in Abhangigkeit von der Konzentration an HNOs dargestellt. Dabei ist zu erkennen, dass

Sr im Bereich von 3 M —8 M HNOs ein Maximum von k’sq»+ von circa 90 erreicht.

10° T
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102 |

10"

Th (IV), pf

S (Il ]
109 3 ./‘/ E
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I 1
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Abbildung 1: Verteilungskoeffizient k' verschiedener Elemente bei 23-25 °C auf Sr-Harz gegen die Séurekonzentration von

HNO; [9].

Die Affinitat des Sr-Harzes zu anderen Alkali- oder Erdalkalielementen ist bis auf Barium sehr gering.
Barium ldsst sich bei einer Salpetersdaurekonzentration von 8 M von Strontium abtrennen. Bei den

Aktiniden weisen Plutonium und Neptunium im Oxidationszustand IV bei hohen
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Salpetersdaurekonzentration eine hohe Affinitat auf. Die anderen Aktiniden weisen keine bis geringe

Affinitaten auf [9].

2.2.2. DGA-Harz

Das N,N,N‘,N‘-tetra-n-octyldiglycolamide (DGA) wird beim DGA-Harz als Extraktant genutzt. Dabei wird

das in Formel 4 und 5 dargestellte Extraktionsgleichgewicht angenommen:

M3* + 3 X~ + 3 DGA & M(DGA);X;

M** + 4 X~ + 2 DGA & M(DGA),X,

Mit M= Lanthanid, Aktinoid und X= CI" oder NOs".

In Abbildung 2 sind die verschiedenen Verteilungskoeffizienten von Americium, Thorium, Uran und
Plutonium gegen die Konzentration von HNOs und HCl aufgetragen. Man erkennt, dass alle Aktiniden
eine hohe Affinitat bei hoher Sdurekonzentration zu dem DGA-Harz aufweisen. Am(lll), sowie U(VI)
kénnen mit verdiinnten S3auren von dem Harz eluiert werden. Plutonium kann entweder mit einem
Komplexbildner oder durch eine Reduktion zu Pu(lll) von der Saule eluiert werden. Thorium hingegen
lasst sich zum Teil mit verdiinnter HCl, komplett jedoch nur mit einem Komplexbildner, wie z.B. mit
Oxalsaure eluieren. In Hinblick auf die Erdalkalimetalle sowie Yttrium zeigt lediglich Yttrium eine hohe

Affinitat zum DGA-Harz bei hohen Salpeter- bzw. Salzsdurekonzentrationen.

Das DGA- Harz ist zudem stabil gegen Interferenzen von Aluminium, Eisen und Titan, wodurch es sich

besonders fiir den Einsatz bei der Analyse von Umwelt- und Lebensmittelproben eignet [10].
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Abbildung 2:Verteilungskoeffizient verschiedener Aktiniden auf dem DGA-Harz gegen die Séurekonzentration von HNO3

(durchgezogene Linien) und HCI (gestrichelte Linien) [10].
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2.3. Messverfahren

2.3.1. Alpha-Spektrometrie

Alpha Praparate werden mit einem passivierten dotierten planaren Silicium (passivated implanted
planar silicon, PIPS) Detektor, also einem Halbleiterdetektor, gemessen. Dieser besteht aus einem p-
und n-dotierten-Siliciumkristall. Durch das Anlegen einer Gleichspannung in Sperrrichtung bildet sich
in der Grenzschicht eine Verarmungszone an Ladungstragern. Durch das Anlegen einer Spannung von
60 Volt werden die Elektronen der Donoratome abgezogen um die Akzeptorniveaus zu besetzen. Trifft
ein o-Teilchen auf die Verarmungszone, erzeugt es ein Elektronenloch-Paar, welches einen
elektrischen Puls erzeugt, der detektiert werden kann. Die Verarmungszone ist in der Regel weniger
als 1 mm dick. Die p-dotierte Seite des Siliciumkristalls zeigt bei dem Detektor zu der Probe und ist

etwa 10 nm dick, damit alpha-Teilchen bis in die Verarmungszone gelangen kénnen.

Die Messung findet unter Vakuum statt, wodurch eine Absorption der alpha-Teilchen durch die Luft
auf dem Weg von der Quelle zum Detektor vermieden wird. Die alpha-Quellen werden mit einer
geringen Masse wie moglich vorbereitet, um eine moégliche Selbstabsorption zu minimieren. Dies kann

z.B. durch eine Mikromitfallung oder durch eine Elektrodeposition geschehen [1, 8].

2.3.2. FlUssigszintillationsspektrometrie
Die Flissigszintillationsmessung (liquid scintillation counting, LSC) ist eine radioanalytische
Messmethode fir ao- und pB-Strahlung. Das Messprinzip beruht auf dem Prinzip der
strahlungsinduzierten Erzeugung eines Lichtquants und dessen Transformation in elektrische Impulse.
Dabei wird entweder eine fllissige Losung oder ein Feststoff, welche Radionuklide enthalten, mit einem
sogenannten LSC-Cocktail gemischt. Der LSC-Cocktail besteht aus einem organischen Losungsmittel
und einem Szintillator. Der Szintillator ist ein organisches Molekil mit einem aromatischen System,

welches aus seinem angeregten Zustand ein Photon aussenden kann.

Die ausgesendeten o- oder B-Teilchen Ubertragen durch St6Re ihre kinetische Energie auf die
Losungsmittelmolekiile, welche schlussendlich den Szintillator anregen. Die vom Szintillator
ausgesendeten Photonen werden von einer Photomultiplier-Réhre (PMT) detektiert. Das Photon wird
durch eine Photokathode, welche aus einem photoempfindlichen Material besteht, in ein Elektron
umgewandelt und durch einen Sekundarelektronenverstarker zu einem Impuls von einigen Milllivolt

verstarkt. Die Hohe des Impulses ist dabei proportional zu der Energie des ausgesendeten Teilchens.

11
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Abbildung 3: Schematische Darstellung einer Photomultiplier-Réhre [11].

Das Flussigszintillationsmessgerat besitzt zwei PMTs, welche dem Probengefa von entgegensetzten
Richtungen zugewandt sind, um das Hintergrundrauschen zu reduzieren. Die beiden PMTs sind in
einem Koinzidenzmodus verbunden, d.h. es werden nur Impulse akzeptiert, wenn sie zum gleichen
Zeitpunkt von beiden PMTs gesendet werden. Die Impulse werden summiert, verstarkt und in ein
digitales Signal in einem Analog-Digital-Umsetzer (ADC) umgewandelt. Schlussendlich wird das digitale
Signal von einem Multichannel-Analyzer nach der Hohe der Impulse, also nach der Energie des
aussendeten Teilchens, in verschiedene Kandle sortiert. Die Impulse werden gegen die Kanile

aufgetragen und bilden das Spektrum ab.

Ein wichtiger Aspekt der LSC-Messungen ist der Quenching Effekt. Bei diesem Effekt kommt es zu einer
abnehmenden Effizienz bei der Energielibertragung vom B-Teilchen. Dies fuhrt zu einer Abnahme der
Photonen Intensitat und resultiert in einer Verschiebung des Spektrums zu niedrigeren Impulszahlen
und niedrigeren Kanalen. Verantwortlich fir diesen Effekt kdnnen verschiedene Reagenzien in der
Probe sein, unter anderem Sauren, Basen, Schwermetalle oder Alkohole. Die Abnahme in der
Zahlausbeute muss durch eine Effizienz-Kalibrierung berlicksichtigt werden, um die korrekte Aktivitat
der Probe bestimmen zu kénnen. Da jede Probe unterschiedlich zusammengesetzt ist, muss fir jede

Messung die Zahlausbeute und somit der Quenching Effekt einzeln betrachtet werden.

Die Effizienz-Kalibrierung kann durch verschieden Ansatze geschehen, wie z.B. den Einsatz eines
internen Standards. Hierbei wird dir Probe zweimal gemessen, einmal ohne und ein zweites Mal mit
einem Standard, welcher eine bekannte Aktivitat des gleichen Nuklids enthalt. Durch die Differenz in
den Zahlraten kann die Zahlausbeute berechnet werden. Aufgrund des hohen zeitlichen Aufwands ist
diese Methode nicht fiir eine Schnellmethode geeignet. Alternativ kann anstatt mit einem internen
Standard einen externen Standard verwendet werden. Bei der sogenannten ,External standard
spectral quench parameter” (SQP) Methode wird zunachst eine Quench-Kurve aufgenommen, indem

12
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ein Set an Standards mit der gleichen Aktivitat, aber steigender Menge eines Quench Reagenzes,
gemessen wird. Die Probe wird ebenso zweimal gemessen, jedoch erfolgt die zweite, sehr kurze
Messung mit einem externen y-Strahler, welcher unter der Probe positioniert wird. Dieser erzeugt im
Szintillationscocktail Compton-Elektronen, welche zusatzliche Photonen erzeugen, welche als Impulse
gemessen werden. Mit zunehmender Menge an Quench Reagenz kommt es wieder zu einer
Verschiebung des durch die Compton- Elektronen erzeugten Spektrums hin zu niedrigeren Kanalen
und zu einer geringeren Impulsanzahl. AnschlieRend wird der Endpunkt dieses Spektrums
aufgenommen und als SQP genutzt, welcher als MaR fiir den Quench Effekt angesehen werden kann.
Je hoher der Quench-Effekt desto niedriger ist der SQP. Zur Bestimmung der Zahlausbeute wird nun
die aufgenommene Quench-Kurve genutzt um die Zahlausbeute gegen den SQP-Wert aufzutragen. Die
Messung liefert zum einen die Zahlrate und zum anderen den SQP der Messung. Mittels dieser

Angaben lasst sich Uber die Zdahlausbeute die Aktivitat der Probe bestimmen.

Wie oben erwadhnt ist es moglich, eine a-Messung mit einem LSC- Messgerat durchzufiihren. Dies
gelingt mittels der Pulse shape analysis (PSA), diese erlaubt die Identifikation reinen a- und B-
Partikeln. Das Prinzip dieser Methode basiert darauf, dass a-Partikel durch ihre hohe Energie (um die
5 MeV) in der Lage sind das Lésungsmittel in Triplett Zustande anzuregen, welche langsamer in den
Grundzustand zuriickkehren als die Singulett Zustande der [B-Partikel. Die Messung der Impuls
Abklingzeit erlaubt eine Identifikation der Partikel, welche diesen verursacht haben. Dies ermdglicht

eine simultane Bestimmung von a- und - Partikeln.

Mit einem LSC Messgerat kann zudem die Cherenkov-Strahlung gemessen werden. Mit Cherenkov-
Strahlung wird die elektromagnetische Strahlung von Teilchen in Losungen bezeichnet, die schneller
als Licht sind und als blaues Licht sichtbar ist. Diese Technik wird eingesetzt, wenn die mittlere Energie
des Nuklids Gber 500 keV liegt. Vorteil der Technik ist, dass kein Szintillationscocktail zugegeben

werden muss. Nachteil ist, dass die Zahlausbeute deutlich geringer ist als bei einer LSC-Messung [1, 8].

13



Theoretische Grundlagen

2.3.3. Atomabsorptionsspektrometrie

Bei der Atomabsorptionsspektrometrie AAS wird die Absorption von optischer Strahlung durch Atome
im Gaszustand gemessen. Diese Methode basiert auf der Eigenschaft, dass ein Atom nur Strahlung
bestimmter Wellenlange absorbieren, also nur bestimmte Energiebetrage aufnehmen kann. Hierbei
werden Elemente zundchst atomisiert und dann mit dem charakteristischen Licht eines Elements
bestrahlt. Die Energie der dabei absorbierten Photonen entspricht der Energiedifferenz zwischen
Grundzustand und angeregtem Zustand des Atoms dieses einen Elements. Die Absorption bewirkt eine
Schwachung der Strahlungsintensitat, welche detektiert wird und zur Quantifizierung des Elements in

der Probe genutzt wird [12].
Im Folgenden wird die in der Arbeit genutzte Technik der Flammen-AAS beschrieben.

Zu den wesentlichen Komponenten eines Atomabsorptionsspektrometers gehoren: eine
Strahlungsquelle, eine Atomisierungseinrichtung, ein Monochromator, ein Empfanger, ein Verstarker
und ein Anzeigegerat flr die Messwertausgabe. Als Strahlungsquelle kann z.B. eine kontinuierliche
Strahlungsquelle genutzt werden, welches ein Spektrum mit einer kontinuierlichen spektralen
Verteilung (ber einen groRen Wellenlangenbereich generiert. Bei der Atomisierungseinrichtung
handelt es sich um eine Flamme, die je nach Anwendung mit verschiedenen Gasen betrieben werden

kann [12, 13].
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2.4. Auswertung der Messergebnisse
2.4.1. Auswertung der LSC-Messungen

Mit der experimentell ermittelten Aktivitdt von °Sr A, wird die spezifische Aktivitdt am Messdatum

Aspez1 Nach Formel 6 berechnet.

Aspezl = (Aexp/T]/mTR) * 1000

mit 1 der chemischen Ausbeute von Strontium, ermittelt durch AAS-Messungen und mmz dem
Trockengewicht der Probe. Hierbei kann je nach Fragestellung auch das Frischgewicht der Probe
eingesetzt werden anstatt des Trockengewichts. Anschliefend wird die spezifische Aktivitat auf das

Probenahmedatum berechnet anhand folgender Formel:

AspezO = Aspezl x (xrAt(d)

Abhdngig von der Probenmatrix muss die spezifische Aktivitat auf das Volumen bezogen werden, um
die Aktivitdt als Bq I zu ermitteln. Dazu wird die spezifische Aktivitdt in Bq kg mit der Dichte der

Matrix multipliziert werden [14].

AspezO (Bq * 1_1) = ASpeZO(Bg * kg_l) *p (kg *I'l)

2.4.2. Alpha-Auswertung mit Genie 2000

Alpha-Messungen werden mit PIPS-Detektoren in einem Alpha-Analyst unter Verwendung des
Programms Genie 2000 Version 3.4.1 durchgefiihrt und ausgewertet. Die Auswertung erfolgte jeweils
nach dem folgenden Schema. Im Programm werden alle ndtigen Daten, die er zur Auswertung bendétigt
eingegeben. Diese sind unter anderem das Gewicht der Probe, der Abstand der Probe zum Detektor,
die Effizienzkalibrierung fiir die genutzte Kammer und das Probenahmedatum. Dann wird die ,,Region
of Interest” (ROI) also der relevante Energiebereich der einzelnen Nuklide markiert und anschlieRend
die vorher erstellte Auswertungssequenz geladen und ausgefiihrt. Eine in Vorfeld angelegte
Analysesequenz erlaubt automatisch die Auswertung der Spektren nach vorgegebener Muster. Diese

Sequenz besteht in diesen Fall aus 6 Schritten:
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Peak-Suche-vorgegebene ROIs

Die einzelnen Peaks werden anhand der vorher markierten ROls identifiziert.

Peak-Fliche-Summe/nicht- Lin. LSQ-Fit

Nun wird die Peak-Flache der im vorherigen Schritt bestimmten Peaks berechnet.

Effizienzkorrektur-Alpha

Danach wird das Zertifikat des eingesetzten Tracers ausgewdhlt. Dieses beinhaltet zum einen
Informationen zu dem Tracer Peak und zum anderen zur Aktivitdtskonzentration des Tracers. Ebenso

wird das eingesetzte Volumen des Tracers eingetragen.

Nuklid-Identifikation-NID mit Interferenzkorrektur

Anschliefend werden die einzelnen Peaks mit der Nuklid-ldentifikation den entsprechenden Nukliden
zugeordnet. In der Regel wird diese Zuordnung durch den Einsatz einer vorher fiir bestimmte Nuklide
angelegte Nuklid-Bibliothek vorgenommen. So sind zum Beispiel in einer Plutonium-Bibliothek alle
relevanten Plutonium-Isotope aufgelistet. Dies vereinfacht es fiir das Programm die Nuklide eindeutig

zuzuordnen.

Bericht-Standard

Der abschlieRende Bericht mit festgelegten Angaben wird anschlieRend erstellt.

2.4.3. Unsicherheitsbetrachtung der alpha- und beta-Messungen

Die Unsicherheitsbetrachtung der Messungen erfolgt mit dem Programm UncertRadio 2 Version 2.3.03
Das Programm dient zur Berechnung von Messunsicherheiten, Nachweis- und Erkennungsgrenzen,
sowie Unsicherheitsbudgets bei Messungen von Umweltradioaktivitat nach den Vorgaben der ISO

11929.

Im Folgenden wird das Verfahren zur Betrachtung der kombinierten Standardunsicherheit der mittels

alpha-Messung ermittelten massebezogenen Aktivitat An beschrieben.

Zunachst werden die entsprechenden Formeln definiert, nach denen die Aktivitat berechnet wird.
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Die massenbezogene Aktivitat wird durch die Multiplikation der Netto-Zahlrate des Analyten, Rna mit

dem verfahrensspezifischen Faktor, F, berechnet.

Am:RnA*F 9

Dieser verfahrensspezifische Faktor setzt sich nach Formel 10 aus der Konzentration cr1, Volumen des
Tracers V1, dem inversen Abklingfaktor des Analyten fi, der Korrektur fir das Abklingen des Analyten
wahrend der Messung f,, der Masse der Probe m, der Netto-Zahlrate des Tracers Ryt und den beiden
alpha-Emissionswahrscheinlichkeiten des Tracers und des Analyten par und paa zusammen.

F (cpy * Vg * f; *+ £3) ( ) 10
= ES £
(m * R.p) PAT * Paa

Die Netto-Zahlrate des Analyten wird durch die Subtraktion der Zahlrate der Blankprobe von der

Brutto-Zahlrate des Analyten berechnet.

Rna = Ryp — Ryo =
Analog berechnet sich auch die Netto Zadhlrate des Tracers.
Ryr = Rrp — Ry 12

Der inverse Abklingfaktor des Analyten wird nach Formel 13 Uiber die Zeitdauer zwischen Probenahme

und Messbeginn ts und der Zerfallskonstante des Analyten Aa ermittelt.

fy = e~avts 1

Die Zerfallskonstante wird nach Formel 14 mit der Halbwertszeit des Analyten ti/,4 berechnet.

In (2 14
L @

t1/24

Die Korrektur des Abklingens des Analyten wahrend der Messzeit wird nach Formel 15 berechnet.
Hierbei wird neben der zum einen die Zerfallskonstante des Analyten auch die Messdauer tg

eingerechnet.

Aq * tg 15
(1 —e~a*te)

fo=
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Bei der Bestimmung der kombinierten Standardunsicherheit der LSC-Messung von 2°Sr wird analog zu
dem Verfahren zur Bestimmung der kombinierten Standardunsicherheit der alpha-Nuklide verfahren.

Im Folgenden ist das Verfahren zur Bestimmung der ErgebnisgroRe dargestellt.

Die ErgebnisgroRRe ist im Beispiel einer Sr-Analyse, die Aktivitdit von Sr und wird durch folgende

Gleichungen berechnet, mit n der chemischen Ausbeute:

A(903r) T« n *V

Die Netto-Zahlrate R, berechnet sich aus der Differenz der Zahlrate des Untergrunds Rn, und der

Brutto-Zahlrate Rs.

Rp = (Rg — Rpo) o

Die Brutto-Zahlrate setzt sich aus den Impulsen der Probenmessung Ng geteilt durch die Messzeit tm

und die Nachweisvermogenskorrektur der Probenmessung ks zusammen.

Ng 18
Rp = t_/kB
m
Analog wird die Zahlrate des Untergrunds, sowie des Standards Rnstp berechnet.
Ny 19
Rpo = t_/ko
b
Nstp
Rystp = r. /Kstp
STD
Der Quotient aus Zahlrate des Standards und Aktivitat des Tracers Arracer €rgibt die Zahlausbeute €.
. = Rnstp 21
ATracer

Das Volumen wird aus dem Quotienten der Masse m und der Dichte ro ermittelt.

18

R, 16
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Nach Definition der Formeln zur Berechnung der ErgebnisgroRe der alpha- bzw. der LSC-Messung
werden diese dann in das Programm geladen. Daraufhin werden die entsprechenden Daten, die zur

Berechnung der ErgebnisgroRe benétigt werden, eingegeben.

Im nachsten Schritt ist es moglich fiir bestimmte Variablen den dazugehdorigen Fehler zu definieren. So
wurde z.B. der Fehler der Einwaage der Masse abhangig vom Experiment manuell auf 5 oder 7,5 %
festgelegt. Der Fehler, der mittels AAS bestimmten chemischen Ausbeute von Sr wurde auf 5 %
festgelegt. Die GrolRe des angenommenen Fehlers basiert auf der Betrachtung der Unsicherheiten der

verwendeten Gerate und wurde mit einem erfahrungsbasierten Sicherheitszuschlag erganzt.

Nach Eintragung aller relevanten Daten berechnet das Programm die Unsicherheiten. Dabei wird nicht
nur das Ergebnis angezeigt, sondern auch die Unsicherheitsbudgets fiir die einzelnen Variablen [15,
16]. Im Anhang 8.7. ist beispielhaft die Berechnung der Gesamtunsicherheiten einer Strontium-

Messung erlautert.
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Radiochemische und analytische Untersuchungen

3. Radiochemische und analytische Untersuchungen

3.1. Chemikalien und Equipment

Alle eingesetzten Chemikalien und AAS-Standards entsprachen dem analytischen Grad. Der Sr-
Standard war ein Certipur® ICP Standard. Bei dem eingesetzten Wasser handelte es sich um
entionisiertes Wasser. Die Sr- und DGA Kartuschen stammen von Triskem International (Frankreich).
Der %°Sr —Tracer stammt von der Physikalisch Technischen Bundesanstalt (PTB) (Berlin) und der 2*?Pu-
und der 22°Th-Tracer stammen von dem National Institute of Standards and Technology (NIST) (USA).
Der 222U- und der ***Am-Tracer stammen von Harwell (GroRbritannien). Der Szintillationscocktail

stammt von Perkin Elmer (USA).

Flr die Mikrowellenaufschliisse wurde die MARS 6 von CEM (Deutschland) und die MLS-Ethos plus von
MLS (Deutschland) genutzt. Der Digiprep Heizblocksystem von S-Prep GmbH (Deutschland). Die LSC-
Messungen wurde mit einem Wallac Quantulus 1220 System von Perkin Elmer (USA) durchgefiihrt. Die
AAS-Messungen wurden mit einem contrAA 700 Spektrometer von Analytik Jena (Deutschland)
durchgefihrt. Fir die Alpha —Messungen wurden PIPS Detektoren in einem Canberra Alpha Analyst
Alpha-Spektrometer System von Canberra (Deutschland) genutzt. Fir die radiochemische Trennung

wurde ein Polycarbonatvakuumbox System von Triskem International (Frankreich) benutzt.
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3.2. AAS-Messung

Die Kalibrierlosungen fir die AAS-Messungen wurden mittels Verdinnung aus den Standards

hergestellt. Die eingesetzten Konzentrationen der Kalibrierlésungen sind in Tabelle 2

zusammengefasst.
KO K1 KZ K3 K4
c(Ba)/ mgl? 0 1 2,5 5 7
c(Ca)/ mgl? 0 0,25 0,5 1 2
c(Sr)/ mgl? 0 0,5 1 2,5 5

Tabelle 2: Konzentrationen der AAS-Kalibrierlésungen.

Die einzelnen Standardlésungen besaRen jeweils eine Konzentration von 1000 mg I und wurden fiir
die Kalibrierldsungen zunachst vorverdiinnt. Fiir die Vorverdiinnung von Barium und Strontium wurde
jeweils 1 ml der Standardlésung auf ein Volumen von 20 ml mit 1 M HNO; verdiinnt, um eine
Konzentration von je 50 mgl! zu erhalten. Die Calcium-Standardlésung wurde mit 0,5 ml der
StandardIdsung auf 20 ml mit 1 M HNOs auf eine Konzentration von 25 mg I verdiinnt. AnschlieRend

wurden den einzelnen Kalibrierstandards fiir die Messung hergestellt.

In Tabelle 3 sind die einzelnen Zugaben der Vorverdiinnungen zu den einzelnen Kalibrierstandards
angegeben. Des Weiteren wurde jedem Kalibrierstandard 50 ul lonisationspuffer zugegeben.

Abschlieffend wurden die Kalibrierstandards mit 1 M HNOs; auf ein Gesamtvolumen von 50 ml

aufgefullt.
Ko K1 K2 Ks Ks
V (Ba) / ml 0 1 2,5 5 7
V (Ca) / ml 0 0,5 1 2 4
V (Sr) / mi 0 0,5 1 2,5 5

Tabelle 3: Zugabe der Verdiinnungen zu den einzelnen Kalibrierstandards.

Nachdem jeweils ein Aliquot der Proben fiir die AAS-Messung entnommen wurde, wurden die Proben
mit 1 M HNOs auf 10 ml Gesamtvolumen aufgefiillt und gewogen. Zusatzlich wurde zu jeder Probe

noch 10 ul lonisationspuffer zugegeben.

Die drei Elemente wurden mit einer Acetylen-Stickstoffdioxid-Flamme und den in Tabelle 4
aufgetragenen Linien gemessen. Die Berechnung der Ergebnisse wurde auf Grundlage der bei jeder

Messung neu gemessenen Kalibiergrade durchgefiihrt.
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Element Wellenldnge / nm
Ba 553
Ca 422
Sr 460

Tabelle 4: Wellenldngen zur Bestimmung von Ba, Ca und Sr mittels AAS.

3.3. Quellenvorbereitung fur die alpha-Messung

3.3.1. Via Mikromitfallung
Eine der verwendeten Methoden zu Quellenvorbereitung war die Mikromitfallung der Isotope mit
einer Cerfluorid-Fallung. Dazu wurde zu den Proben je 50 pl Cernitrat- Ldsung (¢ = 1 mg ml™?) und 1 ml
40%-ige HF zugegeben. Nach 15 Minuten wurden die Proben Uber einen 0,1 pum Polypropylen-Filter
filtriert, welcher davor mit Ethanol zur Konditionierung benetzt wurde. Dann wurden die Filter zweimal
mit 1,5 ml destilliertem Wasser gewaschen, mit 1 ml Ethanol getrocknet und anschlieBend im a-

Spektrometer gemessen [17].

3.3.2. Via Elektrodeposition
Die andere in dieser Arbeit verwendete Methode zu Quellenvorbereitung der alpha-Proben war die
Elektrodeposition. Dazu wurden die Proben mit 1 ml Natriumhydrogensulfat versetzt und bis

Trockenheit eingeengt.

Dann wurde der Niederschlag mit 0,5 ml konzentrierte H.SO4 aufgenommen und bis zur Trockenheit
abgeraucht. War der Niederschlag nach diesem Schritt farblos wurde mit dem nachsten Schritt

fortgefahren, wenn aber der Niederschlag nicht farblos war, wurde der vorherige Schritt wiederholt.

Im nachsten Schritt wurde der Niederschlag mit 7 ml 5 %-ige H,SO, aufgenommen und in eine mit
einem Stahlplattchen vorbereitete Elektrolysezelle tberfiihrt. Dann wurde die Probe mittels Zugabe
von konzentriertem Ammoniak und verdiinntem Ammoniak auf einen pH-Wert von 2,4 gebracht. Dies
geschah mithilfe einer pH-Messung mit einer vorher kalibrierten pH-Elektrode. AnschlieBend wurde

die Probe mit 0,5 A fiir 2 Stunden elektrodepositiert .
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3.4.LSC-Messung

Die LSC-Proben wurden in einem Plastik-LSC-Vial mit 15 ml des LSC-Cocktails Ultima Gold AB versetzt
und kraftig per Hand geschiittelt, damit sich die Losung homogenisiert. AnschlieBend wurde die Probe

in den Quantulus 1220 platziert und gemessen.

3.5. RFA-Messung

Zur Messung der Konzentration an Yttrium wurde die Rontgen-Fluoreszenz-Analyse eingesetzt. Vor der
Messung musste eine Kalibrierung erstellt werden. Daflir wurden 5 Kalibrierldsungen mit den Yttrium
Konzentrationen 0, 1, 5, 10, und 50 ppm vorbereitet. Die Yttrium-Standard-Lésung (c= 1000 mg I'})
wurde zunichst 1:20 mit 1 M HNOs verdiinnt. Diese erste Verdiinnung (c= 50 mg I'}) diente zum einen
als Kalibrierlosung und wurde zum anderen verdiinnt. 2 ,1 und 0,5 ml wurden auf 20, 20 und 50 ml

aufgefillt um die restlichen Kalibrierldsungen zu erhalten.

Zur Messung sollte die Sdurekonzentration nicht Gber 1 M HNOs liegen. Da die zu messenden Proben
in mindestens 2 M HNOs; vorlagen wurden sie entsprechend verdiinnt. Dazu wurden die Proben in der
Regel mit destilliertem Wasser verdiinnt. Das Probenvolumen entsprach 10 ml. Die Proben wurden

anschlieRend in die transparenten RFA-Probengefilie Giberfiihrt und im Messgerat platziert.
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4. Entwicklung einer radioanalytischen Schnellmethoden

4.1. Einleitung

Die Arbeit wurde mit einer Literaturrecherche Uber die Entwicklung einer radioanalytischen
Schnellmethode zu Bestimmung von rein- alpha und rein beta- strahlenden Nukliden begonnen. Im
Fokus stand dabei zunachst die Frage, inwiefern bei der Probenvorbereitung eine Zeitersparnis moglich
ist. Dazu wurden verschiedene Techniken und Moglichkeiten getestet. AnschlieBend wurde die
radiochemische Trennung zunachst an Radiostrontium und Plutonium untersucht. Dabei wurde vor
allem das Augenmerk auf ein Sdaulenmaterial gelegt, welches bisher vorrangig zur Trennung von
Aktiniden genutzt wurde, das DGA-Harz. Fiir die Trennung des Radiostrontiums wurde das Sr-Harz

verwendet.

4.2. Forschungsstand

In der Fachliteratur findet sich eine Vielzahl von radioanalytischen Schnellmethoden zur Bestimmung
von Radiostrontium in biologischen Proben und vor allem in Milch [4, 18-21]. Milch steht im Hinblick
auf Radiostrontium aufgrund der raschen Migration von Sr in die Kuhmilch nach einer Kontamination

der Umwelt [4].

In Hinblick auf radioanalytische Schnellmethoden von Plutonium gibt es eine Vielzahl an Methoden zur
Analyse von Pu in Umweltproben, Lebensmitteln und Baumaterial [17, 22-26]. Ebenso gibt es einige
kombinierte Schnellmethoden zur Bestimmung von Plutonium und Radiostrontium von Umwelt- und

Lebensmittelproben[27, 28].

Die Durchfiihrung einer radioanalytischen Schnellmethode orientiert sich in der Regel an Folgendem
Schema: Zunachst werden die Proben fiir die radiochemische Trennung vorbereitet, anschlieBend

werden die Nuklide radiochemisch getrennt und anschlieBend radiometrisch bestimmt.

Die Probenvorbereitung richtet sich dabei je nach Matrix Boden- und Sedimentproben werden im
ersten Schritt getrocknet, homogenisiert, gesiebt und bei nicht-fliichtigen Nukliden im Muffelofen
verascht. AnschlieRend kann die Probe nasschemisch durch einen sauren Aufschluss, einen sauren
Mikrowellenaufschluss oder durch eine Salzschmelze aufgeschlossen werden. Bei Silikat-haltigen

Proben wird zusatzlich HF zugesetzt, um Silicium als Tetrafluorsilan aus der Probe zu entfernen.

Biologische Proben werden in der Regel durch eine Kombination von nass- und trockenchemischen
Aufschlussmethoden aufgeschlossen. Geringe Probenmengen werden durch einen sauren
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Mikrowellenaufschluss gelost. Ebenso kann man auch durch die Fenton-Reaktion mit

Wasserstoffperoxid und einem Fe?*-Katalysator biologische Proben aufschlieRen.

Zur Analyse von Srin Milchproben werden die Proben im ersten Schritt mit 20%-iger Trichloressigsaure
TCA versetzt, was zu einer Denaturierung der Proteine flihrt. Die ausgefallenen Proteine werden

anschlieRend abfiltriert.
Die radiochemische Trennung kann durch verschiedene selektive Methoden erfolgen.

FlUssig-FlUssig-Extraktion wird z. B. flr die Extraktion von Pu und U oder fiir die Extraktion von Y
genutzt. Extraktion mit Chelat-Liganden wird ebenso zur Trennung angewendet. So wird mit
Thenoyltrifluoraceton (TTA) Pu aus Urin- und Wasserproben und mit Bis-2-ethylhexyl-Phosphorsaure
HDEHP Y extrahiert. Sr kann auch durch selektive Fallung von anderen Erdalkalimetallen getrennt
werde, wie z.B. von Ba durch eine Ba-Chromat-Fallung. Sr kann auch durch eine selektive Oxalat-

Fallung mit den anderen Erdalkalielementen getrennt werden [4].

Komplexverbindungen werden ebenso zur selektiven Trennung von Nukliden eingesetzt. So wird z.B.
mit Dibutyl-N,N-diethylcarbamoylphosphonat Am aus 12 M HNOs, mit Trioctyl-phosphinoxid (TOPO)
Pu und Am oder mit Tributylphosphat (TBP) Y aus konzentrierten HNOs-Losung extrahiert [29-31]

Durch die Anionen-Austausch-Chromatographie mit dem Harz Dowex 1x8, ein mit einem quartaren
Ammoniumsalz funktionalisiertes Polystyrol-Divinylbenzol, kann man beispielsweise Plutonium,

Thorium und Strontium voneinander trennen.

Ein groles Gebiet der Trennung von Aktiniden sowie Radiostrontium ist die
Extraktionschromatographie. Hier werden einzelne Harze, bzw. auch mehrere Harze kombiniert um
eine radiochemische Trennung durchzufihren. Zur Trennung von Sr wird das Sr-Harz genutzt. Dabei
handelt es sich bei dem Extraktionsmaterial um einen 18-Krone-6-Ether, welcher Sr, vor allen in HNOs-
Losungen, komplexiert [9]. Fir die radiochemische Trennung von Aktiniden gibt es eine Vielzahl von
verschiedenen Chromatographie-Harzen deswegen werden im Folgenden nur eine Auswahl der
gelaufigsten diskutiert. Das TEVA-Harz, dessen Extraktionsmittel auf einem quartaren Amin basiert,
wird eingesetzt um tetravalente Actinoide zu trennen. Das UTEVA-Harz wird nicht nur fiir die Trennung
von tetravalenten Actinoiden sondern auch fiir die Trennung von Uran eingesetzt. Des Weiteren wird
fiir die Trennung von Transuran-Nukliden inklusive Am und Cm, exklusive der tetra- und hexavalenten
Spezies, das TRU-Harz eingesetzt. Um Am in konzentrierter HNOs zu extrahieren wird das DGA-Harz
eingesetzt, welches sich aber auch zur Trennung von weiteren Aktiniden eignet [10, 17, 32, 33]. Zur
Trennung von verschiedenen Aktiniden auf dem DGA-Harz hat insbesondere [34] in den letzten Jahren
intensiv geforscht. Im Feld der Extraktions-Chromatographie-Harze wird stetig nach neuen Materialien

gesucht. So hat [35] ein neues Material fir die Trennung von Sr entwickelt. Das Harz besteht aus einem
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mit Extraktanten beschichteten Plastikszintillator. Der Vorteil dieses Harzes ist es, dass man das Sr nicht
mehr von dem Harz eluieren muss um es zu messen, sondern man kann die Saule, bzw. Kartusche
direkt mittels LSC messen. Dies ist nattirlich insbesondere fir die Anwendung in einer Schnellmethode
sehr interessant. Dieses Material befindet sich jedoch noch in der Entwicklung und ist noch nicht

kommerziell zu erwerben.

Eine neue Entwicklung ist der Einsatz von Kartuschen anstatt Saulen, bei denen die Chromatographie-
Saulen unter leichtem Unterdruck betrieben werden, was dazu fihrt, dass die Geschwindigkeit der
Wasch- und Elutionsschritte erhéht wird. Das kleinere Volumen der Kartuschen fihrt zwar zu einer

geringeren Kapazitat, hat aber insbesondere in Hinblick auf eine Schnellmethode deutliche Vorteile.

Zur Bestimmung der rein alphastrahlenden Radionuklide wird in vielen Fallen eine radiometrische
Messung mittels Alpha-Spektrometrie durchgefiihrt. Dazu wird entweder durch eine
Elektrodeposition, Mikromitfallung oder eine Direktdeposition das Messpraparat hergestellt. Dieses
wird anschlieBend mit einem Alpha-Spektrometer gemessen. Rein betastrahlende Radionuklide
werden oft mittels Flissigszintillationsmessung gemessen. Zudem gibt es aber auch noch die
Moglichkeit langlebige Nuklide, wie beispielsweise Plutonium (3%?°Pu), mit einem
Massenspektrometer mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS) zu bestimmen [4, 17, 36], wéhrend
radioaktives Strontium mit massenspektrometrischen Methoden sehr schwierig zu bestimmen ist.
Zudem benoétigt man ein entsprechend ausgestattetes Labor, in dem man mit radioaktiven Stoffen
umgehen darf. Die Vor- und Nachteile der alpha-Messung gegeniiber der ICP-MS-Messung ist in der

Literatur in den letzten Jahren ausfiihrlich diskutiert worden. [37]
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4.3. Experimentelle Entwicklung der Schnellmethode

4.3.1. Vorversuche zur Probenvorbereitung

Ziel dieser Experimente ist die Optimierung des nass-chemischen Mikrowellenaufschlusses, sowie der
Veraschung von Lebensmitteln. Besonderer Fokus wurde auf die Faktoren maximalen Menge pro
ProbengefdaBR, Zeit und Temperatur des Mikrowellen-,  Mikrowellenmuffelofen-bzw.

Muffelofenprogramms, sowie der Menge und Zusammensetzung der eingesetzten Sauren gelegt.

4.3.1.1. Vorversuche zu Mikrowellenaufschliissen an Lebensmittelproben

Zunachst wurde die Probenvorbereitung von Lebensmitteln via  nass-chemischen

Mikrowellenaufschlusses untersucht.

Zunéachst wurden die Proben (Lebensmittel) zerkleinert und homogenisiert. Anschliefend wurde die

entsprechende Menge in TeflongefaRe fir die Mikrowelle eingewogen.

Die befillten TeflongefaBRe wurden danach im Abzug mit der entsprechenden Menge an Saure,
(konzentrierte HNOs (65 %) und H,0, (30 %)), versetzt und fir 30 Minuten stehen gelassen. Diese
Mischung hat sich in den vorherigen Experimenten fiir den vollstandigen Aufschluss vieler

Lebensmittelmatrizen als bewahrt erwiesen.

Die TeflongefdalRe wurden in die DruckaufschlussgefalRe gespannt, in die Mikrowelle eingesetzt und das
entsprechende Programm gestartet. Nach einer Abkiihlzeit von circa 40 Minuten wurden die Behalter

entnommen, vorsichtig gedffnet und in entsprechend beschriftete Becherglaser Gberfihrt.

Bei den Vorversuchen wurde die Probenmenge von 0,3-1 g pro Gefal3, die Probenmatrix, das Volumen
von Wasserstoffperoxid von 2-3 ml, die Temperatur von 130 -180°C, sowie die Dauer des
Mikrowellensaufschlusses variiert. In Tabelle 5 sind die durchgefiihrten Vorversuche

zusammengefasst.
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Lebensmittelaufschluss Mikrowellenprogramm T/°C konz. H202/ml
HNOsz/ml
1 Programm 1 180 5 2
2 Programm 1 180 5 2
3 Programm 2 150 5 2
4 Programm 1 180 5 3
5 Programm 1 180 5 2
6 Programm 3 180 5 2
7 Programm 4 130 5 2
8 Programm 5 180 5 2
9 Programm 6 180 5 2
10 Programm 7 170 5 2
11 Programm 7 170 5 2
12 Programm 5 180 5 2
13 Programm 6 180 5 2

Tabelle 5: Uberblick iiber die durchgefiihrten Aufschliisse.

In Tabelle 6 sind die verwendeten Mikrowellenprogramme mit den dazugehorigen Parameter

aufgelistet.
Mikrowellenprogramm T/°C t-Rampe / min t-Haltezeit /min
Programm 1 180 15 10
Programm 2 150 15 10
Programm 3 180 5 5
Programm 4 130 5 3
Programm 5 180 10 10
Programm 6 180 10 15
Programm 7 170 5 5

Tabelle 6: Zusammenfassung der verwendeten Mikrowellenprograme.

Mit t-Rampe: das Zeitintervall, indem die Probe auf die Temperatur T aufgeheizt wird und t-Haltezeit:
das Zeitintervall, indem die Temperatur T gehalten wird. Nach dem Ende der t-Haltezeit ist das
Programm abgeschlossen. Die Mikrowelle kihlt ab diesem Augenblick die Proben durch ein

Luftgebldse innerhalb von 40 Minuten auf Raumtemperatur ab.
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4.3.1.2. Vorversuche zur Probenveraschung mittels Muffelofen- und

Mikrowellenmuffelofen von Lebensmittelproben

Die Probenvorbereitung mittels Veraschung der Proben wurde an einem Muffelofen und einem
Mikrowellenmuffelofen (MWMOQO) untersucht. Dazu wurden verschiedene Lebensmittel in einem
Porzellantiegel eingewogen und im Ofen bei verschiedenen Programmen verascht. AnschlieRend
wurde die Trockenmasse bestimmt und die optischen Eigenschaften, sowie die Saureldslichkeit durch

die Zugabe von konzentrierter HNO; zu der Asche untersucht.

Je 20 g der Probe wurden bei den Versuchen zur Veraschung mit einem Muffelofen eingewogen. Die
Probe wurde anschlieRend mit folgendem Programm verascht: In 30 Minuten wurde auf 250 °C erhitzt
und die Temperatur fir eine Stunde gehalten. Anschliefend wurde die Temperatur tGber 30 Minuten
auf 600 °C erhoht. Diese Temperatur wurde fir 3 Stunden gehalten. Die Gesamtveraschungszeit belief

sich somit auf 4 h.

Zur Veraschung von Lebensmittel im MWMO wurden jeweils 5 g von verschiedenen Lebensmitteln
eingesetzt und mit den in Tabelle 7 aufgefiihrten Programmen verascht. Es wurde Rinderhackfleisch,
Brokkoli und Kase untersuch. Dies ergab eine Gesamtveraschungszeit fiir den MWMO von maximal 3

h.

MWMO- T./°C ti- t:- T./°C to- to- Ts/°C ts- ts-
Programm Rampe | Haltezeit Rampe | Haltezeit Rampe | Haltezeit
/ min /min / min /min / min /min
P1 100 30 15 200 15 45 600 15 60
P2 100 15 1 250 10 10 600 15 240
P3 250 15 30 600 15 60

Tabelle 7: Zusammenfassung der MWMO-Programme.
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4.3.2. Vorversuche zur Trennung von Sr- und Pu mittels Kartuschen

Ziel der Arbeit war die Entwicklung einer neuen kombinierten radioanalytischen Schnellmethode zur

Bestimmung von rein alpha- und beta-strahlenden Nukliden in Umwelt- und Lebensmittelproben.

Zur Entwicklung einer Methode zur radiochemischen Trennung von alpha- und beta-strahlenden
Nukliden wurde der Fokus zunachst auf die beiden Leitnuklide, Radiostrontium fiir rein beta-
strahlende Nuklide und Pu fiir rein alpha-strahlende Nuklide gesetzt. Dies erlaubte zum einen eine

schnelle und zum anderen auch eine aussagekraftige Einschatzung der Aktivitat der Proben.

Als chromatographische Materialien zur radiochemischen Trennung wurden das Sr- und das DGA-Harz

eingesetzt. Diese wurden in Form von vorgepackten Kartuschen a 2 ml verwendet.

Insgesamt wurden 15 Vorversuche durchgefiihrt. Eine Ubersicht tber die Versuche mit den

eingesetzten Kartuschen und dem angestrebten Zielen sind in Tabelle 8 zusammengefasst.

Nr Versuch Eingesetzte Nuklide/Elemente Ziel
Kartusche

1 Elutionskurve Sr-Kartusche Ba, Ca, Sr, Y Untersuchung der

Elutionseigenschaften
2 Trennung Sr-Kartusche Ca, Sr, *°Ca, *°sr, Trennung von Ca-Sr-Y
90Y

3 Trennung DGA- auf Sr- Sr, %°Sr, 2%y, 241py, | Trennung von Sr- Pu
Kartusche 242py

4 Elutionskurve Sr-auf DGA- Ba, Ca, Sr Untersuchung der
Kartusche Elutionseigenschaften

5 Elutionskurve Sr- auf DGA- Ba, Ca, Sr Trennung von Ba-Ca-Sr
Kartusche

6 Elutionskurve Sr-Kartusche Ba, Sr Trennung von Ba-Sr

7 Trennung Sr- auf DGA- Ba, Ca, Sr Trennung von Ba-Ca-Sr
Kartusche

8 Trennung Sr- auf DGA- Ba, Ca, Sr,%°Sr, °°Y, | Trennung von Ba, Ca,
Kartusche 241py, 242py Sr, Y, Pu

9 Trennung Sr- auf DGA- Ba, Ca, Sr Wiederholung von
Kartusche Versuch Nr.7
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10 Trennung DGA-Kartusche Ba, Ca, Sr Untersuchung des
Einflusses von NaNO;
und Hydrazin
11 Trennung DGA- auf Sr- Ba, Ca, Sr,%°Sr, °°Y, | Trennung von Ba, Ca,
Kartusche 241py, 242py Sr, Y, Pu
12 Trennung DGA-Kartusche Ba, Ca, Sr Trennung von Ba-Ca-Sr
13 Trennung DGA- auf Sr- Ba, Ca, Sr, °°Sr, °°Y, Wiederholung von
Kartusche 241py, 242py Versuch Nr.11
14 Trennung DGA- auf Sr- Ba, Ca, Sr,°°Sr, °°Y, Wiederholung von
Kartusche 241py, 242py Versuch Nr.11
15 | Kapazitatsbestimmung Sr-Kartusche Ba

Tabelle 8: Zusammenfassung der durchgefiihrten Experimente zur Trennung von Sr und Pu.

Um ein erstes Geflihl fir die ausgewahlten Kartuschen zu bekommen wurde zunachst eine
Elutionskurve auf der Sr-Kartusche fiir die Erdalkalielemente, sowie fiir Y, das Tochternuklid von °°Sr

aufgenommen (Versuch Nr.1).

Nach der ersten Elutionskurve wurde die Trennung von **Ca und °Sr auf der Sr-Kartusche untersucht

(Versuch Nr.2).

Zudem wurde auch eine erste aktive Trennung mit den Tracern Sr und **2Pu  auf den
zusammengesteckten Kartuschen unternommen. Die DGA-Kartusche wurde auf die Sr-Kartusche
gesteckt mit dem Ziel, dass Sr auf der Sr-Kartusche und Pu auf der DGA-Kartusche zurtickgehalten wird
und anschlieRend beide Kartuschen voneinander getrennt und die beiden so separierten Nuklide von

der jeweiligen Kartusche eluiert werden kénnen (Versuch Nr.3).

Um die optimale Methode zu entwickeln, mit der sich alle drei Elemente vollstdndig voneinander
trennen lassen, wurde im den nachsten Schritten mit inaktiven Tragerldsungen das Verhalten von Ba,
Ca und Sr auf der Kartuschen-Kombination ,Sr-Kartusche auf DGA-Kartusche” untersucht und

anschlieRend mit mehreren Elutionskurven optimiert (Versuch Nr.4-7,9).

In der Folge wurde die dadurch entwickelte Methode aktiv mit dem °Sr- und den beiden Pu-Tracern,

241py und 2*2Pu, getestet (Versuch Nr.8)

Bei AAS-Messungen wurde festgestellt, dass sich die drei Erdalkalielemente Ba, Ca und Sr nicht mehr
vollstandig voneinander trennen lassen, wenn Plutonium und Radiostrontium hinzugegeben wird und

der Oxidationszustand von Plutonium mit Hydraziniumhydroxid und NaNO; eingestellt wird. Deswegen
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wurde der mogliche Einfluss von Hydraziniumhydroxid und NaNO; auf die Trennung von Ba, Ca und Sr

untersucht (Versuch Nr.10).

Im Laufe der Untersuchungen zeigte sich, dass der bisher gewahlte Ansatz, die Sr-Kartusche auf die
DGA-Kartusche zu setzen, nicht geeignet ist um die radiochemische Trennung durchzufihren.
Deswegen wurde im weiteren Verfahren der umgekehrte Versuchsaufbau, also die Kombination DGA-

auf Sr-Kartusche getestet (Versuch Nr.11, 13, 14).

Zudem wurde untersucht inwiefern eine Trennung der drei Erdalkalielemente in 4 M HNOs-L6sung auf

der DGA-Kartusche moglich ist (Versuch Nr.12).

Abschliefend wurde die Kapazitat der Sr-Kartusche fiir Ba bestimmt, da keine Literaturwerte vorlagen.
Eine Ba-Triger-Lésung der Konzentration 1 mg ml? wurde in 1 ml Schritten auf die Sr-Kartusche
aufgetragen. Die Fraktionen wurden gewogen und mittels AAS-wurde der Ba-Gehalt der Proben

bestimmt (Versuch Nr. 15).

Fiir die Experimente wurden Kartuschen von Triskem International mit einer Vakuumbox
durchgefihrt. Durch eine lber ein Druckventil steuerbare kleine Pumpe wurde ein Unterdruck in der
Vakuumbox hergestellt. Die Kartuschen wurden in die im Deckel vorhandenen Positionen gesteckt und
mit einem Reservoir versehen, in dem die jeweiligen Lésungen auf die Kartuschen aufgetragen waren.
Die einzelnen Fraktionen, also die Auftrags-, Wasch, Sr-, etc. Fraktion, wurde in vorher vorbereiteten
Bechergldsern oder Plastik-LSC-Vials aufgefangen. Zur Analyse via AAS wurden die Auffanggefilie leer
gewogen, bevor sie in die Vakuumbox platziert wurden. Durch das Versetzen der Kartuschen von einer
Position zur Nachsten wurde das Auffanggefall gewechselt. Die einzelnen Gefdlle wurden nach dem
Experiment aus der Vakuumbox entnommen, gewogen und wie 3.2 erldutert analysiert. Diese

Herangehensweise wurde bei allen Kartuschen-Experimenten angewandt.
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43.2.1. Ba%*, Ca®*, Sr**, Y3*-Elutionskurve

Zur Untersuchung der Elutions-Eigenschaften von Ba, Ca, Y und Sr auf der Sr-Kartusche wurde eine

Elutionskurve aufgenommen.

Zundachst wurde eine Probenldsung mit je 1 mg Ba-, Sr- und Y-Trager und 0,5 mg Ca-Trager in 2 M HNOs
hergestellt. Dazu wurde je 1 ml, bzw. 0,5 ml der Ba-, Sr-, Y- und Ca-Tragerldsung (je c = 1 mg ml?) in
30 ml 2 M HNOs pipettiert. Die Sr-Kartusche wurde mit 30 ml 2 M HNOs konditioniert, bevor die

Probenldsung aufgegeben wurde.

Um die Elutionskurve aufzunehmen, wurden die einzelnen Fraktionen in 10 ml Schritten, bzw. bei der
letzten Fraktion, der Sr-Fraktion in 5 ml Schritte unterteilt. Die Probenlésung wurde aufgetragen und
als Auftragsfraktion in drei Unterfraktionen aufgefangen. Dann wurde die Kartusche mit insgesamt
30 ml 2 M HNOs3; gewaschen, mit 30 ml 6 M HNOs wurde die Bariumfraktion eluiert und mit insgesamt

30 ml destilliertem Wasser wurde die Sr-Fraktion eluiert.

Die Unterfraktionen wurden anschlieBend gewogen und es wurde jeweils eine Teilprobe fiir die AAS-

Analyse entnommen.

Des Weiteren wurde von jeder Unterfraktion eine Probe fiir die Analyse mittels RFA entnommen. Dazu
wurden von den Auftrags-und Waschfraktionen je 5 ml entnommen und mit 5 ml destilliertem Wasser
verdinnt. Von den Bariumfraktionen wurde je 1,6 ml entnommen und mit 8,4 ml destillierten Wasser

verdinnt, um insgesamt 10 ml Lésung zu erhalten.

432.2. *Caund®Sr-Trennung

Zur Analyse von dem Verhalten von Strontium und Calcium auf der Sr-Kartusche wurde folgendes

Experiment durchgefiihrt.

Um das Verhalten der beiden Nuklide zu untersuchen wurde eine Probenldsung, die beiden Nuklide
enthalt hergestellt. Dazu wurde zu 30ml 2 M HNOs; 0,5 ml einer inaktiven Sr-Tragerlosung
(c =20 mg ml?), 1 ml einer inaktiven Ca-Tragerlésung (c = 1 mg ml?), 0,5 ml des **Ca-Tracer und 1 ml

des %°Sr-Tracers zugegeben.

Die Sr-Kartusche wurde vor dem Auftrag mit circa 30 ml 2 M HNOs konditioniert. Dann wurde die
Probenldsung auf die Kartusche aufgetragen. Die Auftragsfraktion wurde gesammelt, gewogen, 1 ml
der Losung wurde fir die AAS- Analyse entnommen und die Probe wurde dann bis zur Trockenheit

eingeengt. Auf die gleich Weise wurde mit den folgenden Fraktionen auch verfahren. Im nachsten
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Schritt wurde die Kartusche mit 30 ml 2 M HNOs; gewaschen. AnschlieBend wurde Sr mit 30 ml
destilliertem Wasser eluiert. Nachdem alle drei Fraktionen bis zur Trockenheit eingeengt wurden,
wurden die Proben mit 5-7 ml destilliertem Wasser aufgenommen und in ein Plastik-LSC-Vial Gberfihrt

und anschlieBend im LSC-Messgerat gemessen.

Die AAS-Proben wurden analog zu Abschnitt 3.2 analysiert.

4.3.2.3. Trennung von Pu und Sr

Flr diesen Versuch wurden eine Sr-Kartusche und eine DGA-Kartuschen miteinander kombiniert. Die
DGA-Kartusche wurde auf die Sr-Kartusche gesteckt. Die Auftragslésung wurde durch die Zugabe der
Trager- und Tracer-Losungen nach Tabelle 9 und 1 ml konzentrierter HNO3 zu 6 ml 6 M HNO3

vorbereitet.

Trager /Tracer V/ml c/Bqg!
Sr2*-Trigerlosung (c = 1 mg ml?) 0,5 -
90Gr-Tracer-Lésung 1 3,02
242p\-Tracer-Lésung 0,05 1
241py-Tracer-Lésung 0,5 1,99

Tabelle 9: Zugabe an Tréger- und Tracer-Lésungen zu der Auftragslésung fiir den Vorversuch der Trennung von Sr und Pu

auf DGA-und Sr-Kartusche.

Anschliefend wurde der Oxidationszustand von Plutonium eingestellt. Zunachst wurde 1,5 ml
Hydraziniumhydroxid zu der Lésung gegeben und diese wurde dann auf einer Heizplatte unter Riihren
bei 80 °C flir 5 Minuten erhitzt. Die Losung wurde kurz abgekiihlt, dann wurde 1 g festes NaNO, zu der
Losung vorsichtig hinzugegeben und im nachsten Schritt wieder fiir 5 Minuten auf der Heizplatte

erhitzt.

Nachdem die Losung handwarm abgekiihlt worden ist, wurde die Losung auf die mit 6 M HNO3
vorkonditionierten Kartuschen gegeben. Anschlieend wurden die beiden Kartuschen mit 8 ml 6 M
HNO; gewaschen und voneinander getrennt. Von der DGA-Kartusche wurde mit 8 ml 0,5 M HCI-0,1 M
NH,OH-HCI die Plutonium-Fraktion eluiert. Mit 8 ml destilliertem Wasser wurde die Sr-Fraktion von

der Sr-Kartusche eluiert.

Die Sr-Fraktion wurde direkt mittels LSC analysiert. Die Plutonium-Fraktion wurde mittels
Mikromitfallung weiterbehandelt. Der Filter wurde nicht auf einem Stahlplattchen mit einem Kleber

fixiert, sondern lediglich mit einem Stahlring, damit der Filter nach der alpha-Messung in ein Plastik-

34



Entwicklung einer radioanalytischen Schnellmethoden

LSC-Vial tiberfihrt werden konnte. Zu dem Vial wurde noch 6 ml 0,5 M HCl und 15 ml Ultima Gold AB

Cocktail gegeben und anschlieRend via LSC gemessen.

Eine zweite Plutonium-Fraktion wurde mit 12 ml 0,5 M HCI-0,1 M NH,OH-HCI von der DGA-Kartusche

eluiert. Mit der zweiten Plutonium-Fraktion wurde analog zur ersten weiter verfahren.

4.3.2.4, Erste Trennung von Ba, Ca und Sr

Im folgenden Experiment wurde eine Elutionskurve von Ba, Ca und Sr auf den beiden kombinierten
Kartuschen (Sr-Kartusche auf DGA-Kartusche) durchgefiihrt. Dazu wurde 8,5 ml einer 2 M HNOs-
Losung mit inaktiver Tragerlosung nach Tabelle 10 versetzt und anschlieRend auf die beiden mit 2 M

HNOs; vorkonditionierten zusammengesteckten Kartuschen gegeben.

Trager /Tracer V/ml ¢/ mgmlt
Sr**-Trigerldsung 0,5 1
Ba?*-Trigerlosung 0,5 1
Ca?*-Tragerldsung 0,5 1

Tabelle 10: Zugabe an Tréger -Lésungen zu der Auftragsldsung fiir den Vorversuch der Trennung von Ba, Ca und Sr auf Sr-

und DGA-Kartusche.

Die Auftragsfraktion wurde in 5 Unterfraktionen a 2 ml aufgetrennt. Die Waschfraktion wurde mit
20 ml 2 M HNOs in 2 ml Schritten eluiert. Dann wurden die beiden Kartuschen voneinander getrennt
und die Sr-Fraktion wurde von der Sr-Kartusche mit 8 ml destilliertem Wasser in 1 ml Schritten eluiert.
Von der DGA-Kartusche wurde mit 8 ml destilliertem Wasser die Calcium-Fraktion in 1 ml Schritten

eluiert.

Samtliche Proben wurden anschlieBend via AAS analysiert.

4.3.2.5. Zweite Trennung von Ba, Ca und Sr

Im folgenden Experiment wurde eine weitere Elutionskurve von Ba, Ca und Sr auf den beiden
kombinierten Kartuschen (Sr-Kartusche auf DGA-Kartusche) durchgefiihrt. Dazu wurde analog zu der

im Abschnitt oben erlduterten Vorgehensweise eine Auftragslosung vorbereitet.

Die Auftragsfraktion wurde in einem Schritt aufgetragen und eluiert. Die Waschfraktion mit 20 ml 2 M

HNOjs eluiert. Dann wurden die beiden Kartuschen voneinander getrennt. Von der Sr-Kartusche wurde
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zunachst mit 6 ml 6 M HNOs in 1 ml Schritten die Barium-Fraktion eluiert und anschliefend die Sr-
Fraktion mit 8 ml destilliertem Wasser in 1 ml Schritten. Von der DGA-Kartusche wurde mit 4 ml

destilliertem Wasser die Calcium-Fraktion in 1 ml Schritten eluiert.

Samtliche Proben wurden anschlieBend via AAS analysiert.

43.2.6. Ba?*, Sr¥*-Elutionskurve

Zur Optimierung der Trennung von Ba und Sr auf der Sr-Kartusche wurde eine Ba-Sr-Elutionskurve
angefertigt. Dazu wurde eine 10 ml Auftragslosung mit je 0,5 mg an Ba- und Sr-Trager in 2 M HNOs
hergestellt. Die Sr-Kartusche wurde mit 2 M HNO; konditioniert und anschlieRend wurde die
Probenldsung aufgegeben. Die Auftragsfraktion, sowie die 4 ml 2 M HNOs der Waschfraktion wurden
im gesamten aufgefangen. Barium wurde mit 8 M HNOs in 2 ml Schritten mit einem Gesamtvolum von
20 ml von der Sr-Kartusche eluiert. Danach wurde Sr ebenso in 2 ml Schritten mit destilliertem Wasser
von der Sr-Kartusche eluiert. Die einzelnen Fraktionen wurden gewogen und es wurde jeweils eine

Teilprobe fiir die AAS-Messung entnommen, um den Sr- und Ba-Gehalt der Fraktionen zu bestimmen.

4.3.2.7. Dritte Trennung von Ba, Ca und Sr

Zur Vorbereitung der Auftragslosung wurde analog zu den beiden vorigen Experimenten zur Trennung
von Ba, Ca und Sr vorbereitet. Die beiden zusammengesteckten Kartuschen (Sr- auf DGA-Kartusche)
wurden mit 10 ml 2 M HNOs vorkonditioniert. Nachdem die Auftragslosung aufgetragen wurde, mit
4 ml 2 M HNOs gewaschen wurde, wurden die beiden Kartuschen voneinander getrennt. Von der Sr-
Kartusche wurde zundchst mit 18 ml 8 M HNOs die Bariumfraktion eluiert und anschlieffend mit 8 ml
destillierten Wasser die Sr-Fraktion. Gleichzeitig wurde von der DGA-Kartusche mit 6 ml destilliertem

Wasser die Ca-Fraktion eluiert.

Die einzelnen Fraktionen wurden dann mit AAS-Messungen analysiert.
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4.3.2.8.  Trennung von Ba, Ca, Sr und zusatzlich Puund Y

In diesem Experiment wurde die Trennung von Ba, Ca, Sr, Pu und Y auf den beiden kombinierten
Kartuschen, Sr-auf-DGA-Kartusche getestet. Zunachst wurde die Auftragslésung vorbereitet. Dazu
wurden zu 3,3 ml 6 M HNOs;, 3,7 ml destilliertem Wasser und Trager- sowie Tracer-Losungen nach

Tabelle 11 zugegeben, um insgesamt 10 ml Losung zu erhalten.

Tréger /Tracer V/ml ¢/ mg ml' bzw. Bq g*
Sr2*-Trigerldsung 0,5 1
BaZ*-Trigerlosung 0,5 1
Ca**-Trigerlosung 0,5 1
90Gr-Tracer-Lésung 1 3,01

242p\-Tracer-Lésung 0,05 1,0
241py-Tracer-Lésung 0,5 1,98

Tabelle 11: Zugabe an Trédger- und Tracer-L6sungen zu der Auftragsldsung.

Anschliefend wurde der Oxidationszustand nach der Prozedur in Abschnitt 4.3.2.3 eingestellt. Danach
wurde die Auftragslosung auf die beiden Kartuschen aufgetragen und die beiden Kartuschen wurden
mit 4 ml 2 M HNO; gewaschen. Die weiteren Elutionsschritte wurden im Schema in Abbildung 4

dargestellt. Die Auftrags- und Waschfraktion wurde in einem Gefall gesammelt und verworfen.

Die Mikromitfallung der Plutonium-Fraktion wurde mit 50 pl Cernitratlésung (c= 1 mg ml?) und 1 ml
40 %-ige HF durchgefiihrt. Nach 15 Minuten wurde die Fraktion Gber 0,1 um Polypropylen-Filter
filtriert und mit destilliertem Wasser gewaschen und mit Ethanol getrocknet. Dann wurde die Probe

im Alpha Analyst gemessen.

Von der Ca-Fraktion wurden 250 pl fir die AAS-Messung entnommen und anschlieBend wurde die
Fraktion mit 15 ml Ultima Gold AB-Cocktail versetzt und mittels LSC gemessen. Analog wurde mit der

Sr-Fraktion verfahren, lediglich wurde hier ein Volumen von 0,5 ml fiir die AAS-Messung entnommen.

Von der Ba-Fraktion wurden 2,5 ml fiir die AAS-Messung entnommen.
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Abbildung 4: Schema der Trennung von Ba, Ca, Sr, Pu und Y.

Von der DGA-Kartusche wurden im Anschluss nochmals mit 10 ml und anschliefend mit 20 ml 0,5 M
HCI-0,01 M NH,0H eine zweite und eine dritte Plutonium-Fraktion eluiert. Analog zur ersten Fraktion
wurde zur Vorbereitung der alpha-Messung eine Mikromitfdllung der einzelnen Fraktionen

durchgefihrt.

Von der Sr-Kartusche wurde nach der Analyse der ersten Ergebnisse eine weitere Sr-Fraktion mit 3 ml
destilliertem Wasser eluiert. Die Fraktion wurde mit zusatzlichen 2 ml destilliertem Wasser und 15 ml
Ultima Gold AB LSC-Cocktail versetzt und mittels LSC gemessen um die Vollstandigkeit der Elution zu

Uberprifen.

Die Auftragslosung und die Ba-Fraktion wurden im Anschluss mittels einer Mikromitfallung fiir eine

alpha-Messung vorbereitet.

Alle alpha-Quellen wurden nach den alpha-Messungen auch mittels LSC gemessen, um das beta-

strahlende 2*!Pu zu messen.

4.3.2.9. Wiederholung der Trennung von Ba, Ca und Sr auf der Sr- und DGA-Kartusche

Um die Ergebnisse des Experiments in Abschnitt 4.3.2.7. nochmals zu verifizieren wurde exakt das

gleiche Experiment durchgefihrt.
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4.3.2.10. Einfluss der Reagenzien flr die Einstellung der Wertigkeit von Pu auf das
Verhalten von Ba, Ca und Sr auf der Sr- und DGA-Kartusche

Um den Einfluss von Hydraziniumhydroxid und NaNO, auf die Trennung von Ba, Ca und Sr auf der DGA-
Kartusche zu untersuchen wurde das Experiment aus Abschnitt 4.3.2.7 wiederholt. Jedoch wurde bei
dieses Experiment einmal 1g NaNO; zu der Auftragslosung gegeben, bevor sie auf die beiden
Kartuschen gegeben wurde und bei dem anderen Ansatz wurde 1,5 ml Hydraziniumhydroxid zu der
Auftragslosung zugegeben. Die weitere Durchfiihrung der Trennung wurde analog zum Abschnitt

4.3.2.7 durchgefiihrt.

4.3.2.11. Trennung von Ba, Ca, Sr, Pu und Y —DGA auf Sr-Kartusche

In diesem Experiment wurde die DGA-Kartusche auf die Sr-Kartusche gesteckt (siehe Abbildung 5). Die
6 M HNOs Auftragslésung wurde durch die Zugabe von 4,8 ml konzentrierter HNO3 und Trager- und
Tracer-Losungen nach Tabelle 11 zu 2,15 ml destilliertem Wasser vorbereitet. AnschlieRend wurde der
Oxidationszustand von Plutonium nach der Vorschrift in Abschnitt 4.3.2.3 eingestellt. AnschlieBend
wurde die Auftragslésung auf die vorher mit 10ml 6 M HNOs vorkonditionierten Kartuschen
aufgegeben. Dann wurden die Kartuschen mit 7 ml 6 M HNOs; gewaschen und dann voneinander
getrennt. Von der DGA-Kartusche wurde mit 20 ml 0,5 M NH4Cl die Plutonium-Fraktion eluiert. Mit

7 ml destilliertem Wasser wurde von der Sr-Kartusche die Sr-Fraktion eluiert.

Von der Auftrags-und Waschfraktion, welche in einem Behalter aufgefangen wurde, wurde 1 ml zur
AAS-Probe entnommen. AnschlieBend wurde eine Bariumsulfat-Fallung durch die Zugabe von 3 g
(NH4)2S04 und 5 ml Isopropanol durchgefiihrt. Nach 30 Minuten wurde die Losung liber 0,1 um
Polypropylen-Filter filtriert, mit 1,5 ml destilliertem Wasser und anschlieBend dreimal mit 2 ml einer

1:5 Wasser zu Isopropanol-Mischung gewaschen.

Von der Sr-Fraktion wurden 0,5 ml fiir die AAS-Messung entnommen und anschliefend wurde die

Probe via LSC-Messung gemessen.

Via einer Mikromitfallung nach Abschnitt 3.3.1 wurde die Plutonium-Fraktion zur Alpha-Messung

vorbereitet.
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Abbildung 5: Schema der Sr und Pu-Trennung auf DGA-und Sr-Kartusche.

4.3.2.12. Verhalten von Ba, Ca und Sr auf der DGA-Kartusche in 4 M HNO3

In diesem Experiment wurde die Auftragslosung mit einer Saurekonzentration von 4 M HNO;3

vorbereitet. Dazu wurde zu 5,5 ml destilliertem Wasser 3,012 ml 65 %-ige HNOs und jeweils 0,5 ml der

Ba-, Ca- und Sr-Tragerlosung zugegeben. Diese Auftragslosung wurde anschlieend auf die mit 6 ml 4

M HNO3 vorkonditionierten DGA-Kartusche aufgetragen. Anschliefend wurde mit 8 ml destilliertem

Wasser die Ca-Fraktion eluiert. Von der Auftragsfraktion, sowie von der Ca-Fraktion wurde jeweils 1

und 0,5 ml Probe fiir die AAS-Messung entnommen und gemessen.
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4.3.2.13. Wiederholung der Trennung von Ba, Ca, Sr, Pu und Y —DGA auf Sr-Kartusche

Die in Abschnitt 4.3.2.11 beschriebene Trennung wurde in diesem Experiment wiederholt. Es wurde
lediglich nach der Trennung der beiden Kartuschen ein Elutionsschritt vor der Plutonium-Fraktion auf
der DGA-Kartusche eingefligt. Dabei wurde mit 6 ml destilliertem Wasser die Ca-Fraktion eluiert (siehe

Abbildung 6).

Von allen Fraktionen wurde eine AAS-Probe entnommen. Die Sr-Fraktion wurde mittels LSC analysiert

und die alpha-Quelle der Plutonium-Fraktion wurde mittels Mikromitfallung vorbereitet.
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Abbildung 6: Schema der Trennung von Ca, Pu und Sr.
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4.3.2.14. 2.Wiederholung der Trennung von Ba, Ca, Sr, Pu und Y —DGA auf Sr-Kartusche

In diesem Experiment wurde die in Abschnitt 4.3.2.13 beschrieben Prozedur mit kleinen Abanderungen
wiederholt. Bis zu dem Punkt, an dem die beiden Kartuschen voneinander getrennt wurden, wurde
nichts verandert. Nach der Trennung der Kartuschen wurde nun von der DGA-Kartusche die Ca-
Fraktion mit 8 ml anstatt von 7 ml eluiert und es wurde ein Reinigungsschritt auf der Sr-Kartusche

eingefligt, um Ba von der Kartusche zu eluieren siehe Abbildung 7.

Es wurde von allen Fraktionen eine AAS-Probe entnommen. Die Sr-Fraktion wurde via LSC gemessen

und die Pu-Fraktion wurde analog zu den beiden vorherigen Abschnitten behandelt.
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Abbildung 7: Schema der Ba, Ca, Pu und Sr-Trennung.

4.3.2.15. Ba*-Kapazitatsbestimmung

Zur Kapazitatsbestimmung von Ba auf der Sr-Kartusche wurde zunachst eine verdiinnte Ba-
Tragerlosung hergestellt indem 177,9 mg BaCl,-2 H,0 in einem 100 ml Kolben mit 2 M HNO; aufgefillt
wurde. Diese Losung wurde in 18 1 ml Schritten auf die Sr-Kartusche aufgetragen. Die einzelnen 1 ml
Fraktionen wurden getrennt aufgefangen und anschlieBend wurde eine AAS-Teilprobe zur

Bestimmung von Ba entnommen.
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4.3.3. Allgemeine Vorversuche

4.3.3.1. Qualitatssicherungsmessungen (QS)

43.3.1.1. Mikromitfallung der Pu-Standards

Fiir die Qualitatssicherungsmessung der Mikromitfallung wurden drei alpha-Quellen vorbereitet. Die
allgemeine Prozedur fir alle 3 Alpha-Quellen unterschied sich nicht. Die Probe QS-Pu-01 wurde
folgendermaRen vorbereitet. Zunichst wurden 8 ml 0,5 M HCI mit 100 pl Nd(NOs)s (c= 1 mg ml?) und
1 ml 40 %-ige HF in ein Plastik-LSC-Vial gegeben. Dieses wurde mit dem Deckel verschlossen, kurz heftig
geschittelt und anschlieBend wurde 30 Minuten gewartet. Ab diesem Punkt wurde analog zu der in
Abschnitt 3.3.1 beschriebenen Methode verfahren. Zu der Probe QS-Pu-02 wurde 50 pl der *?Pu-
Tracerlésung im ersten Schritt zu den 8 ml 0,5 M HCl zugegeben und zu QS-Pu-03 wurde zusatzlich zu

den 50 pl 2*2Pu-Tracerlésung noch 0,5 ml der 24'Pu-Tracerlésung zugegeben.

433.1.2. LSC-Messung des 2*'Pu-Standards

Zur Qualitatssicherungsmessung und zur Erstellung einer neuen Auswertedatei wurden 0,5 ml der
241py-Tracerlésung und 6 ml 0,5 M HCl mit 15 ml Ultima-Gold AB-Cocktail in ein Plastik-LSC-Vial

gegeben und anschlieBend via LSC gemessen.
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4.3.3.2. Optimierung der Mikromitfallung

Zur Optimierung der Mikromitfallung von Pu wurden vier verschiedene Ansdtze durchgefiihrt, die in
Tabelle 12 zusammengefasst sind. Der Ansatz A wurde analog zu der Prozedur aus der QS-Messung
durchgefiihrt. Die Fallung fiir den Ansatz B wurde mit 50 pl Ce(NOs)s-Lésung (c= 1 mg ml?) anstatt der
Nd(NOs)s-Losung durchgefiihrt und die Probe wurde nicht fiir 30 Minuten sondern nur fir 15 Minuten
stehen gelassen. Im Ansatz C wurde bei der Prozedur der QS-Messung lediglich die Nd(NOs)s-Losung
gegen die Cernitratlosung getauscht. Im Ansatz D wurde dir Prozedur analog zu Ansatz B durchgefiihrt

und lediglich die Cernitratlosung wurde gegen die Nd(NOs)s-Losung getauscht.

Ansatz Nd(NOs)s/ Ce(NOs); t/ min
A Nd(NOs)s 30
B Ce(NOs)s 15
C Ce(NOs)s 30
D Nd(NOs)s 15

Tabelle 12:Ansdtze der Optimierung der Mikromitféllung.
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4.4. Auswertung und Diskussion der Vorversuche

4.4.1. Probenvorbereitung

4.4.1.1.

Folgende Lebensmittel sind in diesen Experimenten untersucht worden:

Ergebnisse der Mikrowellenaufschllsse von Lebensmittelproben

Probe Probencode Fett /g 100 mg? Zucker /

g 100 mg?

Erdbeer-Rhabarber-Konfitiire 18L00100 0,1 55
Ei 18L00200 9,3 1,5
Tomatenmark 18L00300 1,2 18,5
Eierspatzle 18L00400 3,1 0,5
Honig 18L00500 0 73,6

Lachs, gerdauchert 18L00600 11,2 0

Rinderhackfleisch 18L00700 13 0

Riesenbohnen 18L00800 1 0

Eismeergarnelen 18L00900 1,1 0
Traube-Nuss-Miisli 18L01000 10,4 11,1

Niisse, gerostet und gesalzen 18L01100 54,5 5
Kasebrezel 18L01200 13 0,3
Orangensaft 18L01300 0,2 9,1
Brokkoli 18L01400 0,2 2,7

Tilsiter 18L01500 25 0

Triffelol 18L01600 92 0

Parmesan 18L01700 29 0

Deutsche Markenbutter 18L01800 82 1
Puderzucker 18L01900 0 100

Tabelle 13: Untersuchte Lebensmittel mit zugehérigem Probencode, Fett- und Zuckergehalt [11].

Die gesamten Ergebnisse der Versuche sind im Anhang x aufgelistet. Alle Lebensmittel I6sten sich bei
einer Einwaage von 0,3 g und 0,5 g pro MikrowellengefdR und dem Programm 1 (siehe Tabelle 6)
vollstandig auf und man erhalt eine klare, meist farblose Fliissigkeit. Daher wurde im nachsten Schritt
die Temperatur des Mikrowellenaufschlusses von 180 °C auf 150 °C gesenkt. Die Proben l6sten sich

zwar alle auf, zeigten aber leichte Farbungen. Daraufhin wurde die Menge an Wasserstoffperoxid
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erhéht um 1 ml. Da dies nicht zu einer deutlichen Verbesserung fiihrte wurde in den weiteren
Experimenten wieder die urspriingliche Menge an Wasserstoffperoxid zugegeben. Aufgrund der
Empfehlung des Herstellers der Mikrowelle wurde die Probenmenge an festem Lebensmittel auf
maximal 1g pro GefdB erhoht. Eine Senkung der Temperatur auf 130°C hat zu keinen
zufriedenstellenden Ergebnissen gefiihrt, diese Temperatur ist nicht ausreichend um die untersuchten
Lebensmittel vollstandig aufzuschlieRen. Das Mikrowellenprogramm Programm 5 mit einer
Temperatur von 180 °C war in der Lage alle Lebensmittel auRer Nisse, Musli und andere sehr
fetthaltige Lebensmittel mit 1 g Einwaage pro GefaR aufzuschlieRen. Aufgrund dessen wurde ein neues
Programm fiir Lebensmittel, wie Nisse oder Butter programmiert, welches die Temperatur 5 Minuten
langer bei 180 °C halt. Da dieses Programm sehr fettige Lebensmittel nicht vollstandig aufschlieSen
konnte wurde fiir Ol bzw. Butter zum einen die Einwaage auf 0,7 g pro GefiR reduziert um einen

vollstandigen Aufschluss zu garantieren.
Aus den durchgefiihrten Experimenten kénnen als Fazit folgende vier Punkte festgestellt werden:

» Lebensmittel mit einem Fettgehalt < 10 g/ 100 g kdnnen mit dem MW-Programm Programm
3 und mit 1 g Probe pro GefaR aufgeschlossen werden.

» Lebensmittel mit einem Fettgehalt von ca. 10 g bis 40 g pro 100 g oder komplexeren Matrices
(z.B. Getreide) kbnnen mit dem MW-Programm Programm 5 und mit 1 g Probe pro Gefal}
aufgeschlossen werden.

» Lebensmittel mit einem Fettgehalt zwischen 40 g und 70 g pro 100 g kdnnen mit dem MW-
Programm Programm 6 und mit 1 g Probe pro GefaR aufgeschlossen werden.

» Lebensmittel mit mehr als 70 g Fett pro 100 g knnen mit dem MW-Programm Programm 6

und mit 0,75 g Probe pro Gefal aufgeschlossen werden.

4.4.1.2. Probenveraschung mittels Muffelofen und Mikrowellenmuffelofen von
Lebensmittelproben

Die nach Kapitel 3.1.2. veraschten Proben wurden mit konzentrierter Sdure versetzt, um die
Saureloslichkeit zu testen. Da alle Proben sich nur sehr gering in der konzentrierten Saure gel6st haben
und somit einen weitere Behandlung mittels Mikrowellenaufschluss benétigten wurde diese Art der
Probenvorbereitung fir die weitere Entwicklung der Methode besondersim Hinblick auf die benétigte

Zeit verworfen.
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4.4.2. Trennung von Srund Pu mittels Kartuschen

4.42.1. Ergebnisse der Ba?*, Ca%, Sr?*, Y**-Elutionskurve

In diesem Experiment wurden die Elutionseigenschaften von Ba, Ca, Sr und Y auf der Sr-Kartusche
untersucht. Die Ergebnisse der AAS- und RFA-Messungen sind in Abbildung 8 aufgetragen. Dabei ist
die Masse an eingesetztem Trager in Prozent gegen die einzelnen Elutionsschritte aufgetragen. Yttrium
und Calcium werden bei einer Sdurekonzentration von 2 M HNOs; nicht auf der Sr-Kartusche
zurlickgehalten und befinden sich vor allem im Auftrag und in den ersten 10 ml der Waschlésung. Dies
entspricht auch den Literaturstudien. Barium wird leicht auf der Sr-Kartusche zurilickgehalten. Jedoch
aufgrund des hohen Volumens der Waschlésung eluiert schon ein Grof3teil der Barium-Fraktion mit
der Waschfraktion. Sr wird mit der Barium-Fraktion zu einem geringen Teil mit der 6 M HNO3 eluiert.
Dies liegt wahrscheinlich an dem hohen Volumen des Barium-Waschschrittes, was fiir eine Sr-
Kartusche mit einem Volumen von 2 ml zu hoch ist. Der groRte Anteil des Sr wird aber, wie erwartet
mit destilliertem Wasser von der Kartusche eluiert. In weiteren Experimenten sollte das

Elutionsvolumen reduziert werden, um ein friihzeitiges Eluieren von Ba und Sr zu verhindern.
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Abbildung 8:Ergebnisse der AAS-Messung der AAS-Proben der Ba, Ca, Sr und Y Elutionskurve.
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44272,  *Caund®Sr-Trennung

In diesem Experiment wurde untersucht, inwiefern sich *°*Ca und *°Sr auf der Sr-Kartusche voneinander

radiochemisch trennen lassen.

In Abbildung 9 ist das gemessene LSC-Spektrum der Ca-Fraktion dargestellt. Es ist zu sehen, dass sich
nicht nur *Ca, sondern auch °°Y in der Ca-Fraktion befindet. Durch die ,spectral deconvolution
method” werden die beiden Peaks modelliert und eine Auswertung des Spektrums mit beiden beta-

strahlenden Nukliden erméglicht. Die Ausbeute von **Ca liegt bei 93 + 5 %.
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Abbildung 9: LSC-Spektrum der Ca-Fraktion der 4*Ca und %9Sr-Trennung (Die Auftragung der Kandle entspricht einer
logarithmischen Energieachse).

In der Sr-Fraktion lieRen sich circa 43 *+ 6% des eingesetzten “°Sr messen. Der Rest befindet sich in der
Waschlosung. Grund dafiir ist, dass eine zu hohe Menge an stabilen Sr-Trager (10 mg) zugegeben

wurde, welche die Kapazitat der Sr-Kartusche Gberschreitet.

Die AAS-Messungen bestatigen die mittels LSC-Messung ermittelten Ausbeuten.
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4.4.2.3.  Ergebnisse der Trennung von Pu und Sr auf der DGA- und Sr-Harz

In diesem Experiment wurde die Kombination einer DGA- und einer Sr-Kartusche zur Trennung von Pu
und Sr untersucht. Da keine AAS-Messungen durchgefiihrt wurden, werden nur die Ergebnisse der LSC-
und alpha- Messung betrachtet. Von den eingesetzten 3,3 Bq ?°Sr konnten im LSC-Spektrum 3,13 Bq
gemessen werden. Das entspricht einer radiochemischen Ausbeute von circa 95 %. Die Messung der
alpha-Quelle der ersten Plutonium-Fraktion, die mit 8 ml 0,5 M HCI-0,1 M NH;OH-CI-Lésung eluiert
wurde ergab nur eine Ausbeute an *?Pu von 15 + 8 %. Aufgrund dessen wurde noch eine zweite
Fraktion von der DGA-Kartusche mit weiteren 10 ml der 0,5 M HCI-0,1 M NH,OH-CI-L6sung eluiert, da
anscheinend 8 ml nicht ausreichend waren um das Plutonium in Ganze von der Kartusche zu eluieren.
Das Ergebnis der zweiten Elution war eine Ausbeute an 2*’Pu von 40 + 7 %. Da sichergestellt werden
sollte, dass kein weiteres Plutonium auf der Kartusche ist wurde ein drittes Mal mit 10 ml 0,5 M HCI-
0,1 M NH,0H-CI-Losung eluiert. Die Auswertung des alpha-Spektrums der dritten Plutonium-Fraktion
ergab lediglich eine Ausbeute von 6 £ 12 %. Daher kann davon ausgegangen werden, dass ein Volumen

von 20 ml ausreicht um Pu von der DGA-Kartusche vollstandig zu eluieren.

Da in diesem Experiment mit zwei Plutonium Tracern, 2*’Pu und 2*'Pu gespikt wurde, ist bei der
Auswertung des Alpha-Spektrums ist ein zweiter Peak neben dem #*?Pu-Tracer-Peak zu beobachten. In
Abbildung 10 ist das alpha-Spektrum der ersten Plutonium-Fraktion zu sehen. Der linke Peak bei
4984 keV ist der 2*?Pu-tracer Peak und der Peak auf der rechten Seite bei 5637 keV gehért zu 2**Am.
Das 2*!Am stammt hier aus der *'Pu-Tracerlésung. Diese Tracerlésung wurde seit 1990 nicht mehr
gereinigt und enthalt dadurch auch die Tochternuklide von 2*'Pu. Da der Peak von ***Am im gleichen
Energiebereich wie 2*8Pu liegt ist diese Art der Trennung von Plutonium nicht geeignet um 23¥24°py und
221Am zu bestimmen. Es sollte noch ein Zwischenschritt eingefiigt werden, um das **Am von der

Plutonium-Fraktion zu trennen um eine saubere Pu-Fraktion ohne ?*!Am-Interferenz zu erhalten.
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Abbildung 10: Alpha-Spektrum der ersten Plutonium-Fraktion.
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4.4.2.4. Ergebnisse der Elutionskurve von Ba, Ca und Sr auf der Sr- und DGA-Kartusche

Die Ergebnisse der AAS-Messung der Elutionskurve sind in Abbildung 11 aufgetragen. Es ist zu
erkennen, dass ab einem Volumen von circa 8 ml 2 M HNOs als Waschlésung Ba anfangt von der Saule
gewaschen zu werden. Nach der Waschfraktion wurden die beiden Kartuschen voneinander getrennt.
Auf die Sr- Kartusche wurde in 1 ml Schritten destilliertem Wasser zur Elution von Sr gegeben. Die
Ergebnisse zeigen, dass Sr zusammen mit einem grofBen Teil an Ba von der Sr-Kartusche eluiert wird.
Dies kann im Ereignisfall, wenn radioaktive Barium-Isotope vorliegen, zu Interferenzen bei der LSC-
Messung von Radiostrontium fiihren. Die Ergebnisse der Fraktionen, die von der DGA-Kartusche eluiert
wurden ist zu erkennen, dass mit destilliertem Wasser ein kleiner Anteil an Ba von der DGA-Kartusche
eluiert wurde und dass die gesamte Menge an Ca in den insgesamt 8 ml eluiert wurden. Diese
Ergebnisse lassen darauf schlieRen, dass zum einen Ba zu einem geringen Teil auf der DGA-Kartusche

zurilickgehalten wird, wenn es mit 2 M HNOs aufgetragen wird.

Auf Grundlage dieser Ergebnisse wurde eine zweite angepasste Elutionskurve aufgenommen. Das
Volumen fiir die Waschfraktion wurde gesenkt, um eine Elution von Ba zu vermeiden und vor der

Elution von Sr von der Sr-Kartusche wurde ein weiterer Schritt eingefligt um Ba zu eluieren.

4.4.2.5. Ergebnisse der zweiten Elutionskurve von Ba, Ca und Sr

Nachdem die erste Elutionskurve noch nicht zur vollstandigen Trennung von Ba, Ca und Sr gefiihrt hat
wurde nun eine zweite Elutionskurve nach den Erkenntnissen aus der ersten durchgefiihrt. Es wurden
die im vorherigen Abschnitt angesprochenen Anderungen der Methode vorgenommen. Die Ergebnisse
der AAS-Messung sind in Abbildung 12 aufgetragen. Die Senkung des Volumens der Waschfraktion hat,
wie man erkennen kann zu dem gewlinschten Effekt gefiihrt, dass kein Ba von den Kartuschen eluiert
wird. Der zusatzlich eingefiihrte Elutionsschritt fiir Ba mit 6 M HNOs hat kein Ba von der Kartusche
eluiert. So wurden wieder Ba und Sr zusammen mit destilliertem Wasser eluiert. Die mit destilliertem

Wasser von der DGA-Kartusche eluierten Fraktionen enthielten nur Ca.

Die Anderungen der Methode haben zum einen gezeigt, dass durch die Reduktion des Volumens der
Waschlosung Ba auf der Sr-Kartusche zurtickgehalten wird und nicht zum Teil auf die DGA-Kartusche

und in die Waschfraktion eluiert wird.
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Abbildung 11: Ergebnisse der AAS-Messung der AAS-Proben der Ba, Ca und Sr Elutionskurve auf Sr- und DGA-Kartusche

Mit Sr-K., der Sr-Kartusche und DGA-K., der DGA-Kartusche.
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Abbildung 12: Ergebnisse der AAS-Messung der AAS-Proben der 2. Ba, Ca und Sr Elutionskurve auf Sr- und DGA-Kartusche
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4.4.2.6. Ergebnisse der Ba- und Sr-Elutionskurve

Nachdem in den beiden vorangegangenen Elutionskurven die Trennung von Ba und Sr auf der Sr-
Kartusche nicht vollstéandig funktionierte mit der angewendeten Methode wurde nun ein neuer Ansatz
zur Trennung von Ba und Sr nur auf der Sr-Kartusche untersucht, um dann mit dem Ergebnis weiter an

der kombinierten Methode zu arbeiten.

Der Ansatz bei dieser Elutionskurve war die Elution von Ba mit einem recht hohen Volumen an 8 M
HNO3; um eine vollstdandige Trennung von Ba und Sr zu erlangen. In Abbildung 13 sind die Ergebnisse
der AAS-Messungen aufgetragen. Die gesamte zugegebene Menge an Ba wird mit der 8 M HNOs von
der Sr-Kartusche eluiert. Ab einem Volumen von 14 ml 8 M HNOs lassen sich Spuren von Sr in der
Elutionslosung messen. Daher sollte das Volumen nicht ibermaRig hoher liegen als 14-16 ml, um eine
Elution von Sr von der Saule zu vermeiden. Die Sr-Fraktion zeigt keinerlei Spuren von Ba, also ist die

Trennung der beiden Elemente vollstandig gelungen.
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Abbildung 13: Ergebnisse der Ba und Sr- Elutionskurve auf der Sr-Kartusche.

Mit 1: Auftrag mit 10 ml, 2, der Waschfraktion mit 4 ml 2 M HNOs, 3.X., der Ba-Elution mit 8 M HNO3

in je 2 ml Schritten und 4.X., der Sr-Elution mit 8 ml destilliertem Wasser in je 2 ml Schritten.
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4.4.2.7. Ergebnisse der dritten Elutionskurve von Ba, Ca und Sr

Um die Ergebnisse aus den letzten Experimenten noch einmal zu verifizieren, wurde eine weitere
inaktive Trennung von Ba, Ca und Sr auf den zusammengesteckten Kartuschen durchgefiihrt. Die
Anordnung der beiden Kartuschen war, wie auch davor in den Experimenten, dass die Sr-Kartusche auf
die DGA-Kartusche gesteckt wurde. Dieses Mal wurden die Fraktionen nicht in Unterfraktionen

aufgeteilt, sondern es wurden die gesamten Fraktionen mittels AAS-untersucht.

Wie in Abbildung 14 zu erkennen ist wurde die Trennung der drei Elemente mit diesem Aufbau

vollstandig durchgefiihrt. Die Ausbeuten der Trager betrugen im Mittel 90 £ 7,4 %.
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Abbildung 14: Ergebnisse der AAS-Messung der Trennung von Ba, Ca und Sr auf der Sr- und DGA-Kartusche.

4.4.2.38. Ergebnisse der Trennung von Ba, Ca, Sr, Puund Y

Da die Trennung von den inaktiven Tragern mit dem entwickelten Aufbau funktioniert hat, wurde nun
in diesem Experiment eine aktive Trennung von °°Sr, 24'Pu, 242Pu und °°Y untersucht. Die Ergebnisse

der AAS-Messung sind in Abbildung 15 aufgetragen. Im Gegensatz zu der vorherigen Trennung, in der
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nur inaktive Trager eingesetzt wurden, sind hier die drei Elemente nicht sauber voneinander getrennt.
Ba befindet sich zum grofSten Teil in der Auftrags- und Waschfraktion, nur lediglich um die 9 % des
eingesetzten Ba befindet sich in der Ba-Fraktion. Sr befindet zwar zum groRten Teil in der Sr-Fraktion,
jedoch befindet sich in der Ba-Fraktion circa 9% und in der Ca-Fraktion sogar circa 28 % des
eingesetzten Sr. Ca hingegen konnte nur in der Ca-Fraktion gemessen werden. Ein Grund fir das
unterschiedliche Elutionsverhalten von Ba und Sr koénnte auf die Redox-Chemikalien,
Hydraziniumhydroxid oder NaNO,, zurtickgefiihrt werden. Fiir den Einfluss der beiden Chemikalien auf

das Verhalten von Ba und Sr auf der Sr-Kartusche wurden keine Literaturdaten gefunden.
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Abbildung 15: Ergebnisse der AAS-Messung der Trennung von Ba, Ca, Sr, Pu und Y auf der Sr- und DGA- Kartusche.

Die LSC-Messung des Sr-Tracers bestatigt die AAS-Messung. In der Sr-Fraktion konnte nur 2,1 Bq der
3,3 Bq, also nur rund 64 %, wiedergefunden werden. Aufgrund dessen wurde die Ca-Fraktion zusatzlich
mit LSC gemessen. Die Messung ergab, dass sich in der Ca-Fraktion 0,6 Bq °°Sr befinden. Um sicher zu
gehen, dass sich kein °Sr mehr auf der Siule befindet wurde eine zweite Sr-Fraktion mit 3 ml
destilliertem Wasser von der Sr-Kartusche eluiert und mittels einer LSC-Messung analysiert. Da in der
zweiten Sr-Fraktion nur 0,1 Bq °°Sr gemessen werden konnte, ist davon auszugehen, dass sich kein

weiteres °°Sr auf der Sr-Kartusche befindet.

Die alpha-Messung der ersten Plutonium-Fraktion ergab eine Ausbeute von 25 t 8 %. Daraufhin wurde

eine zweite Plutonium-Fraktion mit nochmals 10 ml 0,5 M HCI-0,01 M NH,OH eluiert. Die Ausbeute an
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242py |ag hierbei nur bei 10 + 11 %. Die Ausbeute der dritten Plutonium-Fraktion lag bei 45 + 9 %. Da
nicht davon ausgegangen werden konnte, dass sich nach einem Volumen von 40 ml noch weiteres
Plutonium auf der DGA-Kartusche befindet und die Sr- und Ca-Fraktion keine *'Pu im Spektrum
zeigten, wurden nun die Auftragsfraktion und die Ba-Fraktion mittels alpha-Spektrometrie analysiert
um festzustellen, ob Pu zum Teil mit eluiert wurde. Die alpha-Messungen ergaben, dass sich in der Ba-
Fraktion keine Aktivitat befindet. Hier wurde nur der Untergrund gemessen. In der Auftragsfraktion

lieR sich 2*2Pu messen, die Ausbeute lag bei 6 + 12 %.

Die LSC-Messungen der alpha-Quellen, also den Filtern, ergaben keine aussagekraftigen Ergebnisse, da

die Aktivitat der einzelnen Praparate zu niedrig war.

Da die Ergebnisse der Trennung nicht wirklich mit der vorher durchgefiihrten Trennung von Ba, Ca und
Sr Ubereinstimmen und keine fachliche Erklarung gefunden werden konnte, sollte im nachsten Schritt

nochmals die Trennung nur mit Tragern und ohne Aktivitdt durchgefiihrt werden.

4.4.2.09. Wiederholung der Trennung von Ba, Ca und Sr

Da die Ergebnisse der aktiven Trennung auf dem entwickelten Saulenaufbau einige Fragen
aufgeworfen haben, wurde nochmals die inaktive Trennung mit den Tragerl6sungen durchgefiihrt. Die
Ergebnisse der AAS-Messung sind in Abbildung 16 dargestellt. Wenn man die Ergebnisse mit denen in
Abbildung 14 vergleicht ist zu erkennen, dass die Wiederholung des Experiments die Ergebnisse aus

dem vorherigen Experiment bestatigen.
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Abbildung 16: AAS-Ergebnisse der Wiederholung der Ba, Ca und Sr-Trennung auf Sr- und DGA-Kartusche.

4.4.2.10. Einfluss von Natriumnitrit und Hydraziniumhydroxid

Die AAS-Ergebnisse zu dem Einfluss von Hydraziniumhydroxid und NaNO; auf das Verhalten von Ba, Ca

und Sr auf der Sr-und der DGA-Kartusche sind in Abbildung 17 und Abbildung 18 aufgetragen.

Es ist zu erkennen, dass sich das Retentionsverhalten von Barium auf der Sr-Kartusche durch die
Zugabe von Hydraziniumhydroxid andert. Ba wird nicht mehr vollstindig auf der Sr-Kartusche
gehalten, sondern es befindet sich zum Teil in der Auftrags- und der Waschlosung. Einen dhnlichen,

aber nicht so starken Einfluss auf Ba hat auch die Zugabe von NaNO..
Auf das Retentionsverhalten von Ca haben weder Hydraziniumhydroxid, noch NaNO; einen Einfluss.

Lediglich durch die Zugabe von Hydraziniumhydroxid wird das Retentionsverhalten von Sr auf der Sr-
und der DGA-Kartusche beeinflusst. Sr wird nicht mehr vollstandig auf der Sr-Kartusche zurtickgehalten
und eluiert zu einem Teil mit der Ba-Fraktion und ist auch durch das Waschen zu einem Teil auf die

DGA-Kartusche eluiert worden und wurde somit teils in der Ca-Fraktion gefunden.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass beide Chemikalien einen Einfluss auf die Trennung von

Ba, Ca und Sr haben, wobei Hydraziniumhydroxid den gréBten Einfluss hat.
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Abbildung 17: Einfluss von Hydraziniumhydroxid auf das Verhalten von Ba, Ca und Sr auf der Sr- und DGA-Kartusche.
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Abbildung 18: Einfluss von NaNO; auf das Verhalten von Ba, Ca und Sr auf der Sr- und DGA-Kartusche.
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4.4.2.11. Ergebnisse der Trennung von Ba, Ca, Sr, Pu und Y auf der DGA- und Sr-
Kartusche

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Messungen der Trennung nach dem Schema der Abbildung

5 diskutiert.

Die LSC-Messung von °Sr ergab eine Ausbeute von 97 + 9 % und die chemische Ausbeute, die mittels

AAS fir Sr bestimmt wurde, liegt bei 92 £ 5 %.

Bei der alpha-Messung der Plutonium-Fraktion wurde eine Ausbeute fiir #?Pu von 55 * 7 % gemessen.
Die Analyse der AAS-Probe der Plutonium-Fraktion zeigte, dass sich Ca in der Plutonium-Fraktion
befindet. Da sich in der Plutonium-Fraktion nicht nur Ca, sondern, falls man ?*'Pu also Tracer einsetzte,
auch 2*!Am befindet sollte man im nichsten Schritt der Entwicklung der Methode noch einen
Waschschritt mit destilliertem Wasser einfligen, um damit Ca und 2**Am vor der Pu-Fraktion von der

Kartusche zu Eluieren.

4.4.2.12. Ergebnisse der Trennung von Ba, Ca und Sr 4 M HNOs3

In diesem Experiment wurde das Verhalten von den drei Erdalkalielementen bei einer etwas hoheren

Salpetersaurekonzentration untersucht.

Die in Abbildung 19 dargestellten Ergebnisse zeigen, dass Barium nicht auf der Kartusche
zurlickgehalten wird. Die geringe Menge, die in der Elution mit destilliertem Wasser von der DGA-
Kartusche eluiert wurden, ware mit hoher Wahrscheinlichkeit mit der Waschfraktion eluiert worden.
Der Waschschritt wurde in diesem Experiment nicht durchgefiihrt, da er unbewusst in der

Durchfiihrung vergessen wurde.

Da Ca und Sr gemeinsam auf der DGA-Kartusche zuriickgehalten und mit der gleichen L6sung von der
DGA eluiert werden bietet diese Variante der Trennung fiir die zu entwickelnde Methode keinen

Vorteil.
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Abbildung 19: AAS-Ergebnisse der Trennung von Ba, Ca und Sr auf der DGA-Kartusche in 4 M HNOs.

4.4.2.13. Ergebnisse der Wiederholung der Trennung von Ba, Ca, Sr, Pu und Y —DGA auf
Sr-Kartusche

Da sich bei der ersten Trennung mit dem neuen Aufbau der Kartuschen herausstellte, dass Ca mit der
Pu-Fraktion eluiert wird, wurde nun ein Waschschritt auf der DGA-Kartusche eingefiigt, um mit
destilliertem Wasser eine Ca-Fraktion zu eluieren. Das Schema der Trennung ist in Abbildung 6 und die

Ergebnisse der AAS-Messung ist in Abbildung 20 dargestellt.
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Abbildung 20: Ergebnisse der AAS-Messung der Trennung von Ba, Ca, Sr und Pu auf der DGA- und Sr-Kartusche.
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Die Ergebnisse der AAS-Messung zeigen, dass der Ca-Waschschritt erfolgreich war und man kein
Calcium mehr in der Pu-Fraktion messen konnte. Jedoch konnte in der Sr-Fraktion circa 13 % des
eingesetzten Ba gemessen werden, daher sollte man einen Waschschritt einfligen, um mit 8 M HNO;

den Teil an Ba, der noch auf der Sr-Kartusche zurilickgehalten wird zu eluieren.

Von den eingesetzten 3,04 Bq “°Sr konnten mittels LSC 2,95 Bq, also circa 95 %, gemessen werden. Die

alpha-Messung der Pu-Fraktion ergab eine Ausbeute fiir 2*?Pu von 66 + 7 %.

4.4.2.14. Ergebnisse der 2.Wiederholung der Trennung von Ba, Ca, Sr, Pu und Y —DGA
auf Sr-Kartusche

Nachdem die letzten beiden radiochemischen Trennungen auf der DGA- und Sr-Kartusche sehr
vielversprechende Ergebnisse geliefert haben, wurde nun in der zweiten Wiederholung noch ein
weiterer Elutionsschritt eingebaut um die Sr-Fraktion von den Ba-Resten zu befreien. Dazu wurde ein

Ba-Waschschritt mit 8 ml 8 M HNOs, wie in Abbildung 7 zu sehen, vor der Sr-Fraktion eingefligt.

Die AAS-Ergebnisse, siehe Abbildung 21 zeigen, dass durch den eingefiigten Ba-Waschschritt deutlich
weniger Ba in der Sr-Fraktion befindet. Auch die Ergebnisse der LSC-Messung von °°Sr und die alpha-
Messung von 2*?Pu liegen mit einer Aktivitdt von 2,75 Bq %°Sr und einer Ausbeute von 75 = 7 % im

gleichen Rahmen, wie bei den beiden Trennungen zuvor mit dem gleichen Aufbau.
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Abbildung 21: AAS-Ergebnisse der Trennung von Ba, Ca, Sr, Pu und Y auf der DGA- und Sr-Kartusche.
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4.42.15. Ba*-Kapazitat

In Abbildung 22 ist die aufgetragene Menge an Ba auf der Kartusche gegen die Menge an Ba in der
Elutionslosung aufgetragen. Wie anhand der Abbildung zu erkennen ist, findet man erst nach circa
10 mg Ba auf der Sr-Kartusche die ersten Spuren an Ba in der Elutionsldsung. Da nicht der exakte Wert
fir die Ba-Kapazitat fur die weiteren Experimente bendtigt wurde, sondern nur ein grober Richtwert

wurde die Kapazitat von Ba auf circa 10 mg bericksichtigt.
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Abbildung 22: Ergebnisse der AAS-Messung der Proben der Ba-Kapazitétsbestimmung auf der Sr-Kartusche.
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4.4.3. Allgemeine Vorversuche

4.43.1. Qualitatssicherungsmessungen (QS)

4.43.1.1. Ergebnisse der Mikromitfallung der Pu-Standards

Zur Qualitatssicherung der Methode und um die zu erwartenden Verluste wurde eine Mikromitfallung
der 2Py Tracerlésung und der 2*'Pu-Tracerldsung durchgefiihrt. Dazu wurde eine Blindprobe, das
heillt eine Probe ohne Aktivitit, eine Probe mit dem Tracer 2*?Pu und eine mit den beiden Tracern 2*?Pu
und *Pu untersucht. Die Ergebnisse der alpha-Messung ergaben fiir 2*2Pu jeweils eine Ausbeute von
77 + 7 %. Die LSC-Messung von 2*'Pu ergab eine Ausbeute von 89 + 8 %. Vermutlich kénnte der
Unterschied in den Ausbeuten daran liegen, dass ein Teil des alpha-strahlenden Pu auf der alpha-
Quelle zum Teil durch Selbstabsorption absorbiert wird und deswegen eine geringere Aktivitat und

somit auch Ausbeute gemessen wird.

443.1.2. LSC-Messung des 2*'Pu-Standards

Um eine Auswertungsdatei fiir das 2**Pu-LSC-Spektrums anzufertigen wurde die Tracerldsung direkt in
einem LSC-Vial gegeben und mit LSC-Cocktail versetzt und mit den entsprechenden Einstellungen nach
Tabelle 14 gemessen. Diese Messung diente fiir alle weitere 24'Pu-LSC-Messung als Referenzwert fiir

die Auswertung mittels eines Excel-Makro-Programm, welches analog zu dem von °°Sr programmiert

wurde.
Configuration Alpha/Beta
Coincidence bias Low
PSA 90

Tabelle 14: Einstellungen fiir die LSC-Messungen von 241Py.
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4.4.3.2. Ergebnisse der Optimierung der Mikromitfallung

Nach eingehender Literaturrecherche wurde in diesem Experiment eine Optimierung der
Mikromitfallung durchgefiihrt. Die Ergebnisse der verschiedenen Ansadtze sind in Tabelle 15
zusammengefasst. Es ist zu erkennen, dass die Ausbeute der Ansitze A, B und C von #*?Pu bei circa

80 % liegen. Die Ausbeute des Ansatzes C zeigt die hochste Ausbeute.

Ansatz Ausbeute (**?Pu) / %
A 8317
B 78+7
C 8917
D 77 +7

Tabelle 15: Ergebnisse der Optimierung der Mikromitféllung von 242Pu.

Als Fazit kann man fir die Entwicklung der Schnellmethode Ansatz C wahlen, da dieser im Hinblick auf

den Zeitfaktor und die Ausbeute am besten geeignet ist als Mikromitfallungs-Methode.
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4.5, Fazit

Die radiochemische Trennung von Radiostrontium und den Plutonium-Isotopen und die Aufreinigung
von stérenden Interferenzen, wie Ba und Ca, konnte mit dem in Abbildung 7 dargestellten Schema

erfolgreich umgesetzt werden.

Die Mikromitfallung konnte in Hinblick auf die Dauer optimiert werden, da ein anderer Ansatz aus der

Literatur angewandt wurde.

Im néachsten Schritt dieser Arbeit wird die in diesem Abschnitt entwickelte Schnellmethode zur

Bestimmung von Radiostrontium und Plutonium-Isotopen an gespickten Lebensmitteln getestet.
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5. Schnellmethode zur Bestimmung von Radiostrontium und
Plutonium-Isotope in Lebensmitteln

5.1. Einleitung

Nach der Entwicklung einer Schnellmethode zu Bestimmung von Radiostrontium und Plutonium-
Isotopen sollte in nachsten Schritt die entwickelte Schnellmethode an gespikten Lebensmittelproben
getestet werden. Dabei stand besonders im Fokus, inwiefern man mit einer standardisierten
Probenvorbereitung jegliche Lebensmittel, unabhdngig von ihrem Kohlenhydrat-, Fett- oder
Proteingehalt, aufschlieRen und untersuchen kann. Dazu wurde eine breite Vielfalt von Lebensmitteln
untersucht. Zum einen wurden Gemise, Obst und Wildbret untersucht, welche im Falle eines
radiologischen Ereignisfalls Indikatoren fiir eine Kontamination der Umwelt sein kbnnen. Zudem
wurden aber auch in Hinblick auf Anwendung der Methode fiir terroristische Anschlage, fertig
zubereitete Lebensmittel ausgewahlt. Die untersuchten Lebensmittel und die dazugehorigen Fett-

Kohlenhydrat- und Proteingehalte sind in Tabelle 1 aufgelistet.

Fett/ % Kohlenhydrate / % Protein / %

Salat 0,2 2 0,9
Wildschweinbret 8,3 - 21
Trauben 0,3 15,4 1
Miisli 10,4 11,1 11
Nudelauflauf 12,6 n. b. 9

Haselnusscreme 30,9 56,3 6,3

Milch 3,6 5 3,3

Tabelle 16: Fett- Kohlenhydrat- und Proteingehalt in Prozent der untersuchten Lebensmittelproben [11].
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5.2. Experimenteller Teil

5.2.1. Probenvorbereitung

Im ersten Schritt wurden die Proben zerkleinert und homogenisiert. AnschlieRend wurde von den
Lebensmittelproben je 1 g Probe, bzw. von fliissigen Lebensmittel und Emulsionen je 5 ml, in jeweils
eines der 12 MikrowellengefaRRe der CEM 6 Mikrowelle abgewogen. In eines der 12 Mikrowellengefalle

wurde zusatzlich zu der Probe Trager und Tracer nach Tabelle 17 zugegeben.

Tréger / Tracer V/ml c/Bqgg'bzw. mg ml?
Sr?*-Tragerldsung 0,5 1
BaZ*-Tragerldsung 0,5 1
Ca?*-Tragerldsung 0,5 1

0Sr-Tracer 0,5 3,0
242py-Tracer 0,05 1
241py-Tracer 0,5 1,97

Tabelle 17: Zugabe an Tracern und Trdgern fiir rein gespikte Proben.

Dann wurde in jedes MikrowellengefaR je 2 ml H,0, (30 %) und 5 ml konzentrierte HNOs (65 %)
zugegeben. 15 Minuten nach der Zugabe wurden die MikrowellengefalRe verschlossen und in der

Mikrowelle mit dem Mikrowellenprogramm Programm 3 aufgeschlossen.

Nach dem Aufschluss wurden die MikrowellengefalRe geoffnet und die Proben wurden in einem
Becherglas vereinigt. Die MikrowellengefaRe wurden mit wenigen ml destilliertem Wasser gewaschen.
AnschlieSend wurde von jeder Probe ein Aliquot von 0,5 ml entnommen. Dieses Aliquot wurde dann
mittels AAS auf den Ba-, Ca- und Sr-Gehalt untersucht, um die Anfangskonzentration der
verschiedenen Lebensmitteln zu bestimmen und somit am Ende die Ausbeute an Sr und den Gehalt an

Ba und Ca zu berechnen.
5.2.2. Vorbereitung zur radiochemischen Trennung
Die Proben wurden nach dem Mikrowellenaufschluss zunachst bis zur Trockenheit eingeengt und dann

mit 10 ml 6 M HNOs aufgenommen. AnschlieBend wurde der Oxidationszustand von Plutonium auf +IV

eingestellt. Dazu wurde zu den Proben 1,5 ml Hydraziniumhydroxid zugegeben und anschlieRend
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wurden die Proben unter Rihren fiir circa 5 Minuten bei 100 Grad auf der Heizplatte erhitzt. Nach
Abkuihlung der Proben es wurde vorsichtig 1 g Natriumnitrit unter Riihren zugesetzt. und vorsichtig auf

80 °C fiir 5 Minuten auf einer Heizplatte erhitzt. Nachdem die Probe handwarm abgekihlt war wurde

mit dem nachsten Schritt weiterverfahren.

5.2.3. Fettfiltration

Je nach Probenmatrix trat nach der Oxidationszustandseinstellung ein Niederschlag auf, bzw. es
bildeten sich Fetttropfchen. Dieser bzw. diese wurden dann durch Filtrieren der Probe mit einem
0,45 um Cellulose Nitratfilter entfernt. Das Becherglas, in dem sich die Probe befand wurde mit

wenigen ml 6 M HNOs gewaschen. Die filtrierte Losung wurde weiter fiir die radiochemische Trennung

verwendet.

5.2.4. Radiochemische Trennung
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Abbildung 23: Schema der Schnellmethode.
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Nachdem die Kartuschen vorkonditioniert wurden, wurden die Probenlésungen mit einer
FlieBgeschwindigkeit von 1 ml min™? aufgegeben. Im nichsten Schritt wurden die beiden Kartuschen
eine Position weiter versetzt mit 6 ml 6 M HNOs; gewaschen. Dann wurden die beiden Kartuschen
getrennt und nach Abbildung 23 entsprechend weiterverfahren. Von der Sr-Kartusche wurde zunachst
mit 8 ml 8 M HNOs die Barium-Fraktion eluiert und anschlieBend mit 8 ml destilliertem Wasser die
Strontium-Fraktion eluiert. Simultan wurde von der DGA-Kartusche mit 8 ml 0,01 M NaNO,-Lésung die
Calcium-Fraktion, dann mit 10 ml 0,5 M HCI-0,01 M NaNO,-Losung die Americium-Fraktion und zum

Schluss mit 10 ml 0,1 M Oxalsaure die Plutonium-Fraktion eluiert.

Alle Fraktionen wurden gewogen und anschlielend wurde von allen Fraktionen nach Tabelle 18 eine

AAS-Probe entnommen.

Fraktion V (AAS-Probe) / ml V(1 MHNO3)/ ml
Calcium-Fraktion 0,2 9,8
Barium-Fraktion 0,5 9,5

Americium-Fraktion 0,5 9,5

Auftrag 0,5 9,5

Wasch-Fraktion 1 9
Plutonium-Fraktion 0,5 9,5
Strontium-Fraktion 0,5 9,5

Tabelle 18: AAS-Probennahme der Fraktionen.

5.2.5. Vorbereitung der LSC- und a- Messungen

Die Strontium-Fraktion wurde nachdem eine AAS-Probe enthommen wurde mit circa 15 ml des Ultima

Gold AB LSC-Cocktails von Perkin EImer versetzt und fiir eine Stunde im Quantulus 1220 gemessen.

Fiir die a-Messung der Plutonium- und der Americium-Fraktion wurden die alpha-Quellen mittels
Mikromitfallung hergestellt. Dazu wurde je 50 pl der Cernitrat- Losung und 1 ml konzentrierte HF zu
den Fraktionen zugegeben. Nach 15 Minuten wurden die Fraktionen tber 0,1 um Polypropylen-Filter
filtriert. Diese wurden vor der Filtration mit 1 ml Ethanol befeuchtet. Dann wurden in circa 1 ml
Schritten die Plutonium bzw. die Americium Fraktion filtriert, mit je 1,5 ml destilliertem Wasser und
abschlieRend mit 1,5 ml Ethanol gewaschen. Die Filter wurden anschlieRend kurz getrocknet und im
a-Spektrometer fir 3 Stunden gemessen.
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5.2.6. Vorbereitung der AAS-Messung

Nachdem jeweils ein Aliquot der Proben fiir die AAS-Messung entnommen wurde, wurden die Proben
mit 1 M HNOs auf ein Gesamtvolumen von 10 ml aufgefiillt, siehe Tabelle 18, und gewogen. Zusatzlich

wurde zu jeder Probe noch 10 pl lonisationspuffer zugegeben.

Die restliche Vorgehensweise der AAS-Messung wurde analog zu der im Abschnitt 3.2 beschriebenen

Prozedur durchgefiihrt.
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5.3. Ergebnisse und Diskussion

Zunachst wurde die Methode mit einfachen Matrices, wie Salat, Trauben oder Wildschweinbret

durchgefihrt.

Nachdem die Analyse dieser Lebensmittel mit der entwickelten Schnellmethode zufriedenstellende
Ergebnisse lieferten wurden komplexere Matrices untersucht. Dabei ist bei der Analyse von
Lebensmittel mit einem héheren Fettgehalt, wie z.B. Musli, ein Niederschlag oder Fettropfchen nach

der Einstellung des Oxidationszustandes aufgetreten. Dieser bzw. diese wurden entsprechend filtriert.

Als anspruchsvollste Matrix hat sich aus den analysierten Proben die Haselnusscreme herausgestellt.
Aufgrund des hohen Fett und Kohlenhydrat-Gehalts hat sich wahrend des Mikrowellenaufschlusses
ein sehr hoher Druck aufgebaut. Aufgrund dessen wurde in diesem Fall der Aufschluss etwas
angepasst, indem die Temperatur auf 150 °C gesenkt wurde und die Zeit des Aufschlusses um

5 Minuten verlangert wurde.

Die Ergebnisse der alpha-Messungen von 2*Pu und der AAS-Messung von Sr?*sind in Tabelle 19
zusammengefasst. Die Ausbeute von Sr?*, 2*2Pu und 2*!Am liegt im Mittel bei 95 %, 70 % und 75 %. Die
geringe Ausbeute von 2*2Pu bei der Analyse von Trauben ist dadurch zu erkldren, dass wihrend der

Analyse ein Teil der Plutonium-Fraktion verloren ging.

Probe m/g Ausbeute (Sr?*)/ | Ausbeute(**?Pu)/ % | Ausbeute(?**Am)/
%° %
Salat ( 2) 11,1+0,5 99+5 81+8 65+ 7
Wildschweinbret 10,8 + 05 98 +4 70+ 8 74 +7
Trauben 11,2+0,6 94+4 54 +8 53+7
Misli 10,9+ 0,5 98 +5 75+7 64 +7
Nudelauflauf 11,1+0,5 94+5 66+8 84+7
Haselnusscreme (3) | 10,9+0,5 96+5 82+7 -
Milch 52,63 98+7 84+7 97+7

Tabelle 19: Ergebnisse der Sr- und Pu Ausbeute, der mit der entwickelten Schnellmethode untersuchten Lebensmitteln (in

Klammern die Anzahl an Replikaten). °Die maximale Ausbeute liberschreitet 100 % nicht.

Durch die AAS Bestimmung der einzelnen Fraktionen wurden die stabilen Isotope von Ba, Ca und Sr
gemessen um zum einen die chemische Ausbeute von Sr zu bestimmen und zum anderen um die
Trennung der drei Erdalkalielemente zu Gberwachen. Exemplarisch sind in Abbildung 24 die Ergebnisse

der AAS-Messung der Wildschweinbret Probe dargestellt. Der GroRteil des Ba und Ca wird nicht auf
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den Kartuschen zuriickgehalten und findet sich in der Auftrags- und Wasch-Lésung wieder. Ein kleiner
Teil des Ba und Ca wird auf der Sr-Kartusche zurilickgehalten und wird mit der 8 M HNOs Losung der
Barium-Fraktion von der Kartusche eluiert. Der restliche Teil des Ca wird auf der DGA-Kartusche
zurlickgehalten und mit der Ca-Fraktion eluiert. In der Pu- und Sr-Fraktion lassen sich keine Spuren von

Ba und Ca finden. Sr findet sich nur in der Sr-Fraktion zu circa 95 % wieder.
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Auftrag Wasch-Fraktion Ca-Fraktion Am-Fraktion Pu-Fraktion Ba-Fraktion Sr-Fraktion
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Abbildung 24: Ergebnisse der AAS-Messung der Wildschweinbretprobe.

Bei der Auswertung der alpha-Spektren der Plutonium-Fraktion der Haselnusscreme-Proben sind in
Spuren von Thorium-und Radium-Isotope zu beobachten. Diese sind Teil der natiirlichen #2U-und
232Th-Zerfallsreihen. In Abbildung 25 ist eines der alpha-Spektren der Plutonium-Fraktion der
Haselnusscreme-Probe aufgetragen. Dies kann zu Interferenzen flihren, wenn die Probe sowohl
239/240p als auch 2*®Pu enthilt. Eine Trennung von Plutonium- und Thorium ist notwendig im Hinblick

auf die Anwendung dieser Methode in einem Ereignisfall, in dem Thorium und Plutonium-Isotope

auftreten kdonnen.
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Abbildung 25: Alpha-Spektrum der Plutonium-Fraktion der Haselnusscreme-Probe.

Ein wichtiger Aspekt dieser Arbeit ist es die Analyse so schnell wie méglich durchzufiihren. Dabei wurde
versucht zum einen durch den Mikrowellenaufschluss, sowie durch den Einsatz einer Vakuumbox zur
radiochemischen Trennung die bendtigte Zeit zu reduzieren. Die Zeitintervalle, die fiir jeden einzelnen
Schritt bendtigt wurden sind in Abbildung 25 dargestellt. Die simultane Bestimmung von
Radiostrontium, Plutonium- und Americium-Isotopen in Lebensmitteln kann innerhalb von
11 Stunden, also innerhalb von einem Tag realisiert werden. Aufgrund der kiirzeren Messzeit fiir die

LSC-Messung kann das Ergebnis flir Radiostrontium sogar schon nach 7 Stunden berichtet werden.
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( Probenvorbereitung J 5h
( Einstellen des Oxidationszustandes von Pu] 0.25h
Filtration 0.25h
( Radiochemische Trcnnung) 1.25h
(a-Quellen Vorbereitung / Vorbereitung der LSC Messung] () 1.25h/(Sr) 0.25 h
A
(a-Mcssung / LSC Mcssung) (@)3h/(Sr)1h
Ergebnisse w 11h/Se 7h

Abbildung 26: Benétigte Zeit fiir die Bestimmung von Radiostrontium, Plutonium und Americium -Isotope in
Lebensmittelproben.

Zur Uberpriifung der entwickelten Schnellmethode wurde an dem Ringversuch Rohmilch des Max-
Rubner Instituts teilgenommen. Dabei wurden zwei Replikate mit der Standardmethode analysiert
(Milch1 und Milch2) und eines mit der entwickelten Schnellmethode (Milch3), um diese vergleichen
zu kénnen. In diesem Experiment wurde nicht nur die Aktivitit von °Sr, sondern auch die Aktivitit von

89Sr bestimmt.

Die ermittelten Aktivitaten und die Sollwerte sind in Tabelle 20 aufgelistet. Die mit der entwickelten
Schnellmethode erhaltenen Ergebnisse fiir die Aktivitit von 8Sr und °°Sr decken sich mit den

Ergebnissen des Standardverfahrens.

Probe A (sr) /Bq It A (°°sr) / Bq It
Milch1 19,5+0,1 5,5+ 0,03
Milch2 19,2+0,1 5,2+0,03
Milch3 19,4+0,1 5,4+0,03
Mittelwert 19,4+0,1 54+0,12
Sollwert 18,0+ 0,6 6,0+0,4

Tabelle 20: Ergebnisse der LSC-Messung der Sr-Fraktionen des Ringversuchs Rohmilch.
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Zur Auswertung wurde der z- und der {-score nach Formel (1) und (2) mit X; dem Mittelwert des
jeweiligen Datensatzes, X* Gesamtmittelwert und s” der Standardabweichung und u(x), der jeweiligen

Unsicherheit betrachtet.

(x5 —Xx7) 23
Z; = T
7= (x; —x*) 24
L G A uGE)?

In Tabelle 21 sind die von dem Veranstalter mitgeteilten Ergebnisse des Ringversuchs fiir unser Labor
zusammengefasst. GemaR der DIN 17043:2010 [38] sind die z- sowie dem (-score beider Ergebnisse
zufriedenstellend. Laut der Auswertung des Veranstalters wurde der Ringversuch fiir beide Strontium

Isotope erfolgreich bestanden.

Nuklid X;/Bql' | uX;)/Bql* | D/Bql? D/% z-score {-score
85 19,4 2,9 1,5 8,3 0,6 0,4
0gyr 5,4 0,8 -0,1 -1,3 -0,1 -0,1

Tabelle 21: Ergebnisse der Auswertung des Ringversuchs Rohmilch durch das MRI mit D, der absoluten Differenz vom

Gesamtmittelwert.

Die Betrachtung der Unsicherheiten und der Nachweisgrenzen erfolgte mit dem Programm

UncertRadio. Die Nachweisgrenze liegt bei festen Lebensmitteln bei 0,5 Bq kg? und bei fliissigen

Lebensmitteln bei 0,1 Bq I fiir °°Sr. Die kombinierte Standardunsicherheit fiir die gesamte Methode

betragt um die 15 % mit einem Erweiterungsfaktor k = 2. Fiir 22%2%0py liegt die Nachweisgrenze bei

0,1 Bqg kg™.
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5.4. Fazit- Zusammenfassung

Die entwickelte Schnellmethode zur Bestimmung von Radiostrontium und Plutonium-Isotopen konnte
erfolgreich zur Analyse von Lebensmitteln eingesetzt werden. Dazu wurde eine DGA- und eine Sr-
Kartusche kombiniert um Sr und Pu voneinander zu trennen. Die Gesamtanalysezeit fir die Methode
betragt 11 Stunden, wenn nur Sr analysiert wird reduziert sich die Zeit auf 7 Stunden. Um die Methode
fir weitere Nuklide zu erweitern und die moglichen Interferenzen zwischen den verschiedenen

Aktiniden zu minimieren sind noch weitere Optimierungsschritte erforderlich.

Die bis zu diesem Punkt der Arbeit entwickelte Methode wurde in einem Paper zusammengefasst und

veroffentlicht [39].
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6. Erweiterung und Optimierung der entwickelten Schnellmethode

6.1. Einleitung

Nachdem die entwickelte Schnellmethode zur Bestimmung von Radiostrontium und Plutonium-
Isotopen erfolgreich an Lebensmitteln getestet wurde soll nun im nachsten Schritt die Methode
erweitert und optimiert werden. Zum einen im Hinblick auf die zu analysierende Nuklide und zum
anderen in Hinblick auf die Matrix. Vor allem die Problematik der Interferenz von Plutonium und
Thorium steht dabei im Fokus. In Hinblick auf die Schnelligkeit der Methode es wurde versucht allein
mit die beiden bis jetzt benutzten Kartuschen die Erweiterung und Optimierung durchzufiihren, ohne
noch weitere zusatzliche Harze fir diesem Zweck zu verwenden. Lediglich einige zusatzliche

Elutionsschritte von den Kartuschen schienen als geeignete Losung fiir eine Schnellmethode.

Wie schon in Abschnitt 4.2 angesprochen haben sich einige Veroffentlichungen mit der der Trennung
von Plutonium und Thorium auf DGA befasst. Dabei schien der Ansatz von Groska et al. [30] zur
Trennung von Aktiniden auf DGA sehr vielversprechend. Da die entwickelte Methode schon erfolgreich
fiir die Bestimmung von Radiostrontium, Americium-Isotope und Plutonium-Isotope entwickelt wurde,
wurde versucht mit minimalen Anderungen der Methode eine Trennung von Pu und Th zu erreichen.
Dazu gehorte, dass an der Sdure-Konzentration und der Behandlung der Auftragslosung nichts
verandert wurde, sondern versucht wurde mit anderen Elutionslésungen eine Trennung der beiden
Nuklide zu bewerkstelligen. Die Abhangigkeit des Th-Elutionsprofils von der Sdaurekonzentration von
HCl und Oxalsdure auf der DGA-Kartusche wurde in [30] untersucht. Laut der Studie sollte Th in 4 M
HCI-0,1 M Oxalsaure (rote Linie) nicht von der DGA-Kartusche eluiert werden. Daher sollte im ersten
Ansatz Pu mit 4 M HCI-0,1 M Oxalsdure von der Kartusche eluiert werden. Des Weiteren wurde in
derselben Studie eine Alternative Methode zur Elution von Pu diskutiert. Bisher wurde Pu stets
vierwertig von der Kartusche eluiert indem das Pu** komplexiert und so von der Kartusche eluiert
wurde. Die hier vorgestellte Alternative reduziert selektiv Pu von +IV zu +lIl mit einer verdlinnten TiCls-

Losung.

Pu** + TiCl; + HCl & Pu3* + TiCl, + H*

Ein weiter Punkt ist zudem noch die Erweiterung der Methode. Nachdem schon die Bestimmung von

Americium und Thorium erfolgreich in die Schnellmethode integriert werden konnte, sollte im letzten
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Teil noch untersucht werden inwiefern die Uran-Isotope alpha-spektrometrisch mit der entwickelten
Schnellmethode bestimmt werden kénnen. Dazu wurde zundchst versucht herauszufinden mit
welcher Fraktion, der schon entwickelten Methode Uran eluiert werden kann. Anhand des in
Abbildung 2 aufgetragenen Verteilungskoeffizienten von Uran in HCl bzw. HNOs auf dem DGA-Harz
wird Uran wahrscheinlich zunachst auf der DGA-Kartusche zuriickgehalten und anschliefend mit der

Ca-Fraktion, welche aus destilliertem Wasser besteht, von der DGA-Kartusche eluiert.
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6.2. Experimenteller Teil

6.2.1. Trennung von Pu und Th

In diesem Experiment sollte die Hypothese untersucht werden, inwiefern sich Pu und Th auf der DGA-
Kartusche mit der Elution von Pu mit 4 M HCI-0,01 M Oxalsdure-Lésung trennen lassen. Dazu wurde
im ersten Schritt eine Auftragslésung in 6 M HNOs mit 2*2Pu hergestellt, um zu testen, ob sich Pu mit
4 M HCI-0,01 M Oxalsaure von der DGA-Kartusche eluieren lasst. Es wurde in diesem Experiment kein
225Th-Tracer eingesetzt, da das Signal von beiden Tracern im gleichen Bereich des Spektrums liegt und

man diese dann nicht differenzieren kann.

Auf die Grundlage der Literaturrecherche wurden drei Ansatze getestet. Fir die Trennung von Pu und

Th wurden im Labor hergestellten Testlosungen benutzt.

6.2.1.1. Erster Ansatz mit 4 M HCI-0,1 M Oxalsdure

Im ersten Schritt wurde 0,05 ml (c= 1 Bq g?) der **?Pu-tracer-Lésung in 10 ml 6 M HNOs gegeben.
AnschlieBend wurde nach der Prozedur in Abschnitt 5.2.2 die Oxidationsstufe von Pu auf +IV
eingestellt. Diese Losung wurde anschlieRend auf die schon mit 6 M HNOs vorkonditionierten DGA-
Kartusche aufgetragen. Danach wurde die Kartusche mit 6 ml 6 M HNOs gewaschen. Dann wurde mit
10 ml 4 M HCI-0,1 M Oxalsaure-Losung die erste Fraktion eluiert, anschlieRend mittels einer

Mikromitfallung fir die alpha-Messung vorbereitet und dann mit dem alpha-Spektrometer gemessen.

Darauf wurde die zweite Fraktion mit 20 ml 4 M HCI-0,1 M Oxalsaure-Losung eluiert. Mit dieser

Fraktion wurde analog zur Ersten verfahren.

Nach der alpha-Messung der zweiten Fraktion wurde die dritte Fraktion mit 10 ml 0,1 M HCI-0,004 M
Oxalsaure-Losung eluiert. Diese wurde analog zu den anderen beiden fir die alpha-Messung mittels

einer Mikromitfallung mit Cernitrat und 40 %ige HF vorbereitet.

6.2.1.2. Zweiter Ansatz mit 0,1 M HCI-0,001 M Oxalsaure

Zunichst wurde eine Auftragsldsung mit 0,05 ml des 2*?Pu-Tracer und 0,1 ml (c= 1,7 Bq g!) des %°Th-
Tracers in 10 ml 6 M HNOs hergestellt. Dann wurde der Oxidationszustand von Plutonium auf +IV

eingestellt (siehe Abschnitt 5.2.2 ). AnschlieRend wurde die Auftragslosung auf die vorher
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konditionierte DGA-Kartusche aufgegeben. Die Kartusche wurde danach mit 6 ml 6 M HNO;
gewaschen. Die Auftrags- und Waschlésung wurde in einem Vial aufgefangen. Dann wurden zwei

Fraktionen mit je 10 ml 0,1 M HCI-0,001 M Oxalsdure-Lésung von der DGA-Kartusche eluiert.

Alle 3 Fraktionen, also die Auftrags-und Wasch-Fraktion zusammen, sowie die beiden Fraktionen a
10 ml 0,1 M HCI-0,001 M Oxalsaure-Losung wurden mittels Mikromitfallung mit Cernitrat und konz. HF

fir die alpha-Messung vorbereitet und anschlieBend mit dem alpha-Spektrometer gemessen.

6.2.1.3. Dritter Ansatz mit 0,5 M HCI-0,01 M TiCls-Losung

Zunachst wurden zwei Auftragslosungen hergestellt, eine Pu-Auftragslésung und eine Th-
Auftragsldsung. Zur Herstellung der Pu-Auftragslosung wurde 0,05 ml des 2*?Pu-tracers und zur
Herstellung der Th-Auftragslésung 0,1 ml des *°Th-Tracers zu 10ml 6 M HNOs zugegeben.

Anschliefend wurde bei beiden Auftragslosungen der Oxidationszustand von Pu auf +IV eingestellt.

Es wurden zwei verschiedene DGA-Kartuschen mit circa 10 ml 6 M HNOs konditioniert. Auf die eine
Kartusche wurde die Pu- und auf die andere Kartusche die Th-Auftragslésung aufgegeben. Die
Elutionen wurden bei beiden Kartuschen analog durchgefiihrt. AnschlieRend wurden beide DGA-
Kartuschen mit 6 ml 6 M HNOs gewaschen. Die Auftrags- und Waschfraktion wurde in einem Behalter
aufgefangen. Dann wurden von beiden Kartuschen zunachst zweimal mit je 10 ml 0,5 M HCI-0,01 M
TiCls-Losung die ersten zwei Fraktionen eluiert. Zuletzt wurde von beiden Kartuschen mit je 10 ml

0,1 M HCI-0,004 M Oxalsaure-Losung die dritte Fraktion eluiert.

Alle 8 Fraktionen, also pro Kartusche 4, wurden mittels Mikromitfallung fir die alpha-Messung

vorbereitet und mit dem alpha-Spektrometer gemessen.
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6.2.2. Erweiterung der Methode fir Uran

Des Weiteren sollte die Methode noch im Hinblick auf die Bestimmung von Uran untersucht und
gegebenenfalls erweitert werden. Daflir wurde als Probenmatrix Ringversuchsproben mit Uranisotope

ausgewahlt.

6.2.2.1. Ringversuchsprobe Wasser

Es wurden je zwei Parallelproben pro Matrix analysiert. Im ersten Schritt wurden die Proben
homogenisiert und anschlieBend wurden je 100 ml von der Ringversuchsprobe Realwasser (RW) und
Modelwasser (MW) entnommen, insgesamt vier Replikate a 100 ml. Zu diesen wurde nach Tabelle 22

folgende Mengen an Tracern zugegeben.

Tracer V/ml c/Bqg!
32y 0,05 0,33
242p ) 0,1 1

23Am 0,1 2,8

Tabelle 22: Zugabe an Tracern zu den Ringversuchsproben Real- und Modellwasser.

Anschliefend wurden die Proben auf einer Heizplatte bei 270 °C bis zu Trockenheit eingeengt und dann
mit 10ml 6 M HNOs; aufgenommen. Dann wurde der Oxidationszustand von Pu mit
Hydraziniumhydroxid und NaNO, auf +IV eingestellt. AnschlieRend wurden die Auftragslosungen auf
die vorher mit 10 ml 6 M HNOs konditionierten Sr-und DGA-Kartuschen aufgegeben. Dann wurden die
beiden Kombinierten Kartuschen mit 6 ml 6 M HNO; gewaschen. Danach wurden die beiden

Kartuschen getrennt und es wurde nach dem Schema in Abbildung 27 weiterverfahren.

Den gewogenen Sr-Fraktionen wurde zunachst jeweils ein 0,5 ml Aliquot fiir die AAS-Messung
entnommen. Anschliefend wurde je 15 ml des LSC Cocktails zu den Vials zugegeben, gemischt und die

Sr-Fraktionen wurden dann im Quantulus 1220 fir 3 h gemessen.

Die alpha-Quellen der Auftrags- und Wasch-, Ca*-, Am-, Pu- und Th-Fraktionen wurde mittels

Mikromitfallung vorbereitet und anschliellend im alpha-Spektrometer gemessen.

81



Erweiterung und Optimierung der entwickelten Schnellmethode
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Abbildung 27: Schema der optimierten Schnellmethode.
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6.2.2.2. Trennung von Pu und U auf der DGA-Kartusche

Zu Untersuchung der Trennung von Pu und U auf der DGA-Kartusche wurden drei verschieden
Testldsungen im Labor hergestellt. Die Testlésung QS 1, die nur den 2*2Pu-Tracer, QS 2, die nur den

232-Tracer, und QS 3, die beide Tracer enthilt.

Um die Testlosungen herzustellen wurde zu je 10 ml 6 M HNOs; die entsprechenden Mengen an Tracern

nach Tabelle 23 zugegeben.

Probe V(%2U) / ml V(**2Pu) / ml
QS1 - 0,1

QS 2 0,05 -

QS3 0,05 0,1

Tabelle 23: Zugaben an 232U- und 242Pu-Tracer zu den Auftragslésungen zur Untersuchung der Trennung von Pu und U.

Vor dem Auftrag der so hergestellten Testlosungen auf die mit 10 ml 6 M HNOs; konditionierte DGA-
Kartusche wurde bei allen drei Proben die Oxidationsstufe von Pu auf +1V eingestellt. Nach dem Auftrag
wurde die Kartusche mit 6 ml 6 M HNOs; gewaschen. Dann wurde erst die Ca-Fraktion mit 10 ml 0,01 M
NaNO,-Losung, anschlieBend die Am-Fraktion mit 10 ml 0,5 M HCI-0,01 M NaNO,-Lésung und zum
Schluss mit 12,5 ml 0,5 M HCI-0,01 M TiCls-Lésung die Pu-Fraktion eluiert.

Die Alpha-Quellen der Ca-, Am- und Pu-Fraktion wurden mittels Mikromitfallung, wie in Abschnitt X

beschrieben vorbereitet und anschlielend im alpha-Spektrometer gemessen.

6.2.2.3. Ringversuchsprobe mit der erweiterten Methode

Es wurden je zwei Proben a 100 ml der Modelwasserprobe (MW) und der Realwasserprobe (RW)
untersucht. Diese wurden mit Tracern nach Tabelle 24 versetzt, bis zur Trockenheit eingeengt und

anschlieRend mit 10 ml 6 M HNO3 aufgenommen.

Probe V(32U) / ml V(**?Pu) / ml V(***Am) / ml
MW 0,05 0,1 0,035
RW 0,05 0,05 0,035

Tabelle 24: Zugaben an 232U-, 242Pu- und 23Am-Tracer zu den Ringversuchsproben.
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Anschliefend wurde mit den Proben nach dem Schema in Abbildung 28 verfahren.

Die alpha-Quellen der U-, Am-, Pu- und Th-Fraktionen wurden mittels Mikromitfallung vorbereitet.

Die Sr-Fraktionen wurden nach der Elution gewogen und anschliefRend wurde jeweils ein Aliquot von

0,5 ml fir die AAS-Messung entnommen. AnschlieRend wurden die Sr-Fraktionen mit 15 ml des LSC-

Cocktails Ultima Gold AB versetzt und 3 h im Quantulus 1220 gemessen.
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v

(]

1) 15mL 0,01 M NaNOl=
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3) 12,5mL 0,5 M HCI - 0,01 M TiCly
» | Pu
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»
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Abbildung 28: Schema zur radiochemischen Trennung von Sr-, Am-, Pu-, U- und Th-Isotope.
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6.3. Auswertung und Diskussion

6.3.1. Trennung von Pu und Th

6.3.1.1. mit 4 M HCI-0,1 M Oxalsaure

Die Ergebnisse der alpha-Messungen der ersten beiden Fraktionen zeigen, dass Pu nicht mit 4 M HCI-
0,01 M Oxalsaure-Losung von der DGA-Kartusche eluiert werden kann, da keine Impulse im Spektrum

gemessen werden konnten.

Aufgrund dessen sollte mit der dritten Fraktion getestet werden, ob es mdoglich ist Th mit 0,1 M HCI-
0,004 M Oxalsaure-Losung zu eluieren, wahrend Pu auf der Kartusche zurtickgehalten wird. Die alpha-
Messung der dritten Fraktion zeigte aber, dass mit 10 ml der Lésung circa 52 £ 7,2 % des Pu-Tracers

von der DGA-Kartusche auch eluiert werden.

Daher lasst sich schlussfolgern, dass mit diesem Ansatz Pu und Th nicht getrennt werden kann.

6.3.1.2. mit 0,1 M HCI-0,001 M Oxalsaure-Losung

Nachdem der erste Ansatz zur Trennung von Pu und Th auf der DGA-Kartusche nicht erfolgreich war
wurde nun ein zweiter Ansatz untersucht. Mit 0,1 M HCI-0,001 M Oxalsaure-Lésung sollte Th von der

DGA-Kartusche eluiert werden wobei Pu weiter auf der Kartusche zurilickgehalten wird.

Die Messergebnisse zeigen, dass zum einen beide Tracer in den drei Fraktionen zugleich auftreten.
Zudem kann man dadurch, dass die beiden Peaks der Tracer energetisch sehr nah im Spektrum

beieinander liegen, keine aussagekraftige Ergebnisse ermitteln.

Also ist dieser Ansatz auch nicht geeignet fiir die Trennung der beiden Nuklide.

6.3.1.3. mit 0,5 M HCI-0,01 M TiCls-Lésung

Da man die beiden Tracer, 2*?Pu und ?2°Th, im Alpha-Spektrum nicht voneinander trennen kann,
wurden bei diesem Versuch zwei Parallel-Experimente durchgefiihrt um das Verhalten der beiden
Nuklide mit diesem Ansatz zu untersuchen. Einmal wurde nur der 2*2Pu-Tracer und bei der anderen

Auftragsldsung wurde nur der 22Th-Tracer zugesetzt. Dabei sollte untersucht werden, ob man mit
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0,5 M HCL-0,01 M TiCl; —Losung Pu auf der DGA-Kartusche reduzieren kann, um es damit zu eluieren,
wahrend Th weiter auf der DGA-Kartusche zuriickgehalten wird und danach mit einer 0,1 M HCI-0,004

M Oxalsdure-Losung eluiert werden kann.
In den beiden Auftrags- und Wasch-Fraktionen wurde keine Aktivitat festgestellt.

In der Elution der ersten 10 ml der 0,5 M HCI-0,01 M TiCls-L6sungen wurde in dem Experiment, indem
der Pu-Tracer zugegeben wurde, eine Ausbeute des Tracers von 71 = 7,6 % gemessen. Die zweite
Fraktion, die mit 10 ml der 0,5 M HCI-0,01 M TiCls-Lésung und auch die dritte Fraktion, die mit 0,1 M

HCI-0,004 M Oxalsaure eluiert wurde, zeigen keine weitere Aktivitat.

Im Falle der Fraktionen, die von der DGA-Kartusche eluiert wurden, auf den der Th-Tracer aufgegeben
wurde konnte nur in der letzten Fraktion, die mit 10 ml 0,1 M HCI-0,004 M Oxalsaure eluiert wurde,

78 + 5,3 % des eingesetzten ?*°Th nachgewiesen werden.

Diese Ergebnisse lassen darauf schliellen, dass man mit diesem Ansatz erfolgreich Th und Pu auf der

DGA-Kartusche trennen kann.
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6.3.2. Erweiterung der Methode fir Uran

6.3.2.1. Ringversuchsprobe Wasser

Zundachst wurden 4 Proben mit dem in Abbildung 27 dargestellten Schema untersucht. Zwei Replikate
der Ringversuchsprobe Modelwasser (MW) a 100 ml und zwei Replikate der Ringversuchsprobe

Realwasser a 100 ml.

Da es sich um Ringversuchsproben handelt ist die Aktivitdt der einzelnen Nuklide unbekannt. Es ist
lediglich angegeben, dass sich in der Probe folgende Alphastrahler befinden: Americium-, Curium-,
Plutonium- und Uran-Isotope. Zusatzlich ist auch als Aktivitatsbereich von fir Alphastrahler von 0,1-
5Bq It und fiir Betastrahler von 5-200 Bq I angegeben. Die Menge an Tracern wurde hierbei auf
100 mBq pro Probe, also 1 Bq I}, festgelegt. Des Weiteren wurde auch die Konzentration an stabilen
Sr?* mitgeteilt, weswegen von der Originallésung nicht nochmal eine AAS-Probe genommen wurde.

Sondern die chemische Ausbeute an Sr wurde mit dem Sollwert von 4 mg I'* berechnet.

In der Durchfiihrung der radiochemischen Trennung wurde bei den beiden Ringversuchsproben
Modelwasser die Anordnung der beiden Kartuschen vertauscht. Aufgrund dessen war es nicht moglich
die Auswertung der alpha-strahlenden Pu, Th und U Nuklide durchzufiihren, da sie alle mit der Sr-
Fraktion von der Sr-Kartusche eluiert wurden und der Fehler erst nach der LSC-Messung der Sr-Fraktion

auffiel.

Die Auswertung der Ergebnisse der AAS-Messungen der Sr-Fraktionen ergibt eine chemische Ausbeute
von rund 99 + 5 % fuir die Modellwasserproben und rund 77 £ 5 % fir die Realwasserproben. Die etwas
geringere chemische Ausbeute der Realwasserproben ist mit der etwas komplexeren Matrix zu

erklaren.

Aufgrund der umgekehrten Kartuschen Anordnung wahrend der radiochemischen Trennung der
Modellwasserproben zeigen die alpha-Spektren der Pu- Th- und Ca-Fraktion keine Impulse. Lediglich
die Americium-Fraktionen der Modelwasserproben konnten ausgewertet werden, da Americium nicht
auf der Sr-Kartusche zuriickgehalten wird. Dabei konnte nicht nur **Am, sondern auch #**Cm, welches
sich chemisch analog zu Americium verhalt, nachgewiesen werden. Die Ausbeute des Tracers betrug
dabei im Mittel 60 £ 8,0 %. Jedoch war die eingesetzte Tracer-Aktivitdt s zu hoch. In weiteren

Experimenten sollte man die Menge an 2**Am-Tracer reduzieren.

Die Auswertung der alpha-Spektren der Realwasserproben der Auftrags- und Wasch-, sowie Ca-
Fraktionen zeigen auller einige Hintergrund-Impulse keine messbare Aktivitdt. Das Americium-

Spektrum zeigt einen eindeutigen Tracer Peak mit einer Ausbeute von 82 + 7 %. Hierbei zeigte sich
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genauso wie beim Americium-Spektrum der Modellwasserprobe, dass die Aktivitat des Tracers zu hoch

liegt und diese fiir eine genauere Auswertung der Aktivitit von 2**Am reduziert werden sollte.

Die Ausbeute von 2*?Pu betrug bei der einen Probe 35 + 8 % und bei der andern Proben 56 + 7 %. Die

Aktivitdt des Tracers ist auch in diesem Fall zu hoch.

Uran konnte in keinem der alpha-Spektren eindeutig nachgewiesen werden. In den Angaben des
Ringversuchs ist Thorium nicht als zu analysierendes Nuklid angegeben. Trotzdem wurde eine alpha-
Quelle der Th-Fraktion hergestellt und gemessen, wobei jedoch kein Thorium nachgewiesen werden

konnte.

6.3.2.2. Trennung von Pu und U auf der DGA-Kartusche
Dabei enthielt die Testlésung QS 1 nur den 2*2Pu-Tracer, die Testlésung QS 2 enthielt nur den 2*2U-

Tracer und die Testlésung QS 3 enthalt beide Tracer.

Bei der Auswertung der alpha-Spektren der Probe QS 1 konnte nur in der Pu-Fraktion der 2*?Pu-tracer

nachgewiesen werden. Die Ausbeute betragt 82 + 7 %.

Die Auswertungen der drei Fraktionen der Probe QS 2 zeigen, dass sich nur in der Ca-Fraktion 22U-

Tracer mit einer Ausbeute von 74 + 9 % befindet.

Die Ergebnisse der Auswertungen der alpha-Spektren der einzelnen Fraktionen der Probe QS 3, in der
sich beide Tracer befinden, sind in Tabelle 25 aufgelistet. Wie zu erwarten befindet sich der GroRteil
an U in der Ca-Fraktion und nur ein Teil in der Am-Fraktion. Pu eluiert nur zu einem ganz geringen
Anteil mit der Am-Fraktion, der Rest wird mit der Pu-Fraktion eluiert. Dies kann daran liegen, dass die
radiochemische Trennung der QS 3 Probe eine Woche nach den anderen beiden Trennungen
durchgefiihrt wurde und so ein Teil des NaNO; bis dahin schon reduziert wurde, was dazu fiihrt, dass

die Konzentration nicht hoch genug ist um das Pu vollstandig zu stabilisieren..

Fraktion Ausbeute (>32U)/ % Ausbeute (**?Pu)/ %
Ca-Fraktion 70+9 -
Am-Fraktion 24 +8 2+9
Pu-Fraktion - 77+7

Tabelle 25: Ergebnisse der Auswertung der alpha-Spektren der Probe QS 3.
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Die Analyse der alpha-Spektren zeigte, dass sich U anscheinend nicht vollstandig mit 10 ml

Elutionslosung von der DGA-Kartusche eluieren lasst. Weswegen in weiteren Experimenten das

Volumen der Elutionslosung auf 15 ml erhoht werden sollte.

6.3.2.3.

Ringversuchsprobe mit der erweiterten Methode

Um zu untersuchen ob die Anderungen in der radiochemischen Trennung der Alpha-Nuklide auf

Realproben anwendbar sind, wurden nochmals die Ringversuchsproben vom Ringversuch Wasser des

Bundesamts fiir Strahlenschutz analysiert.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 26 aufgelistet. Die alpha-Spektren zeigten eine deutliche Trennung der

Uran-, Americium- und Plutonium-Isotope.

Probe Ausbeute (>32U)/ Ausbeute Ausbeute Ausbeute (Sr?*)/
% (**?Pu)/ % (**Am)/ % %

MW 3 35+11 35+8 91+7 99+t4

MW 4 46+ 11 45+ 7 84+t7 97+t4

RW 3 2711 80t7 15+7 785

RW 4 31+11 44 +7 18+7 775

Tabelle 26: Ergebnisse der Auswertung der alpha-Messungen und der LSC-Messungen.

Die Ausbeute einiger Nuklide ist zwar mit nur rund 40 % recht gering, jedoch konnte eine klare

Trennung erfolgreich durchgefiihrt werden. Die Analyse der Ergebnisse dieses Ringversuchs wird im

nachsten Kapitel im Rahmen der Validierung diskutiert.
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7. Validierung der entwickelten Schnellmethode

7.1. Einleitung

Nachdem die Schnellmethode mit gespikten Lebensmittelproben und mit getracerten Modelll6sungen
entwickelt und geprift wurde stand im nachsten Schritt die Validierung der Methode mittels
Referenzmaterialien an. Die Validierung ist ein wichtiger Bestandteil jeder Methodenentwicklung und
es gibt Informationen dartiber ob die Methode geeignet ist um das gesetzte Ziel zu erreichen. Es ist ein
grundlegendes Mittel der Qualitatssicherung. Gemal der Norm DIN EN ISO-IEC 17025 sollte diese

folgende Punkte beinhalten:

- Die Beschreibung der spezifischen Anforderungen an die Methode, -diese wurden in der
vorherigen Kapiteln detailliert beschrieben;

- Die Bestimmung der Leistungsmerkmale die geeignet sind diese Anforderungen zu prifen -
diese werden in diesen Kapitel beschrieben;

- Die Ergebnisse der Priifung, -wird nach Abschluss der Validierung prasentiert;

- Die Erklarung Giber die Eignung des Verfahrens in der die Anwendbarkeit flir das gesetzte Ziel

beschrieben wird, -die Erklarung wird in Rahmen der Auswertung der Validierung gegeben.

Der Umfang der Leistungsmerkmale orientiert sich nach der Zweck der Methode. Die

Leistungsmerkmale um die Anforderungen an die Methode zu priifen sind:

- die Prazision der Methode;

die Richtigkeit der Methode;

die Robustheit;
- die Sensitivitat, also wie sensitiv die Methode ist, auch unter Nachweisgrenze und

Erkennungsgrenze erfasst

Als weitere Leistungsmerkmale aber nicht direkt zur Validierung gehéren noch die vielfdltige

Anwendbarkeit an unterschiedlichen Matrices sowie der Zeitbedarf der Methode.

Die entwickelte Methode sollte mit Realproben bzw. mit Referenzmaterialien auf die oben
aufgezahlten Leistungsmerkmale getestet werden. Eine nicht geeignete Probe oder Referenzmaterial

in die Validierung kann jede Methode zunichtemachen.

Die Auswertung der Validierung wird nach der DIN ISO 5725-1,-2,-3, und -4 durchgefiihrt[40].
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Die relative Standardabweichung (d) bzw. die Richtigkeit der Methode wurde anhand folgender Formel

berechnet:

8(%) = 100

c-X) 26
C

Mit C, dem zertifizierten Referenzwert und X, dem Mittelwert der Messungen.

Die Préazision der Methode wurde mit dem Prazisionsindex Pl und dem z-score ermittelt.

(C)Z (A )2 27
u u spez
PI(%) = 100 * +

2 Aipez

C—Aspez 28

Z — score =

u(C)? + u(ASpez)2

Mit Ase;, der spezifischen Aktivitdt des Analyten am Probenahmedatum und u(x), der jeweiligen

Unsicherheit.

Das Wiederholbarkeitsgrenze r. und das Reproduzierbarkeitsgrenze R, wurde anhand der folgenden

Formeln berechnet.

r, =S, *2,8 29

RL = SR * 2,8 30

Mit S;, der Standardabweichung der Wiederholbarkeitsmessungen und Sg, der Standardabweichung

der Reproduzierbarkeitsmessungen.

Die Akzeptanz-Kriterien sind wie folgt. Die Methode kann akzeptiert werden, wenn alle Kriterien der

Formeln 30-32 erfillt werden.

z — score| < 3 31
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PI(%) < 25%

18] <r; [8] <Ry
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Bei der Recherche nach geeinigten Referenzmaterialien standen zum einen die Matrix und zum
anderen die entsprechenden Aktivitaten der Nuklide im Fokus. Es sollten in erster Linie Lebensmittel
sowie Umweltproben validiert werden. Jedoch konnte kein geeignetes Referenzmaterial fir
Lebensmittel bestellt werden, da es keins gab mit gleichzeitig ausreichenden Aktivitaten an °°Sr und
alpha-lsotopen. Als Referenzmaterial fir Umweltproben standen zwei Proben zur Verfliigung, die
einigermalien zu den gesetzten Kriterien passen. Ein Kriterium fiir die gesuchten Referenzmaterialien
ist, dass neben %°Sr Am-, Th-, U- und Pu-Isotope vorhanden sein sollten. Zudem sollte die Aktivitit von

%0Sr bei circa 50-100 Bq kg liegen und bei den alpha-Strahlern bei mindestens 5 Bq kg™.

Bei den ausgewahlten Referenzmaterialien handelt es sich um einen ein Moosboden und um ein
baltisches Seegras (beide von der Internationale Atomenergiebehdrde IAEA angeboten). Beide
Materialien erfiillen nicht vollstandig die gestellten Kriterien. Zum einen ist in beiden Materialien die
Aktivitat an °°Sr sehr gering, was bei einer Probeneinwaage von rund 10 g einer Aktivitdt nah an die
Nachweisgrenze von 0,05 Bq entspricht. Zum anderen liegt die Aktivitit von 2**?°Pu in dem baltischen
Seegras mit einer Aktivitit von 0,024 Bqkg® unter der Nachweisgrenze der Methode.
Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass die Verfligbarkeit eines geeigneten Referenzmaterials

nicht gegeben war [41, 42].

Dementsprechend wurden zusatzlich auch zwei Ringversuchsproben in die Validierung mit
einbezogen. Die erste war der Ringversuch Wasser des Bundesamts fiir Strahlenschutz und die zweite

ein Ringversuch Boden auch von Max-Rubner Institut als Verifizierungsprobe analysiert.
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7.2. Experimenteller Teil

Probenvorbereitung

[Einstcllcn der Oxidationsstufe von Puj

(Fillralion vom Fett und Proleinenj

[ 0

1) 15ml 0,01 M NaNO, »

2) 10 ml 0,5 M HCI - 0,01 M NaNO,
Am
3)12,5ml 0,5 M HCI - 0,01 M TiCl,

3) 10 ml 0,1 M HCI - 0,004 M NH,HC, O,>

DGA-Harz

V

1) 8 ml 8 M HNO;
-«
2) 8 ml H,O
()

Vorberellun;= o- Quellen

4

[Vorbcrcitung der LSC Messung

%V
LSC Messung

» | Ergebnis | <€

Abbildung 29: Schema der Schnellmethode.

7.2.1. Probenvorbereitung

Die Probenvorbereitung wurde Matrix spezifisch durchgefiihrt und war fiir die Schnellmethode nicht

fest vorgeschrieben. Im Folgenden werden die Probenvorbereitungen fiir die eingesetzten Proben

erlautert.

Im ersten Schritt wurde die Probe homogenisiert. AnschlieBend wurde eine Teilprobe entnommen und

weiter bearbeitet.

Wasserproben

Circa 100 ml wurde fiir die Analyse der Wasserproben entnommen und mit Tracern nach Tabelle 27.

Diese wurden bis zu Trockenheit eingeengt und mit circa 10 ml 6 M HNO3 aufgenommen.
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Tracer V/ml c/Bqg!
232y 0,05 0,33
242py 0,1 1
283Am 0,035 2,8
Tabelle 27: Zugabe an Tracern zu den Wasserproben.
Bodenproben

Flr die Probenvorbereitung der Umweltproben wurden in entweder 11 (CEM-Mikrowelle) oder 9
(MLS-Mikrowelle) Teflon-MikrowellengefaRe je 1 g von der Probe eingewogen. Zu einem der 9 oder

11 GefaRe wurde anschlielend Tracer und Trager nach Tabelle 28 zugegeben.

Tracer V/ml c/Bqg!
32y 0,6 0,33
242p) 0,05 1
23Am 0,025 2,8
29T 0,2 1,7

Tabelle 28: Zugabe an Tracern zu den Bodenproben.

Die Teilproben wurden anschlieffend wie folgt aufgeschlossen:

1. Mikrowellenaufschluss

Die mit Probe gefiillten MikrowellengefaRe wurden mit je 5 ml konzentrierter HNO; und je 2 ml
konzentrierte HCl versetzt und fir circa 30 Minuten stehen gelassen. AnschlieBend wurde zu jedem
GefaR je 2 ml konzentrierte HF gegeben und verschlossen in die entsprechende Mikrowelle gestellt.
Die Teilproben wurden mit dem Mikrowellenprogramm 2 in der Mikrowelle von CEM aufgeschlossen

oder mit dem Mikrowellenprogramm 1 in der Mikrowelle von MLS aufgeschlossen.

Die Teilproben wurden nach dem Aufschluss komplett bis zur Trockenheit im DigiPrep eingeengt und
anschlieRend mit je 5 ml konzentrierter HNO; aufgenommen und nochmals bis zur Trockenheit

eingeengt.
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2. Mikrowellenaufschluss

Der 2. Mikrowellenaufschluss wurde analog zum 1. Mikrowellenaufschluss durchgefiihrt.

Nachdem die Teilproben aufgeschlossen wurden, wurde die Probe wieder vereinigt, indem aus den
einzelnen MikrowellengefdaRen die Probe mit wenigen Millilitern 6 M HNOs in ein Becherglas tberfiihrt
wurde und zundachst fir 1-2 Stunden mit einem Rihrfisch auf eine Heizplatte bei circa 50 °C gestellt

wurde.

Die Proben wurden dann mit einer Zentrifuge bei 4000 Runden pro Minute (rpm) flr 7 Minuten
zentrifugiert und Gber einen 0,45 um Cellulose-Nitrat Filter filtriert. Der Filter wurde mittels Gamma-

Spektrometrie gemessen um restliche Aktivitat zu identifizieren.

Seegras

Die Probenvorbereitung der Seegrasprobe wurde im ersten Schritt je 1g der Probe in
MikrowellengefalRe abgewogen und anschlieBend wurde eines der GefalRe noch mit Tracern nach

Tabelle 29 versetzt.

Tracer V/ml c/Bqg!
32y 0,05 0,33
242p ) 0,05 1
29T 0,05 1,7

Tabelle 29: Zugabe an Tracern zu den Seegrasproben.

Dann wurden die Teilproben mit je 5 ml konzentrierter HNOs, 2 ml H,0; (30 %) und 2 ml konzentrierte
HF versetzt und in der CEM Mikrowelle mit dem Programm 2 aufgeschlossen. Anschlielend wurden
die Teilproben im Digiprep bis zur Trockenheit eingeengt, zweimal mit 5 ml konz. HNOs aufgenommen
und erneut bis zur Trockenheit eingeengt. Danach wurden die Teilproben mit 6 M HNOs; aufgenommen

und vereinigt.

Im Folgenden sind die oben genannten Mikrowellenprogramme der beiden eingesetzten Mikrowellen

aufgefihrt:
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Mars6 Programm: 1

Rampe 1 : 10 Minuten auf 180 °C
Plateau 1: 10 Minuten bei 180 °C

CEM Programm : 1

Rampe 1: 5 Minuten auf 120 °C
Rampe 2: 5 Minuten auf 220 °C
Plateau 1: 40 Minuten bei 220 °C

Mars6 Programm: 2

Rampe 1 : 15 Minuten auf 200 °C
Plateau 1: 30 Minuten bei 200 °C

CEM Programm: 2

Rampe 1 : 15 Minuten auf 200 °C

Plateau 1: 20 Minuten bei 200 °C
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7.2.2. Einstellen des Oxidationszustands des Plutoniums

Die Oxidationsstufe von Pu in der Losung muss auf +IV eingestellt werden. Hierfliir wurde zunachst
1,5 ml Hydraziniumhydroxid zu den Proben zugegeben. Dann wurden die Proben circa 5 Minuten bei
100 Grad auf der Heizplatte erhitzt. Anschliefend wurden die Proben kurz von der erwarmten
Heizplatte auf eine kalte Heizplatte gestellt. Nachdem die Proben handwarm abgekihlt waren, wurde

vorsichtig 1 g festes Natriumnitrit unter standigem Rihren zugegeben und etwas abgekuihlt.

7.2.3. Radiochemische Trennung

Das Schema der radiochemischen Trennung ist in Abbildung 29 dargestellt. Dabei wurde eine DGA-
Kartusche auf eine Sr-Kartusche gesteckt und mit einem Reservoir auf der obersten Kartusche
versehen. Die Kartuschen wurden direkt vor der Trennung mit circa 10 ml 6 M HNOs konditioniert
bevor die vorbereitete Probenlosung aufgegeben wurde. Die Fraktionen wurden in vorher
beschrifteten LSC-Plastikvials aufgefangen. Plastik Vials haben den Vorteil gegeniiber Glas-Vials, dass

die Wandsorption deutlich geringer ist. Das Plastik-Vial der Sr-Fraktion wurde vorher gewogen.

Die Probenlésung wurde mit einer FlieBgeschwindigkeit von ca. 1 ml min? aufgegeben. Nach dem
Auftrag wurden die beiden Kartuschen mit 10 ml 6 M HNO3s; mit derselben Geschwindigkeit gewaschen.
Dann wurden die beiden Kartuschen getrennt und es wurde von der Sr-Kartusche mit 8 ml 8 M HNO3
die Barium-Fraktion eluiert. AnschlieRend wurde die Kartusche eine Position weiter versetzt auf das
vorbereitete LSC-Vial fiir die Sr-Fraktion und mit 8 ml destilliertem Wasser wurde die Strontium-

Fraktion eluiert.

Simultan wurde von der DGA-Kartusche mit 15 ml 0,01 M NaNO; die Uran- Fraktion eluiert. Daraufhin
wurde die Kartusche eine Position weiter auf das vorher entsprechend vorbereitete LSC-Vial fir die
Americium-Fraktion versetzt. Dann wurde mit 10 ml 0,5 M HCI -0,01 M NaNO,-L6sung die Americium-
Fraktion eluiert. AnschlieBend wurde die Kartusche eine Position weiter auf das vorher entsprechend
vorbereitete LSC-Vial fur die Plutonium-Fraktion versetzt und es wurde mit 12,5 ml 0,5 M HCI-0,01 M
TiCls-L6sung die Plutonium-Fraktion eluiert. Zuletzt wurde die Kartusche eine Position weiter auf das
vorher entsprechend vorbereitete LSC-Vial fir die Thorium-Fraktion versetzt und mit 10 ml 0,1 M HCI-

0,004 M Oxalsaure-Losung wurde die Thorium-Fraktion eluiert.
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Die Sr Fraktion wurde gewogen und anschliefend wurde ein Aliquot fiir die AAS-Messung entnommen

und gewogen. Die AAS-Messung dient der Bestimmung der chemischen Ausbeute des Sr-Tragers.

7.2.4. o-Quellen-Vorbereitung

Fiir die a-Messung der Plutonium-, Thorium und der Americium-Fraktion wurden die a-Quellen mittels
Mikromitfallung hergestellt. Dazu wurde zu den Fraktionen je 50 pl Ce(NOs)s- Lésung (c= 1 mg/ml) und
1 ml 40%-ige HF zugegeben, nach 15 Minuten wurden die einzelnen Fraktionen {iber einen mit 1 ml

Ethanol vorkonditionierten 0,1 um Polypropylen-Filter filtriert.

Anschliefend wurden die Filter zweimal mit 1,5 ml destilliertem Wasser gewaschen und abschlieRend
mit 1,5 ml Ethanol gewaschen. Bei allen Fraktionen, bis auf die Plutonium-Fraktion wurden die Filter
auf ein vorher vorbereitetes Edelstahlplattchen geklebt und im a-Spektrometer fir 3 Stunden
gemessen. Den Filter der Plutonium Fraktion wurde nicht geklebt, sondern nur auf ein
Edelstahlplattchen gelegt und mit einem Edelstahlring fixiert. Da der Pu-Filter nach der alpha-Messung

mittels LSC zur Bestimmung von 2*'Pu gemessen wurde.

7.2.5. Vorbereitung der LSC-Messung

Die Strontium-Fraktion wurde mit circa 15 ml des Ultima Gold AB LSC-Cocktails versetzt, geschiittelt
und im Quantulus 1220 gemessen. Die alpha-Quelle der Plutonium-Fraktion wurde nach der alpha-
Messung in ein LSC-Vial Uberflihrt, mit 6 ml 0,5 M HCl und mit 15 ml Ultima Gold AB LSC-Cocktail

versetzt.
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7.3. Ergebnisse und Diskussion

7.3.1. Ringversuchsproben Wasser

Im Rahmen der Validierung ist der Ringversuch Wasser des Bundesamts fiir Strahlenschutzes analysiert
worden um die Performance der entwickelten Schnellmethode zu testen. Es wurde zum einen ein

Modellwasser (MW) analysiert und zum anderen ein Realwasser (RW).

7.3.2. Modelwasser

Bei der Analyse des Modelwassers wurden 6 Replikate eingesetzt um die Methode zu validieren.
Jedoch ist bei zwei der Replikate der Sdulenaufbau vertauscht worden, was dazu gefiihrt hat, dass bei
diesen beiden Replikate die alpha-strahlenden Isotope nicht ausgewertet werden konnten. Deswegen

wurden diese zwei Replikate nicht weiter in der Auswertung betrachtet.

In Abbildung 30 und Abbildung 31lind die Ergebnisse der Messung der Ringversuchsprobe
Modellwasser fiir die spezifische Aktivitit von #%2*Pu (blaue Punkte), bzw. 2**Pu, mit dem
Gesamtmittelwert aller Labore, die an dem Ringversuch teilgenommen haben (griine Linie) und dessen
Streubereich (griine gestrichene Linie) aufgetragen. Die beiden Sollwerte fir die Aktivitaten von den
beiden Plutonium-Isotopen mussten aufgrund der von dem Veranstalter nicht beachteten
Wandsorption verworfen werden. Anstatt wurde der jeweilige Gesamtmittelwert der Labore als

,Referenzwert” flir die Auswertung festgelegt.
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Abbildung 30: Messwerte der 233Pu-Messung der Ringversuchsprobe Modelwasser mit dem Gesamtmittelwert des
Ringversuchs und dessen Streubereich.
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Abbildung 31: Messwerte der 239/240py-Messung der Ringversuchsprobe Modelwasser mit dem Gesamtmittelwert des
Ringversuchs und dessen Streubereich.

Es ist zu erkennen, dass die gemessenen Werte unter dem Gesamtmittelwert, jedoch bis auf zwei

Messwerte von 238Pu im Streubereich des Gesamtmittelwerts liegen.

Die Ergebnisse der Uranmessungen der beiden Uran Isotope 2**U und 238U sind in Abbildung 32 und
Abbildung 33 dargestellt. Da das Uranspektrum von einem der Replikate nicht auswertbar war sind
hier nur drei Replikate zur Auswertung aufgefiihrt. Die gemessene Aktivitat liegt bei beiden Isotopen
im Bereich der Referenzwerte und im Bereich des Gesamtmittelwertes an dem Ringversuch

teilgenommenen Laboren.
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Abbildung 32 Messwerte der 234U-Messung der Ringversuchsprobe Modelwasser mit dem Gesamtmittelwert des
Ringversuchs und dessen Streubereich.
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Abbildung 33 Messwerte der 238U-Messung der Ringversuchsprobe Modelwasser mit dem Gesamtmittelwert des
Ringversuchs und dessen Streubereich.

Die Ergebnisse der Strontium-Messungen sind in Abbildung 34 und Abbildung 35 dargestellt. Die
ermittelte Aktivitdt von ®Sr liegt innerhalb des Streubereichs des Referenzwertes. Die ermittelte
Aktivitat von °°Sr hingegen wird hier etwas tiberschitzt und liegt im oberen Bereich des Streubereichs

des Gesamtmittelwerts dieses Ringversuchs. Dies liegt an der hohen Aktivitat des 8Sr gegeniiber der

102



Validierung der entwickelten Schnellmethode

geringen Aktivitdt von °Sr von circa 18 : 1 da dies im Spektrum durch die Spektrum-Entfaltung bei

solchen Aktivitatsverhéltnis nicht genau aufgeldst werden kann.
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Abbildung 34: Messwerte der 8Sr-Messung der Ringversuchsprobe Modelwasser mit dem Gesamtmittelwert des
Ringversuchs und dessen Streubereich.
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Abbildung 35: Messwerte der 2°Sr-Messung des Ringversuchs Modelwasser mit dem Gesamtmittelwert des Ringversuchs
und dessen Streubereich.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die entwickelte Schnellmethode fiir die Matrix Wasser

zufriedenstellende Ergebnisse zeigt.
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7.3.3. Realwasser

Im folgenden Abschnitt werden die Ergebnisse der Ringversuchsprobe Realwasser des Ringversuchs
Wasser vom Bundesamt fiir Strahlenschutz diskutiert. Es wurden 6 Replikate untersucht. Durch einen
Fehler im Saulenaufbau bei 2 Replikaten wurden die alpha-Isotope mit der Sr-Fraktion eluiert. Daher

konnten nur bei 4 Replikaten die Spektren der alpha-Isotope ausgewertet werden.

In Abbildung 36Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden. und Abbildung 37 sind die
Messwerte der Plutonium-Messung, sowie der Gesamtmittelwert der teilgenommenen Labore und
der Referenzwert aufgetragen. Bei 2®Pu sowie bei *%%*°Pu wird der Referenzwert deutlich tiberschatzt.
Jedoch zeigt sich im Vergleich mit den anderen Teilnehmern des Ringversuchs, dass die gemessenen
Werte sich im Bereich des Gesamtmittelwertes und dessen Streubereichs befinden. Diese Abweichung
kann durch die niedrige Aktivitdt von 0,005 Bq I erklirt werden. Diese liegt deutlich unter der

Nachweisgrenze dieser Methode.
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Abbildung 36: Messwerte der 238Pu-Messung des Ringversuchs Realwasser mit dem Gesamtmittelwert des Ringversuchs und
dessen Streubereich.
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Abbildung 37: Messwerte der 239/240py-Messung des Ringversuchs Realwasser mit dem Gesamtmittelwert des Ringversuchs
und dessen Streubereich.

In Abbildung 38 und Abbildung 39 sind die Ergebnisse der 8Sr und *°Sr-Messungen dargestellt. Es ist
zu erkennen, dass die Messwerte zwar minimal Gber dem Referenzwert liegen, aber trotzdem noch im

Streubereich des Gesamtmittelwertes.
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Abbildung 38: Messwerte der 8Sr-Messung der Ringversuchsprobe Realwasser mit dem Gesamtmittelwert des Ringversuchs
und dessen Streubereich.
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Abbildung 39: Messwerte der 9°Sr-Messung der Ringversuchsprobe Realwasser mit dem Gesamtmittelwert des Ringversuchs
und dessen Streubereich.

Die Ergebnisse der Messung der Uran-Fraktion, die in Abbildung 40 und Abbildung 41 dargestellt sind,
zeigen, dass die Messwerte im unteren Streubereich des Gesamtmittelwertes liegen, sowie unter dem

Referenzwert.
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Abbildung 40: Messwerte der 234U-Messung der Ringversuchsprobe Realwasser mit dem Gesamtmittelwert des Ringversuchs
und dessen Streubereich.
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Abbildung 41: Messwerte der 238U-Messung der Ringversuchsprobe Realwasser mit dem Gesamtmittelwert des Ringversuchs
und dessen Streubereich.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die Ergebnisse zufriedenstellend sind im Hinblick auf die
Matrix Realwasser. Einzig die Ergebnisse der Plutonium-Fraktion fallen aus der Reihe, dies liegt aber
daran, dass die Aktivitat der Ringversuchsprobe sehr gering war. Daher konnte die Aktivitat von Pu mit

dieser Schnellmethode und dem geringen Probenmenge und Messzeit nicht richtig bestimmt werden.

Samtliche Ergebnisse der Ringversuchs-Proben wurden akzeptiert.
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7.3.4. Referenzmaterial- Seegras

Als weiteres Material zur Validierung der entwickelten Methode wurde das Referenzmaterial
baltisches Seegras von der IAEA (IAEA-446) untersucht. Es wurden 8 identische Versuche von eine und
derselben Person durchgefiihrt, um die Wiederholbarkeit der Methode zu analysieren. Vorab ist aber
anzumerken, dass dieses Material nicht vollstandig den eigentlichen Anforderungen, die von uns an
ein Referenzmaterial gestellt wurden, entspricht. Die Aktivitat von Plutonium und Strontium liegen
hierbei flir die Anwendung der Methode in einem Ereignisfall deutlich zu niedrig. Aufgrund mangelnder
passender Referenzmaterialien wurde es trotzdem eingesetzt. Aullerdem, es wurden keine passenden
Lebensmittel-Referenzmaterialien gefunden. Lediglich zwei Umweltproben (ein Seegras und ein
Moosboden) kamen zum Einsatz. Beide Matrizen gelten als sehr anspruchsvoll fir die
Probenvorbereitung. Dies hat dazu gefiihrt, dass die Validierungsergebnisse sehr stark vom

Probenvorbereitungs-Schritt abhangen.

Zur Einordnung der Ergebnisse wurde analog zu den IAEA Proficency Tests in der Betrachtung der
Messwerte auch die maximale akzeptierbare Abweichung vom Referenzwert, der MARB-Wert
(maximal acceptable relative bias), fiir die einzelnen Nuklide in der Darstellung eingefiigt. Die
festgelegten MARB-Werte orientieren sich an den MARB-Werten der |AEA-Almera-Proficiency-
Testberichte der Jahre 2015-2019. Die von IAEA-ALMERA festgelegten MARB-Werte wurden auf Basis
des Schwierigkeitsgrads der Bestimmung definiert. Desto schwieriger der Bestimmung eines Nuklid in
einen bestimmten Probenmatrix ist, desto hoher ist der MARB-Wert. Da es sich bei den Proficiency-
Test jedoch um MARB-Werte von in Routine verwendeten Standardverfahren und nicht um MARB-
Werte von Schnellverfahren fir Ereignisfall sich handelt, wurden die MARB-Werte verdoppelt, um eine

entsprechende Einschatzung vorzunehmen. In Tabelle 30 sind die gewahlten MARB-Werte fiir die
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einzelnen Nuklide aufgelistet und die einzelnen MARB-Wert-Bereiche fiir die Referenzwerte sind in

den folgenden Abbildungen als griine gestrichelte Linie dargestellt.

Nuklid A /Bqgkg? MARB / %
90y 5,1 a0
230Th 0,36 100*
232Th 0,38 100
234 10,5 50
235 0,44 100
38 9,38 50

239/240p 0,024 200

Tabelle 30: Zertifizierte spezifische Aktivitéiten sowie MARB-Werte fiir die Nuklide des Referenzmaterials Seegras. *Aktivitdt
des Nuklids liegt nah an der Nachweisgrenze.

Die Ergebnisse der °°Sr Messungen sind in Abbildung 42 dargestellt. Es ist zu erkennen, dass die
ermittelte Aktivitat den Referenzwert lberschatzt. Dies liegt daran, dass man mit einer Aktivitat von
5 Bq kg und einer Probenmenge von circa 10 g bei einer maximalen absoluten Aktivitit pro Vial bei
circa 0,05 Bq liegt. Dies erfordert eine sehr lange Messzeit und fiihrt zu einer Uberschitzung der

Aktivitat. Die gemessenen Werte liegen zum Teil sogar Gber dem MARB bzw. befinden sich an der
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oberen Grenze. Dies kann mit der Erhéhung der Probenmenge und damit auch der Analysezeit deutlich

verbessert werden.
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Abbildung 42: Ergebnisse der 99Sr-Messungen des Referenzmaterials Seegras im Rahmen der Validierung.

In Abbildung 43 und Abbildung 44 sind die Ergebnisse der Thorium-Isotope 22°Th und 232Th dargestellt.
Wie man an den Ergebnissen erkennen kann, verhalten sich die beiden Isotope nicht gleich. Dies liegt
wahrscheinlich an den unterschiedlichen Aktivitdten der Nuklide und dem Einsatz von einem Tracer,
der nicht an beide Nuklide angepasst werden konnte. Die ermittelte Aktivitit von 2%°Th liegt bei 6
Replikaten deutlich iber dem Referenzwert. Hingegen kann man bei 32Th nur einen Ausreier
erkennen, welcher nicht im Bereich des Referenzwertes liegt. Zudem ist auch die Streuung der Werte
deutlich geringer als bei 22°Th. Dies zeigt, dass die Methode fiir Thorium keine zufriedenstellenden

Ergebnisse im Hinblick auf die Wiederholbarkeit der Methode liefert.
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Abbildung 43: Ergebnisse der 239Th-Auswertung des Referenzmaterials Seegras.
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Abbildung 44: Ergebnisse der 232Th-Auswertung des Referenzmaterials Seegras
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In Abbildung 45, Abbildung 46 und Abbildung 47 sind die Ergebnisse der Uranmessungen dargestellt.

Die ermittelte Aktivitit von 23*U und 228U liegt jeweils unter dem Referenzwert. Lediglich die Aktivitit

von 2*°U wird Uiberschitzt. Dies ist der geringen Aktivitit von 2*°U geschuldet.
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Abbildung 45: Ergebnisse der 234U-Auswertung des Referenzmaterials Seegras
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Abbildung 46: Ergebnisse der 235U-Auswertung des Referenzmaterials Seegras
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Abbildung 47: Ergebnisse der 238U-Auswertung des Referenzmaterials Seegras.

In Abbildung 48 sind die Ergebnisse der Plutonium-Bestimmung dargestellt. Es ist zu erkennen, dass
die ermittelte Aktivitat deutlich Gber dem Referenzwert liegt. Zudem handelt es sich bei dem in rot
eingefarbten Messpunkt um einen AusreiRer. Dies ist dadurch bedingt, dass der Referenzwert unter
der Nachweis- und Erkennungsgrenze liegt. So lasst sich die Aussage treffen, dass die entwickelte
Schnellmethode nicht geeignet ist um Proben auf Plutonium-Isotope zu analysieren mit einer solchen
geringen Aktivitat wie 0,024 Bq kg da die Nachweisgrenze der Methode bei 0,2 Bq kg™ liegt. Aufgrund

dessen wurden die Plutonium-Isotope in der Auswertung der Validierung nicht betrachtet.

113



Validierung der entwickelten Schnellmethode

Referenzwert

® Messwerte

Replikate

Abbildung 48: Ergebnisse der239/240py-Auswertung des Referenzmaterials Seegras.

7.3.5. Referenzmaterial-Moosboden

Um die Reproduzierbarkeit und die Robustheit der Methode zu analysieren wurde das
Referenzmaterial Moosboden der IAEA (IAEA-447) untersucht. Dazu wurde die Methode insgesamt 13
Mal getestet. Bei 6 Versuchen wurde ein dritter Mikrowellenaufschluss mit Borsdaure durchgefihrt,
welcher diese komplexe Matrix vollstandig aufschlielen sollte. Bei den 7 anderen Versuchen wurde
dieser Schritt ausgelassen. Dies lag daran, dass durch den Einsatz der Borsaure eine Trennung von
Plutonium und Thorium nicht mehr vollstandig erfolgte. In Tabelle 31 sind die MARB-Werte fiir die
einzelnen Nuklide in Moosboden aufgelistet, die ahnlich wie bei der Seegras festgelegt wurden In den
jeweiligen Abbildungen der Ergebnisse ist die maximale akzeptierbare Abweichung vom Referenzwert

als griine gestrichelte Linie dargestellt.
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Nuklid A /Bqgkg? MARB / %
05y 5,0 90
B2Th 37,7 50
B4y 21,8 50
238 22,8 50

239/24OPu 5’3 80

Tabelle 31: MARB-Werte fiir die Nuklide des Referenzmaterials Moosboden.

In Abbildung 49 sind die Ergebnisse der *°Sr-LSC-Messungen dargestellt. Auf der linken Seite sind in
blau die ermittelten Aktivitaten ohne die Durchfiihrung eines dritten Mikrowellenaufschlusses mit
Borsdure und auf der rechten Seite in griin, die ermittelten Aktivitaiten mit der Durchfiihrung des
dritten Mikrowellenaufschlusses. Es ist zu erkennen, dass es bei beiden Gruppen jeweils zwei
AusreiRen gibt, bei denen die Aktivitat deutlich Gberschatzt wird. Die restlichen Werte liegen leicht

Uber dem Referenzwert.
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Abbildung 49: Ergebnisse der 20Sr-Auswertung des Referenzmaterials Moosboden mit und ohne den Einsatz von Borsaure.

Diese Abweichung vom Referenzwert ist analog zu den Ergebnissen der Seegras-Proben zu erklaren.
Die vier sehr hohen Aktivitaten der Replikate 1, 2, 12 und 13 sind durch eine Interferenz im LSC-
Spektrum zu erklaren. Bei den vier Spektren ist, wie in Abbildung 50 zu sehen, ein links im Spektrum
gelegener Peak zu beobachten. Dieser fiihrt dazu, dass die Aktivitat von °Sr deutlich Giberschitzt wird,

da der rechte Peak einen Beitrag zum Sr-Peak leistet. Verantwortlich fiir diesen Peak konnte entweder
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228Ra oder 2°Pb sein. Daher wurden diese 4 Werte fiir die Validierungsauswertung nicht betrachtet, da

man diesen Werten nicht vertrauen kann bei einer solchen Interferenz.
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Abbildung 50: LSC-Spektrum des Replikats 1 der 9°Sr Messung des Moosbodens ( die Auftragung der Kandile entspricht einer
logarithmischen Energieachse).

Die Ergebnisse der 23U und 233U-Auswertung sind in Abbildung 51 und Abbildung 52 dargestellt. Man
kann bei beiden Nukliden erkennen, dass die Werte deutlich unter dem Referenzwert liegen. Dies liegt
wahrscheinlich daran, dass zwei bzw. drei Mikrowellenaufschliisse nicht ausreichend sind, um die
Uran-Isotope aus der Matrix zu I6sen. Gleichzeitig zeigen diese Ergebnisse, dass es keinen signifikanten
Unterschied zwischen den ermittelten Aktivitaten gibt. Dies lasst darauf schlieRen, dass ein dritter

Mikrowellenaufschluss nicht zur Verbesserung der Aktivitatsbestimmung fiihrt.
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Abbildung 51: Ergebnisse der 234U-Auswertung des Referenzmaterials Moosboden mit und ohne den Einsatz von Borsaure.
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Abbildung 52: Ergebnisse der 238U-Auswertung des Referenzmaterials Moosboden mit und ohne den Einsatz von Borsdure.

AulRerdem, wie im oberen Abschnitt schon angesprochen konnten die Plutonium-Messungen der
Versuche mit dem dritten Mikrowellenaufschluss mit Borsdure nicht ausgewertet werden, da ein Teil
des Thoriums mit der Plutonium-Fraktion eluiert wurde. Zwar handelte es sich nur um wenige Prozent

der Gesamtaktivitdt von Thorium, jedoch ist dies ausreichend um im alpha-Spektrum von Plutonium
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bei einem solchen Nuklidverhaltnis eine deutliche Interferenz hervorzurufen, dass dieses Spektrum
nicht mehr auswertbar ist. Die Ergebnisse der Experimente ohne Borsaure zeigen, dass die ermittelten

Aktivitaten im Bereich des Referenzwertes liegen.

Referenzwert

} { ® Messwerte ohne Borsaure

1 2 3 4 5 6 7
Replikate

Abbildung 53: Ergebnisse der 239/240py-Auswertung des Referenzmaterials Moosboden ohne den Einsatz von Borséure.

Fiir die Auswertung der Thorium-Fraktion stand nur ein Referenzwert fiir 222Th zur Verfligung. Die
Auswertung der 2°Th-Isotope musste daher ohne einen Referenzwert erfolgen. In Abbildung 54 und
Abbildung 55 sind die Ergebnisse dargestellt. Es ist zu erkennen, dass die gemessene Aktivitat von 2Th
bei den Experimenten ohne Borsaure ndaher an dem Referenzwert liegt, als die mit Borsdure. Dies liegt
daran, dass durch den Einsatz der Borsdure ein Teil der Aktivitdt von Thorium mit der Plutonium-

Fraktion eluiert wurde.
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Abbildung 54: Ergebnisse der 23°Th-Auswertung des Referenzmaterials Moosboden mit und ohne den Einsatz von Borsdure
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Abbildung 55: Ergebnisse der 232Th-Auswertung des Referenzmaterials Moosboden mit und ohne den Einsatz von Borsdure.
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7.4. Auswertung der Validierung

7.4.1. Modelwasser

Validierung der entwickelten Schnellmethode

In Tabelle 32 sind die Ergebnisse der Validierungsauswertung des Ringversuchs Modelwasser

aufgefihrt. Die Tabelle zeigt die Werte die auf Basis der Formeln 25-29 ausgerechnet wurden.

Da der Referenzwert von Pu durch Wandsorption beeintrachtigt wurde, wurde von den

Verantwortlichen des Ringversuchs der Mittelwert der Labore als vorlaufiger Referenzwert festgelegt.

Dieser liegt fiir 22Pu bei 0,589 Bq I* und fiir 22%24°py bei 0,77 Bq I*.

Bei 23%Pu, 22*U und #°Sr sind die Kriterien fiir die Validierung erfiillt. Bei 2*%2*°Pu, 233U und °°Sr sind nur

zwei der drei Kriterien erfiillt. Dies liegt zum einen an der niedrigen Aktivitit von 234U und 2**?*°Pu und

bei °Sr an dem Verhiltnis Sr zu *°Sr von 18: 1, welches es schwieriger macht, das Nuklid mit der

geringeren Aktivitat im beta-Spektrum richtig einzuschatzen.

5(%) 5(Bq I?) z-score PI (%) R\r. (Bq 1Y)
238py 18,7 0,11 2,7 8,0 0,23
239/240p 6,8 0,05 0,9 8,7 0,04
234y 7,8 0,04 0,5 10,4 0,08
238y 8,4 0,05 0,9 10,0 0,03
gy 3,9 5,5 0,4 11,2 8,3
gy -28,7 2,5 -2,0 11,2 1,9

Tabelle 32: Ergebnisse der Validierungsauswertung des Ringversuchs Modelwasser.
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Validierung der entwickelten Schnellmethode

In Tabelle 33 sind die Ergebnisse der Validierungsauswertung der Ringversuchsprobe Realwasser

zusammengefasst. Alle Nuklide auller die Plutonium-lsotope erfiillen alle Akzeptanz-Kriterien. Dies

liegt daran, dass die Aktivitat mit 0,005 Bq I! unter der Nachweisgrenze liegt.

5 (%) 6(Bq I?) z-score PI (%) R\r.(Bq 1)
238py -620 0,03 -3,4 32,2 0,03
239/240py -1315 0,07 -4,7 30,2 0,03
234y 14,9 0,12 1,7 9,7 0,15
238y 9,1 0,19 0,9 10,4 0,25
895y -10,5 0,5 -0,9 11,5 0,6
gy -11,5 0,8 -1,1 9,9 1,0

7.4.3. Seegras

Tabelle 33: Ergebnisse der Validierungsauswertung des Ringversuchs Realwasser.

Auf die Auswertung von Plutonium im Referenzmaterial Seegras wurde wie oben erwahnt, verzichtet.

Die Nuklide mit héheren Aktivitaten wie 224U, 228U und °°Sr erfiillen alle drei Akzeptanz-Kriterien. Die

Aktivitdt der Thorium-Isotope liegt mit 0,36 und 0,38 Bq kg zu niedrig fiir diese Schnellmethode.

Ebenso ist die Aktivitit von 23U mit 0,44 Bq | " zu niedrig. Natiirlich muss man dabei beachten, dass

diese Schnellmethode fiir deutlich héhere Aktivitat in einem Ereignisfall entwickelt wurde. Aufgrund

der Ergebnisse von den anderen beiden Uranisotopen, kann man also davon ausgehen, dass Proben

mit einer hoheren 23°U Aktivitét die Kriterien erfillen wiirden.

5(%) 6(Bq kg?) z-score Pl (%) R\r. (Bq kg?)
Bay 20,8 2,1 2,2 11,3 3,2
85y -179 0,78 -3,2 26,3 1,9
38y 21,9 2,0 0,6 20,7 3,7
905y -61,2 3,1 -2,5 16,6 3,3
BOTH -368 1,3 -1,4 62,7 0,4
B21hH 3,4 0,01 0,02 30,5 2,5

Tabelle 34: Ergebnisse der Validierungsauswertung des Referenzmaterials Seegras.




7.4.4. Moosboden

Validierung der entwickelten Schnellmethode

Die in Tabelle 35 aufgetragenen Ergebnisse der Validierung von dem Referenzmaterial Moosboden

zeigt, dass alle Nuklide auRer 238U nach den Akzeptanz-Kriterien akzeptiert werden kénnen.

5(%) 5(Bq kg?) z-score Pl (%) R\r. (Bq kg?)
Bay 28,1 6,1 0,8 12,7 6,9
38y 39,2 8,7 4,4 13,8 8,5
905y -31,9 1,6 -1,3 19,1 2,7
227 12,4 45 1,9 10,9 253
239/240py 16,1 0,8 1,4 12,3 3,2

Tabelle 35: Ergebnisse der Validierungsauswertung des Referenzmaterials Moosboden.
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7.5. Fazit und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Schnellmethode zur Bestimmung von Am, Cm, Pu, Sr, Th und U
in Umwelt- und Lebensmittelproben im Ereignisfall entwickelt. Zunachst wurde eine Schnellmethode
zur Bestimmung von Plutonium-Isotopen und Radiostrontium in Lebensmittelproben entwickelt. Diese
Methode wurde im nachsten Schritt erweitert, um noch weitere alpha-strahlende Radionuklide zu
integrieren. Des Weiteren wurden im Rahmen der Erweiterung der Methode auch weitere Matrices

etabliert. Im letzten Schritt wurde die entwickelte Schnellmethode einer Validierung unterzogen.

Die Analyse der Validierung zeigte, dass mit der entwickelten Schnellmethode Radiostrontium und die
rein alpha-strahlenden Plutonium- und Thorium-Isotope verlasslich nachgewiesen werden kdnnen,
wenn die Aktivitdt der Nuklide in der Probe mindestens 5 Bq kg? fiir feste Proben betragt. Dies ist
insbesondere im Hinblick auf einen radiologischen Notfall eine Aktivitat, die in der Regel iberschritten

wird. Die festgelegten Héchstwerte liegen bei 2°Pu fiir Hauptnahrungsmitteln bei 80 Bq kg*[43].

Die Validierung zeigte zudem auch die Limitierungen der Methode. So kann man mit ihr Uran-Isotope
nicht zu einem zufriedenstellenden Mal} durch den Mikrowellenaufschluss von der Matrix I6sen. Auch
ist die Uberschatzung der Aktivitat von °°Sr, vor allem bei sehr ungiinstigen #Sr/°°Sr-Verhiltnis, eine
Herausforderung. Jedoch kénnen bei Verhaltnissen von bis zu 10 : 1 noch verlassliche Aussagen Uber

die Aktivitat der beiden Strontium-Nuklide gegeben werden.

Zusammenfassend ldsst sich feststellen, dass erfolgreich eine Schnellmethode entwickelt wurde, die
in Umwelt- und Lebensmittelproben in einem bis drei Tagen verldsslich eine Einschatzung der
radiologischen Situation in Hinblick auf rein alpha- und betastrahlenden Nuklide erméglicht. Dies ist
insbesondere wichtig, um den Entscheidungstrdgern einen Uberblick iiber die Kontamination der
Umwelt zu geben, damit diese anschlieRend mit entsprechenden MalRnahmen zum Schutz der

Bevolkerung vorgehen kdnnen.

Weitere Arbeiten in diesem Feld sollten sich mit der Problematik der Probenvorbereitung komplexer
Umweltmatrices beschaftigen. Insbesondere mit der Fragestellung inwiefern sich in einer moglichst
geringen Zeit Nuklide, wie z.B. Uran, aus Boden extrahieren lassen. Des Weitern ist auch die
Fragestellung interessant, ob sich noch weitere Nuklide mit dieser Methode nachweisen lassen,
besonders weitere beta-strahlende Nuklide mit dem Ziel eine allgemein anwendbare Methode fiir

Schnellbestimmungen fir vollkommen unbekannten Proben zu etablieren.
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Summary

The aim of this work was to develop a new fast method for the determination of pure apha- and beta-
emitters in food and environmental samples. This method should be used in case of a radiological

emergency or by defense against nuclear hazards to give an overview about the radiological situation.

In the first step a radiochemical fast method for the determination of radiostrontium, plutonium and
americium isotopes was developed in food samples, using two chromatographic resins, the Sr-resin
and the DGA-resin. The samples were prepared via microwave digestion. A broad variety of food
samples were tested. For the radiochemical separation the resins were used in pre-packaged cartridges
on a vacuum manifold. This method allowed a faster separation by applying vacuum. Sr was
determined via a LSC-measurement. The plutonium and americium isotopes were prepared for the

alpha-spectrometriy via microcoprecipitation. The results were published in a peer-reviewed paper.

After the successful development of a fast method for the determination of radiostrontium and
plutonium isotopes in food samples, the method was optimized regarding the analyzed isotopes and
the matrices. First the method was modified to analyse thorium isotopes next to plutonium isotopes.
The elution method from the DGA-cartdridge was adapted accordingly. First the plutonium was
reduced via TiCl; to elute plutonium from the cartridge and then thorium was eluted with an oxalic
acid solution. Furthermore uranium was also integrated in the method by raising the volume of the
washing-step of the DGA-cartridge. Afterwards more matrices were tested with the developed

method.

In the last step of this work the developed method was validated according to the standards DIN I1SO
17025. For this four different materials were investigated. Two different water samples and two
reference materials from the IAEA, a baltic seaweed and a moss soil. All four materials were
unfortunately not appropriate for the purpose of a validation of a fast method for a radiological
emergency. The activity levels of most of the nuclides were significantly to low compared to activity
levels expected in such a situation. Nonetheless the validation showed, that the method is suitable for
all the four matrices and the determination of Am, Th, Sr, Pu and U in environmental samples if the
activity level is high enough. The achieved detection limits are 20 Bq kg™ for Sr and for the alpha-
emitters 5 Bq kg?, respectively. The validation of the method did point out the limitations of the
method. On one hand a determination of Sr next to °°Sr is challenging if the ratio is higher than 10 :
1. On the other hand the recovery of uranium in complex matrices shows a great problem, because

the microwave digestion is not suitable enough to leach out the uranium from some matrices like soil.
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Future work in this particular field should include further investigation of the recovery of uranium in
complex samples and should include a validation with suitable reference material. Finally, the

optimization of this method in order to include more pure beta-emitters could be investigated.
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8.4. Messwerte

Entwicklung einer radioanalytischen Schnellmethode

Anhang

Probe Menge/g Beobachtungen
18L00101 0,3 klar, farblos
18L00102 0,28 klar, farblos
18L00201 0,36 klar, fast farblos
18L00202 0,32 klar, fast farblos
18L00203 0,31 klar, gelblich
18L00204 0,32 klar, gelblich
18L00205 0,29 klar, farblos
18L00206 0,28 klar, farblos
18L00207 0,33 klar, leicht farblos
18L00301 0,29 klar, farblos
18L00302 0,33 klar, farblos
18L00401 0,29 klar, farblos
18L00402 0,31 klar, farblos

Tabelle 36: Ergebnisse des Lebensmittelaufschluss Nr. 1.
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Probe Menge/g Beobachtungen
18L00105 0,53 klar, leicht gelblich
18L00106 0,52 klar, leicht gelblich
18L00305 0,56 klar, leicht gelblich
18L00306 0,54 klar, leicht gelblich
18L00405 0,49 klar, grinlich
18L00406 0,55 klar, grinlich
18L00503 0,46 klar, grinlich
18L00504 0,46 klar, grinlich
18L00701 0,51 klar, griingelblich
18L00702 0,5 klar, griingelblich
18L00801 0,48 klar, leicht gelblich
18L00802 0,51 klar, leicht gelblich

Tabelle 37 Ergebnisse des Lebensmittelaufschluss Nr. 2
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Probe Menge/g Beobachtungen
18L00103 0,53 klar, farblos
18L00104 0,6 klar, farblos
18L00303 0,5 klar, leicht gelblich
18L00304 0,5 klar, leicht gelblich
18L00403 0,54 klar, leicht gelblich
18L00404 0,51 klar, leicht gelblich
18L00501 0,58 klar, fast farblos
18L00502 0,51 klar, fast farblos
18L00601 0,49 klar, leicht gelblich

Tabelle 38: Ergebnisse des Lebensmittelaufschlusses Nr. 3.

Probe Menge/g Beobachtungen
18L00107 0,57 klar, leicht gelblich
18L00108 0,54 klar, leicht gelblich
18L00309 0,57 klar, gelblich
18L00310 0,58 klar, gelblich
18L00409 0,56 klar, grinlich
18L00410 0,53 klar, grinlich
18L00507 0,58 klar, griingelblich
18L00508 0,6 klar, griingelblich
18L00705 0,52 klar, grinlich
18L00706 0,56 klar, grinlich

Tabelle 39: Ergebnisse des Lebensmittelaufschlusses Nr. 4.
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Probe Menge/g Beobachtungen
18L00109 0,75 klar, farblos
18L00110 1,01 klar, farblos
18L00111 1,32 klar, farblos
18L00112 1,49 klar, farblos
18L00113 1,75 klar, schwach gelblich
18L00707 0,71 klar, leicht gelblich
18L00708 1,03 klar, leicht gelblich
18L00709 1,27 klar, gelblich
18L00710 1,48 klar, gelblich
18L00711 1,7 gelblich, Fetttropfen

Tabelle 40: Ergebnisse des Lebensmittelaufschlusses Nr. 5.
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Probe Menge/g Beobachtungen
18L00114 1,02 klar, farblos
18L00115 1,03 klar, farblos
18L00311 1,04 klar, leicht gelblich
18L00312 0,98 klar, leicht gelblich
18L00727 1,06 klar, leicht gelblich
18L00728 1,02 klar, leicht gelblich
18L00901 0,99 klar, gelblich
18L00902 0,98 klar, gelblich
18L01001 1,01 trub, gelb
18L01002 0,99 trib, gelb
18L01101 1,02 erst klar, dann triib und gelb
18L01102 1,04 erst klar und gelb, dann triib
18L01201 1,03 trib, leicht gelblich
18L01202 0,98 trib, gelblich
18L01301 1,06 klar, gelblich
18L01302 1,11 klar, gelblich
18L01401 1,05 klar, farblos
18L01402 0,98 klar, farblos
18L01501 1,01 klar, gelblich
18L01502 0,99 klar, gelblich
18L01701 0,96 erst klar und gelb, dann triib
18L01702 1,01 erst klar und gelb, dann triib

Tabelle 41: Ergebnisse des Lebensmittelaufschlusses Nr. 6.



Anhang

Probe Menge/g Beobachtungen
18L00116 1,03 klar, farblos
18L00117 1,05 klar, farblos
18L00313 0,97 trib, gelb
18L00314 1,06 trib, gelb
18L00729 1,01 gelblich, weie Flocken
18L00730 0,98 gelblich, weie Flocken
18L00903 0,97 trib, gelblich
18L00904 1,06 trib, gelblich

Tabelle 42: Ergebnisse des Lebensmittelaufschlusses Nr. 7.

Probe Menge/g Beobachtungen
18L01003 0,98 klar, leicht gelblich
18L01004 0,97 klar, leicht gelblich
18L01103 1 klar, gelb, Fetttropfen
18L01104 0,99 klar, gelb
18L01203 1 klar, leicht gelblich
18L01204 0,98 klar, leicht gelblich
18L01704 1,05 klar, leicht gelblich
18L01705 0,99 klar, leicht gelblich

Tabelle 43:Ergebnisse des Lebensmittelaufschlusses Nr. 8.
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Probe Menge/g Beobachtungen
18L01105 0,97 klar, gelb
18L01106 0,98 klar, gelb

Tabelle 44: Ergebnisse des Lebensmittelaufschlusses Nr. 9.

Probe Menge/g Beobachtungen
18L01603 0,51 klar, farblos
18L01604 0,49 klar, farblos
18L01801 0,49 klar, farblos
18L01802 0,52 klar, farblos
18L01901 0,51 klar, farblos
18L01902 0,52 klar, farblos

Tabelle 45: Ergebnisse des Lebensmittelaufschlusses Nr. 10.

Probe Menge/g Beobachtungen
18L01605 0,74 trib, leicht gelblich
18L01606 0,73 trib, leicht gelblich
18L01803 0,74 klar, griingelblich
18L01804 0,78 trub, griiner Rand
18L01903 0,77 klar, farblos
18L01904 0,74 klar, farblos

Tabelle 46: Ergebnisse des Lebensmittelaufschlusses Nr. 11.
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Probe Menge/g Beobachtungen
18L01607 0,72 klar, gelb, Fetttropfen
18L01608 0,71 klar, gelb, Fetttropfen
18L01805 0,76 klar, farblos
18L01806 0,69 klar, gelblich

Tabelle 47: Ergebnisse des Lebensmittelaufschlusses Nr. 12

Probe Menge/g Beobachtungen
18L01609 0,75 klar, gelb, Fetttropfen
18L01610 0,76 klar, gelb, Fetttropfen

Tabelle 48: Ergebnisse des Lebensmittelaufschlusses Nr. 13.
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Fraktion | m(Ca)/ | u(m(Ca))/ | m(Sr)/ mg | u(m(Sr))/ m(Ba)/ | u(m(Ba))/ | m(Y)/ mg | u(m(Y))/
mg mg mg mg mg mg
1.1. 0,14 0,007 - - - - 0,33 0,016
1.2. 0,16 0,008 - - - - 0,33 0,017
1.3. 0,18 0,009 - - 0,01 0,001 0,37 0,018
2.1. 0,02 0,001 - - 0,20 0,010 0,05 0,002
2.2. - - 0,01 0,001 0,31 0,015 - -
2.3. - - 0,05 0,002 0,29 0,015 - -
3.1. - - 0,07 0,004 0,18 0,009 - -
3.2 - - 0,12 0,006 0,01 0,001 - -
3.3. 0,02 0,001 0,21 0,010 - - - -
4.1. - - 0,64 0,032 - - ] ]
4.2. - - 0,01 0,001 - - ] ]
4.3. - - - - - - - -

Tabelle 49: Ergebnisse der AAS- und RFA-Messung der Ba?*, Ca?*, Sr2*, 32*-Elutionskurve.
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Fraktion m(Ca)/ mgl?! | Ausbeute A(*Ca)/ Bq Ausbeute
(Ca)/% (*ca)/%
Ca-Fraktion 3,4+0,2 93+5 2,95+0,14 93+4,6
Wasch- - - - -
Fraktion
Sr-Fraktion - - - -

Tabelle 50: Ergebnisse der AAS- und LSC Messung von Ca der 4*Ca und 2°Sr-Trennung auf der Sr-Kartusche.

Fraktion m(Sr)/ mgl?! | Ausbeute A(°°sr)/ Bq Ausbeute
(Sr)/% (°°sr)/%
Ca-Fraktion - - - -
Wasch- 16,6 £+ 0,8 44,6+5 1,7+ 0,07 55,7+5,6
Fraktion
Sr-Fraktion 14,7 £0,7 40,5+5 1,3+ 0,07 43+5,6

Tabelle 51: Ergebnisse der AAS- und LSC Messung von Sr der 4>Ca und °Sr-Trennung auf der Sr-Kartusche.

Fraktion A(°°Sr)/ Bq Ausbeute Ausbeute
(°°sr)/% (**?Pu)/%
Sr-Fraktion 3,31+0,3 43 +5,6

1. Pu-Fraktion

2. Pu-Fraktion

3. Pu-Fraktion

Tabelle 52: Ergebnisse der LSC-Messung und alpha-Messungen der ersten Trennung von Sr und Pu.
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Fraktion

m(Ca) /

mg

u(m(Ca))/mg

m(Sr)/ mg

u(m(Sr))/mg

m(Ba) /

mg

Anhang

u(m(Ba))/mg

1.0.

1.1.

1.2.

1.3.

1.4.

1.5.

2.1.

2.2,

2.3.

2.4

2.5.

2.6.

0,01

0,0005

2.7.

0,01

0,0005

2.8.

0,02

0,001

2.9.

0,03

0,002

2.10.

3.0.

3.1.

0,02

0,001

3.2.

0,19

0,01

0,17

0,01

3.3.

0,31

0,02

0,17

0,01

3.4.

0,01

0,0005

0,01

0,0005

3.5.
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3.6.

Anhang

3.7.

3.8.

4.0.

0,01

0,0005

4.1.

0,02

0,001

4.2.

0,42

0,02

0,01

0,0005

4.3.

0,10

0,005

0,01

0,0005

4.4.

0,01

0,0005

4.5.

4.6.

4.7.

4.8.

Tabelle 53: Ergebnisse der AAS-Messung von Ba, Ca und Sr der ersten Elutionskurve auf der Sr- und DGA-Kartusche.
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Fraktion m(Ca)/ | u(m(Ca))/mg | m(Sr)/ mg | u(m(Sr))/mg | m(Ba)/ | u(m(Ba))/mg
mg mg
1 - - - - - -
2 - - - - - -
3.1. - - - - - -
3.2 - - - - - -
3.3. - - - - - -
3.4. - - - - 0,002 0,0001
3.5. - - - - 0,005 0,0003
3.6. - - - - 0,01 0,0005
4.1. - - - - 0,02 0,001
4.2. - - - - 0,02 0,001
4.3. - - - - 0,07 0,004
4.4. - - 0,02 0,001 0,16 0,008
4.5. - - 0,08 0,004 0,07 0,004
4.6. - - 0,11 0,05 0,03 0,002
4.7. - - 0,13 0,06- 0,03 0,002
4.8. - - 0,12 0,06 - -
5.1. - - - - - -
5.2. - - - - - -
5.3. 0,22 0,01 - - - -
5.4. 0,31 0,02 - - ] ;

Tabelle 54: Ergebnisse der AAS-Messung von Ba, Ca und Sr der zweiten Elutionskurve auf der Sr- und DGA-Kartusche.
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Fraktion

m(Ca) /

mg

u(m(Ca))/mg

m(Sr)/

mg

u(m(Sr))/mg

m(Ba) /

mg

Anhang

u(m(Ba))/mg

1-
Auftragsfraktion

2_
Waschfraktion

3- Ba-Fraktion

0,43

0,02

4-Sr-Fraktion

0,46

0,02

5-Ca-Fraktion

0,49

0,02

Tabelle 55 Ergebnisse der AAS-Messung von Ba, Ca und Sr der dritten Elutionskurve auf der Sr- und DGA-Kartusche.

Fraktion m(Ca)/ | u(m(Ca))/mg | m(Sr)/ | u(m(Sr))/mg | m(Ba)/ | u(m(Ba))/mg
mg mg mg

1- - - - - 0,36 0,02
Auftragsfraktion
2- - - - - 0,19 0,01
Waschfraktion
3- Ba-Fraktion - - 0,04 0,002 0,08 0,004
4-Sr-Fraktion - - 0,39 0,02 - -
5-Ca-Fraktion 0,50 0,02 0,13 0,006 - -

Tabelle 56: Ergebnisse der AAS-Messung des Versuchs 4.2.8.
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Fraktion A(°°sr)/ Bq Ausbeute A(**'Pu)/ Bq | Ausbeute Ausbeute
(*°sr)/% (***Pu)/% (*?Pu)/%
Auftrag - - - - 6,212
Waschfraktion - - - - -
1.Sr-Fraktion 2,1+£0,2 6416 - - -
2.Sr-Fraktion 0,1+0,01 3+0,01 - - -
Ca-Fraktion 0,6 £0,06 18+2 - - -
1. Pu-Fraktion - - 0,36+ 0,03 30+3 249+9
2. Pu-Fraktion - - - - 1011
3. Pu-Fraktion - - - - 4,5+ 9

Tabelle 57: Ergebnisse der LSC-Messung und alpha-Messungen des Versuchs 4.2.8.

Fraktion

m(Ca) /

mg

u(m(Ca))/mg

m(Sr)/

mg

u(m(Sr))/mg

m(Ba) /

mg

u(m(Ba))/mg

1-
Auftragsfraktion

2_
Waschfraktion

3- Ba-Fraktion

0,43

0,02

4-Sr-Fraktion

0,49

0,02 -

5-Ca-Fraktion

0,51

0,03

Tabelle 58: Ergebnisse der AAS-Messung des Versuchs 4.2.9..
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Fraktion m(Ca)/ | u(m(Ca))/mg | m(Sr)/ | u(m(Sr))/mg | m(Ba)/ | u(m(Ba))/mg
mg mg mg

1- - - - - 0,007 0,0003
Auftragsfraktion
2- - - - - 0,06 0,003
Waschfraktion
3- Ba-Fraktion - - - - 0,42 0,02
4-Sr-Fraktion - - 0,39 0,02 0,008 0,0004
5-Ca-Fraktion 0,55 0,03 - - 0,05 0,002

Tabelle 59:Ergebnisse der AAS-Messung von Ba, Ca und Sr des Versuchs zum Einfluss von NaNO..

Fraktion m(Ca)/ | u(m(Ca))/mg | m(Sr)/ | u(m(Sr))/mg | m(Ba)/ | u(m(Ba))/mg
mg mg mg

1- - - - - 0,08 0,004
Auftragsfraktion
2- - - - - 0,19 0,01
Waschfraktion
3- Ba-Fraktion - - 0,04 0,002 0,24 0,01
4-Sr-Fraktion - - 0,39 0,02 0,01 0,0005
5-Ca-Fraktion 0,43 0,02 0,07 0,003 0,02 0,001

Tabelle 60: Ergebnisse der AAS-Messung von Ba, Ca und Sr des Versuchs zum Einfluss von Hydraziniumhydroxid.

Fraktion m(Ca)/ | u(m(Ca))/mg | m(Sr)/ mg | u(m(Sr))/mg | m(Ba)/ | u(m(Ba))/mg
mg mg
Ba-Fraktion 0,05 0,002 - - 0,38 0,02
Sr-Fraktion - - 0,52 0,03 0,09 0,004
Ca-Fraktion 0,45 0,02 - - - -

Tabelle 61:Ergebniss der AAS-Messung von Ba, Ca und Sr des Versuchs 4.2.11..
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Fraktion A(°°sr)/ Bq Ausbeute A(**'Pu)/ Bq | Ausbeute Ausbeute
(°°sr)/% (***Pu)/% (**2Pu)/%
Sr-Fraktion 2,95+0,3 94+9 - - -
Pu-Fraktion - - 1,05+0,1 86+8 55+7
Tabelle 62: Ergebnisse der LSC-Messung und alpha-Messungen des Versuchs 4.2.11.
Fraktion m(Ca)/ | u(m(Ca))/mg | m(Sr)/ mg | u(m(Sr))/mg | m(Ba)/ | u(m(Ba))/mg
mg mg
Auftrag - - - 0,41 0,02
Elution mit 8 0,52 0,03 0,60 0,03 0,11 0,005
ml dest. H,0
Tabelle 63: Ergebnisse der AAS-Messung von Ba, Ca und Sr des Versuchs 4.2.12..
Fraktion m(Ca)/ | u(m(Ca))/mg | m(Sr)/ mg | u(m(Sr))/mg | m(Ba)/ | u(m(Ba))/mg
mg mg
Auftrags- - - - 0,81 0,04
Waschfraktion
Sr-Fraktion - - 0,49 0,03 0,09 0,005
Ca-Fraktion 0,47 0,03 - - -
Pu-Fraktion - - - - -
Tabelle 64: Ergebnisse der AAS-Messung von Ba, Ca und Sr des Versuchs 4.2.13..
Fraktion A(°°sr)/ Bq Ausbeute A(**'Pu)/ Bq | Ausbeute Ausbeute
(°°sr)/% (***Pu)/% (**2Pu)/%
Sr-Fraktion 2,9+0,3 93+9 - - -
Pu-Fraktion - - 1,0+0,1 82+8 6617

Tabelle 65: Ergebnisse der LSC-Messung und alpha-Messungen des Versuchs 4.2.13.
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Fraktion m(Ca)/ | u(m(Ca))/mg | m(Sr)/ mg | u(m(Sr))/mg | m(Ba)/ | u(m(Ba))/mg
mg mg
Auftrags- - - - 0,45 0,02
Waschfraktion
Ba-Fraktion - 0,06 0,003
Sr-Fraktion - - 0,45 0,03 0,03 0,001
Ca-Fraktion 0,40 0,02 - - -
Pu-Fraktion - - - - -
Tabelle 66: Ergebnisse der AAS-Messung von Ba, Ca und Sr des Versuchs 4.2.14..
Fraktion A(°°sr)/ Bq Ausbeute A(**'Pu)/ Bq | Ausbeute Ausbeute
(°°sr)/% (***Pu)/% (**2Pu)/%
Sr-Fraktion 2,8+0,3 89+9 - - -
Pu-Fraktion - - 0,7 £ 0,07 96+9 6617

Tabelle 67: Ergebnisse der LSC-Messung und alpha-Messungen des Versuchs 4.2.14.
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m(Ba-aufgetragen auf der m(Ba-in der Elutionslésung)/

Kartusche) / mg mg
0,8 0
1,9 0
2,8 0
3,8 0
4,8 0
5,8 0
6,8 0
7,6 0
8,6 0
9,5 0
10,6 0,02
11,5 0,06
12,5 0,12
13,4 0,10
14,3 0,13
15,3 0,23
16,2 0,34
17,2 0,44
0,8 0

Tabelle 68: Ergebnisse der AAS-Messung von Ba der Ba-Kapazitétsbestimmung.
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Fraktion Ausbeute (**?Pu)/ %
1. 10 ml4 M HCI-0,1 M Oxalsdure -
2. 10 ml 4 M HCI-0,1 M Oxalsaure -
10 ml 0,1 M HCI-0,004 M Oxalsaure 52 17

Tabelle 69: Ergebnisse der Alpha-Messungen der Trennung von Pu und Th mit 4 M HCI-0,1 M Oxalsdure.

Fraktion Ausbeute (>*2Pu)/ % Ausbeute (**°Th)/ %
Auftrags-und Waschfraktion 6+2 1,6 +0,5
1.10 ml 0,12 M HCI-0,001 Oxalsaure 141+7 48 +5
2.10 ml 0,1 M HCI-0,001 M Oxalsaure 195 66

Tabelle 70: Ergebnisse der Alpha-Messungen der Trennung von Pu und Th mit 0,1 M HCI-0,001 M Oxalsdure.

Fraktion Ausbeute (**?Pu)/ % Ausbeute (>*°Th)/ %
Auftrags-und Waschfraktion - -
1. 10 ml 0,5 M HCI-0,1 M TiCls 7117,6 -

2. 10ml 0,5 M HCI-0,1 M TiCls

10 ml 0,1 M HCI-0,004 M Oxalsaure

78%5,3

Tabelle 71: Ergebnisse der Alpha-Messungen der Trennung von Pu und Th mit 0,5 M HCI-0,1 M TiCls.

153



Ringversuch Wasser

Anhang

Probe | Ausbeute (*2Pu)/ | Ase(*%*°Pu)/ | u(Aspe(*/**°Pu))/ | A(*32Pu)/ u(Aspez(**2Pu))/
% Bql? Bql? Bql? Bql?

MW 1 - - - - -

MW 2 - - - - -

MW 3 48,1+7,5 0,71 0,06 0,41 0,04

MW 4 44,6 +9,8 0,72 0,06 0,39 0,04

MW 5 76,4+ 7,4 0,70 0,06 0,57 0,05

MW 6 79,3+7,4 0,74 0,06 0,55 0,04

Tabelle 72: Messwerte der Plutonium-Messung der Ringversuchsproben Modellwasser.

Probe | Ausbeute Asper(***Am)/ u(Aspez(*Am))/ | A(**Cm)/ u(Aspez(***Cm))/
(***Am)/ % Bql? Bql? Bql? Bql?

MW 1 57,4+8,0 0,48 0,05 0,58 0,05

MW 2 63,1+7,2 0,51 0,05 0,68 0,04

MW 3 84,3+7,4 0,56 0,04 0,7 0,05

MW 4 91,2+ 7,3 0,58 0,04 0,7 0,05

MW 5 - - - - -

MW 6 - - - - -

Tabelle 73: Messwerte der Americium-Curium-Messung der Ringversuchsproben Modellwasser.
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Probe | Ausbeute (Sr**)/ | Aspex(*Sr)/ Bq " | u(Aspe(*°ST))/ A(°°Sr)/ Bq I* | u(Aspez(*°ST))/
% ! Bq I Bql*
MW 1 1033 +5,0 133,2 14,0 11,9 13
MW 2 102,6 £ 5,0 131,8 13,8 12,0 1,3
MW 3 99,5+5,0 130,8 13,7 12,2 1,3
MW 4 97,4+ 5,0 134,9 142 12,3 13
MW 5 94,2+5,0 138,2 145 10,8 1,1
MW 6 957+5,0 138,5 145 10,6 1,1

Tabelle 74: Messwerte der Strontium-Messung der Ringversuchsproben Modellwasser.
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Probe | Ausbeute Aspe(BU)/ | u(Asper(B?U))/ | Aspee(P°U)/ | u(Aspe(3°V))/ | A(3BU)/ | u(Aspe(?*2U))/
(32U)/ % Bql? Bql? Bql? Bql? Bql? Bql?

MW 1 - - - - - _

MW 2 - - - - - - -

MW 3 | 33,6105 0,60 0,06 0,40 0,04 0,57 0,06
MW 4 44,6 £9,8 0,60 0,06 0,26 0,03 0,60 0,06

MW 5 77,6 £7,3 0,54 0,05 0,023 0,003 0,59 0,05

MW 6 - - - - -

Tabelle 75: Messwerte der Uranmessung der Ringversuchsprobe Modelwasser.
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Probe | Ausbeute Aspe(BU)/ | u(Asper(B?U))/ | Aspee(®°U)/ | u(Aspe(3°U))/ | A(3BU)/ | u(Aspe?*2U))/
(32U)/ % Bql? Bql? Bql? Bql? Bql? Bql?

RW 1 - - - - - - _

RW 2 - - - - - - _

RW 3 27,4+11,3 0,82 0,08 0,13 0,02 2,04 0,19

RW 4 30,6 £ 10,9 0,72 0,07 0,11 0,01 1,98 0,19

RW 5 71,3+7,6 0,72 0,07 0,17 0,02 1,80 0,17

RW 6 34,9+8,0 0,68 0,06 0,28 0,03 1,89 0,18

Tabelle 76: Messwerte der Uranmessung der Ringversuchsprobe Realwasser.
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Probe | Ausbeute (2*?Pu)/ | Aspe(3¥%°Pu)/ | u(Aspe(3%*°Pu))/ | A(**%Pu)/ u(Aspe(32Pu))/
% Bql? Bql? Bql? Bql?

RW 1 - - - - -

RW 2 - - - - -

RW 3 80,3%+7,3 0,028 0,003 0,072 0,007

RW 4 44,1+7,5 0,032 0,005 0,066 0,008

RW 5 49,2+7,4 0,05 0,005 0,072 0,007

RW 6 56,4t7,4 0,048 0,005 0,073 0,006

Tabelle 77: Messwerte der Plutonium-Messung der Ringversuchsproben Realwasser.

Probe | Ausbeute Aspez(2**Am)/ u(Aspe(***Am))/
(***Am)/ % Bql? Bql?
RW1 95,2+7,2 0,22 0,03
RW 2 105,2+7,2 0,23 0,03
RW 3 149+ 7,4 1,65 0,19
RW 4 184+7,4 1,11 0,22
RW 5 16,8+ 7,4 1,75 0,20
RW 6 149+ 7,4 1,59 0,20

Tabelle 78: Messwerte der Americium-Messung der Ringversuchsproben Realwasser
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Probe | Ausbeute (Sr**)/ | Aspex(*°Sr)/ Bq " | u(Aspe(*°ST))/ A(°°Sr)/ Bq I* | u(Aspez(*°ST))/
% ! Bq I Bql*
RW 1 79,9+5,0 5,4 0,5 7,05 0,6
RW 2 77,2+5,0 5,6 0,5 7,32 0,6
RW 3 75,9+5,0 6,1 0,5 7,9 0,6
RW 4 77,7+5,0 5.8 0,5 7.9 0,6
RW 5 76,2+ 5,0 5,5 0,4 7.6 0,6
RW 6 77,5+5,0 5,6 0,5 8,0 0,7

Tabelle 79:Messwerte der Strontium-Messung der Ringversuchsproben Realwasser.

Referenzmaterial Seegras

Probe | Ausbeute (**2Pu)/ | Aspez(***%°Pu)/ | u(Aspe(**°/2*°Pu))/
% Bq kg* Bq kg*
SG 1 78,8+7,2 0,05 0,006
SG 2 455+7,2 0,14 0,014
SG3 483 +7,3 0,14 0,014
SG 4 42,6+7,3 0,22 0,020
SG5 71,0+£7,2 0,04 0,005
SG 6 43,7+7,2 0,14 0,014
SG7 49,6 7,2 0,19 0,016
SG 8 30,1+7,3 0,61 0,044

Tabelle 80: Messwerte der Plutonium-Messung des Referenzmaterials Seegras.
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Probe | Ausbeute Aspez(3°Th)/ U(Aspez(>°Th))/ | Aspex(***Th)/ u(Aspez(32Th))/
(*°Th)/ % Bq kg™ Bq kg™ Bq kg™ Bq kg™
SG1 100£5 0,8 0,08 0,38 0,09
SG 2 93,1+5,4 1,8 0,18 0,23 0,07
SG3 87,5+5,6 1,1 0,12 0,27 0,01
SG4 84,9+5,6 2,3 0,23 0,39 0,11
SG5 99,8+5,4 0,4 0,05 0,30 0,08
SG 6 81,2+5,5 1,6 0,16 0,35 0,10
SG7 70,2 +£5,2 2,2 0,60 0,32 0,34
SG 8 46,3+5,2 3,4 0,29 0,70 0,14

Tabelle 81: Messwerte der Thorium-Messung des Referenzmaterials Seegras.
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Probe Ausbeute (232U)/ Aspe1(234u)/ Bq I u(Aspe1(234U))/ AspeZ(BsU)/ u(Aspe1(235U))/ A(zasu)/ Bq kg-l u(Aspe1(238U))/
% Bq kg* Bq kg* Bq kg* Bq kg*
SG1 42,1+9,6 6,8 0,61 0,25 0,05 6,2 0,60
SG 2 18,9+ 12 8,3 0,97 1,6 0,23 8,1 0,99
SG3 8,5+12 8,4 1,03 1,3 0,21 8,4 1,07
SG4 0,7+ 36 8,8 3,38 - - 5,1 2,04
SG5 19,3+8,5 7,9 0,58 0,25 0,03 6,9 0,56
SG 6 13,9+8,9 10,8 0,85 1,7 0,16 9,6 0,84
SG7 13,7+9,5 7,1 0,62 1,3 0,15 6,5 0,61
SG 8 6,7+11 8,5 0,87 2,25 0,31 7,5 0,89

Tabelle 82: Messwerte der Uranmessung des Referenzmaterials Seegras.
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Probe | Ausbeute (Sr?*)/ | Aspes(*°ST)/ u(Aspez(*°Sr))/
% Bq kg* Bq kg*
SG 1 78,8+7,2 0,05 0,006
SG 2 455+7,2 0,14 0,014
SG3 483 +7,3 0,14 0,014
SG 4 42,6+7,3 0,22 0,020
SG5 71,0+£7,2 0,04 0,005
SG 6 43,7+7,2 0,14 0,014
SG7 49,6 +£7,2 0,19 0,016
SG 8 30,1+7,3 0,61 0,044

Tabelle 83: Messwerte der Strontium-Messung des Referenzmaterials Seegras.
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Referenzmaterial Moosboden

Probe | Ausbeute (Sr?*)/ | Aspes(*°ST)/ u(Aspez(*°Sr))/
% Bq kg* Bq kg*
MB 1 66,6 £ 6 10,9 2,0
MB 2 61+6 10,7 2,0
MB 3 93,5+8 7,0 1,2
MB 4 45,0+4 7.8 13
MB 5 53745 5,6 0,9
MB 6 69,8+ 7 45 0,7
MB 7 72,8+7 75 13
MB 8 539+5 7.0 1,2
MB 9 61,66 6,6 1,3
MB 10 68,2+7 6,6 1,0
MB 11 60,8 6 6,7 1,2
MB 12 82,9 16 10,9 2,1
MB 13 32,047 15,5 2.4

Tabelle 84: Messwerte der Strontium-Messung des Referenzmaterials Moosboden.
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Probe | Ausbeute (**2Pu)/ | Aspez(***/%°Pu)/ | u(Aspe(**°/2*°Pu))/
% Bq kg* Bq kg*
MB 1 52,6 £8,0 4,2 0,37
MB 2 31,4+7,6 3 0,26
MB 3 18,1+7,9 6,8 0,52
MB 4 42,4+73 3,4 0,26
MB 5 475+73 47 0,37
MB 6 35,6+7,3 5,0 0,39
MB 7 3,6+8,8 4,0 0,38

Tabelle 85: Messwerte der Plutonium-Messung des Referenzmaterials Moosboden.

Probe Ausbeute Aspez(2°Th)/ U(Aspeo(3°Th))/ | Aspex(***Th)/ u(Aspez(32Th))/
(***Th)/ % Bq kg™ Bq kg™ Bq kg™ Bq kg™
MB 1 18,2+5,6 24,4 2,4 11,1 1,1
MB 2 55+%5,3 37,7 3,6 29,6 2,8
MB 3 6,4+5,4 39,9 3,4 50,3 4,3
MB 4 6,2%5,3 23,9 4,5 28,2 5,3
MB 5 5,7%5,3 30,8 5,8 30,6 5,8
MB 6 29,4 +5,2 23 4,2 24,6 4,6
MB 8 29,8 £5,2 46,8 4,4 17,3 1,7
MB 9 21,3+5,3 24,1 2,3 13,2 1,3
MB 10 21,9+6,9 34,2 2,9 31,4 2,7
MB 11 43,7+6 22 2,2 19,3 2,0
MB 12 35,4+5,9 47,9 4,6 39,8 3,9
MB 13 38,8+5,2 21,1 2,0 12,9 2,3
Tabelle 86: Messwerte der Thorium-Messung des Referenzmaterials Moosboden.
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Probe Ausbeute Asper(B%U)/ u(Aspe(3°U))/ | A(*BU)/ u(Aspez(32U))/
(*20)/ % Bq I Bq kg™ Bq kg™ Bq kg™
MB 2 26,117,2 18,6 3,6 13,7 2,7
MB 3 30,1+7,2 14,7 2,8 13,1 2,2
MB 4 12,7+7,2 11,4 2.4 7.9 1,7
MB 5 11,7+7,2 14,7 3,1 12,6 2,7
MB 6 40,9 +7,2 16,1 33 17,5 3,6
MB 7 26,9+7,2 18,5 3,8 16,2 3,4
MB 8 20,2+7,2 15 2,7 12 2,2
MB 9 23,3%t7,2 17,5 3,2 16 2,9
MB 10 0,8 +12,6 12,1 2.2 141 25
MB 12 51,4+7,1 10,5 2,9 15,5 2.8
MB 13 23,0+7,2 15 1,9 7,7 1,4

Tabelle 87: Messwerte der Thorium-Messung des Referenzmaterials Moosboden.
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8.5. Abklrzungsverzeichnis

A
Am
Aspe:
AAS

Almera

Bq

En

f,

f,

HCI
HF
HNOs
IAEA

ICP-MS

Aktivitat

Massenbezogenen Aktivitat
Spezifische Aktivitat
Atomabsorptionsspektrometrie

Analytical Laboratories for the Measurement of Environmental
Radioactivity

Jahre

Becquerel (Kernzerfille pro Zeit)
Konzentration

Referenzwert

Aktivitatskonzentration der Tracerlosung
Relative Messunsicherheit

Zdhlausbeute

chemische Ausbeute

Redoxpotential

Verfahrensbezogene Kalibrierfaktor
Inverse Abklingungsfaktor des Analyten
Korrektur fur das Abklingen des Analyten wahrend der Messung
Erdbeschleunigung

Stunden

Salzsdure

Flusssaure

Salpetersaure

Internationale Atomenergiebehérde

Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma
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ks Nachweisvermogenskorrektur der Probenmessung

kstp Nachweisvermogenskorrektur der Messung des Tracers
ko Nachweisvermogenskorrektur der Untergrundmessung
k Verteilungskoeffizient

LSC Liquid Szintillation counting ( Flissigszintillationsmessung)
M Molaritat

M Molare Masse

MARB maximal acceptable relative bias

m Masse

mrr Trockengewicht

Ns Impulszahl der Probenmessung

Nsmo Impulszahl der Messung des Tracers

No Impulszahl der Untergrundmessung

Paa Summe der a-Emissions-Wahrscheinlichkeit des Analyten
paT Summe der a-Emissions-Wahrscheinlichkeit des Tracers
pH ”pondushydrogenﬁ”:-Jog(qﬁo+)

PHexp Experimentell bestimmte pH-Wert

Pl Prazisionsindex

PIPS passivated implanted planar silicon

Ras Bruttozahlrate des Analyten

Rao Nulleffektzahlrate des Analyten

Rs Bruttozahlrate

RFA Rontgenfluoreszenzsanalyse

R. Reproduzierbarkeitslimit

RIMS Resonanzionisations-Massenspektrometrie

r Wiederholbarkeitslimit

167



Rn
Rna
Rnsto
Rnt
Rno
ROI
rpm
Rt
Rro
Sk
S

fo

ts

tm

ts
tso
ti2
ti/2a
tyor
u(C)

U(Aspez)

V11

>
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Nettozahlrate

Nettozahlrate des Analyten

Nettozahlrate der Messung des Tracers

Nettozdhlrate des Tracers

Nettozahlrate der Untergrundmessung

Region of Interest

rounds per minute

Bruttozahlrate des Tracers

Nulleffektzahlrate des Tracers

Standardabweichung der Reproduzierbarkeitsmessungen
Standardabweichung der Wiederholbarkeitsmessungen
Dichte

Temperatur

Messzeit der Untergrundmessung

Messdauer der a-Messung

Messzeit der Probenmessung

Zeit zwischen der Probennahme und des Messbeginns
Messzeit der Messung des Tracers

Halbwertszeit

Halbwertszeit des Analyten

Halbwertszeit des Tracers

Unsicherheit des Referenzwertes

Unsicherheit der spezifischen Aktivitat

Volumen

Volumen der Tracerlésung

Mittelwert der Messungen
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8.6. Berechnung der Gesamtunsicherheiten mit UncertRadio 2.0

Im ersten Schritt werden die Gleichungen, die nétig sind um die ErgebnisgroRe zu berechnen
aufgetragen.

S B EEFNMNEBE C i

Verfahren Gleichungen Werte, Unsicherheiten Unsicherheitsbudget Resultate Text Editor

Gleichungen

ASr90=Rn / epsilon / eta /m
Rn=(Rb - Rn0)

Rb=Nb/tm/kb

Rn0=N0/tb/k0
epsilon=RnSTD / ASrTracer
RnSTD=NSTD/tSTD/kSTD

Tabelle der Symbole:
n Symbol Typ Einheit Bedeutung
1 ASroo a Bqg/kg Aktivitatskonzentration der Probe
2 Rn a imp/s Netto Zahlrate
3 Rb a imp/s Bruttozéhlrate
4 RnO a imp/s Netto Zahlrate des Untergrundmessungs
5 epsilon a - Zahlausbeute Sr-90
6 RnSTD a imp/s Netto Zahlrate des Standards
7 eta u - chem. Ausbeute
8 m u kg Gewicht der Probe
9 Nb u imp Impulszahl des Probenmessungs

S
v o

tm u s Messzeit der Probe

e: ASr90

AnschlieRend klickt man unten rechts auf ,,Alles tUbernehmen®, um die Variable in die Maske Werte
Unsicherheiten zu laden.

Im nachsten Reiter werden nun die Werte eingetragen. In orange sind die Variablen angezeigt,
welche durch das Programm berechnet werden. Die weil} unterlegten Werte miissen nun angegeben
werden. Zudem hat man die Moglichkeit die Stanbdardabweichung des angegebenen Wertes zu
definieren. In dem hier dargestellten Beispiel ist z.B. die Standardunsicherheit der Ausbeute eta,
welche durch eine AAS-Messung bestimmt wurde, mit 5 % angegeben.
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@ UncertRadio: Calculation of uncertainty budget and detection limits - 19502709-Sr.txp

Datei Bearbeiten

CBERFREE C&

Verfahren

Gleichungen

Optionen

Hilfe

Werte, Unsicherheiten

Textzelle fiir das Editieren einer langeren Formel
Tabelle der Werte, Unsicherheiten:

1 ASroo
2 Rn

3 Rb

4 Rn0

5 epsilon
6 RnSTD
7 eta

8 m

9 Nb

10 tm

11 kb

12 NO

13 tb

14 ko

15  ASrTracer
16  NSTD
17 tSTD
18 kSTD

Bq/kg
imp/s
imp/s
imp/s
imp/s

kg

imp

Normal
1,10E-02 Normal
3171,0 Normal
59224,0 Normal
0,925750 Normal
582,637333 Normal
85264,0 Normal
0,95140 Normal
28,60 Normal
50083,0 Normal
1776,0 Normal

0,9194560 Normal

Eingabe von Kovarianzen/Korrelationen:

O N O A WwN

[
o

11

Projekt: I:\Validierung\19502700\Uncertradio-Dateien...

0.05%eta
0.05*m

0.01%kb

0.01%k0

5

Unsicherheitsbudget

0.05ASrTracer

0.01%kSTD

1,60E-02
5,50E-04

9,25750E-03

9,5140E-03
1,430
2,70060610

9,194560E-03

- [m] X

Hilfe

Resultate Text Editor

Berechnung der Unsicherheiten

beide Tabellen ausfiillen, dann Button "Berechnung de...

Nachdem alle Werte angegeben wird die Gesamtstandardunsicherheit berechnet indem man auf
,Berechnung der Unsicherheiten” kicikt und automatisch zu dem nachsten Reiter gelangt. In diesem
wird das Unsicherheitsbudget angezeigt. Das bedeutet man hat die Mdoglichkeit zu sehen, von

welcher Anteil jede Variable zu der Gesamtunsicherheit beitragt:
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Datei

Bearbeiten

Optionen  Hilfe

CEBEEFNEBE C

Verfahren

Gleichungen

Werte, Unsicherheiten

Tabelle des Unsicherheiten-Budgets for ASr90 :

n

oL B WN

NN N H R e s e s e
N = © O 0 N O » A W N = O

22

Symbol
ASro0
Rn
Rb
Rn0
epsilon
RnSTD
eta
m
Nb
tm
kb
NO
tb
ko
ASrTracer
NSTD
tSTD
kSTD
v

ro

Typ

a
a
a

o

Einheit
Bq/kg
imp/s
imp/s
imp/s

imp/s

imp

ka/!

Wert
13,4191419
5,06544725E-02
5,78368704E-02
7,18239787E-03
1,07238416
30,6701869
0,320

1,10E-02
3171,0

59224,0
0,925750
582,637333
85264,0
0,95140

28,60

50083,0

1776,0
0,9194560
0,220

1,0

R

1l

Unsicherheitsbudget

StdAbwWert
1,17999836
5,82811325E-04
1,02995894E-03
7,18239786E-05
5,46811080E-02
0,306706328
1,60E-02
5,50E-04

0,0

0,0

9,25750E-03

0,0

0,0

9,5140E-03
1,430
2,70060610

0,0
9,194560E-03
0,0

0,0

Sensit.-Koeffizient
0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0
-41,934818
-1219,9220
0,0

0,0
-16,550763
0,0

0,0
1,99992292
0,469200764
-2,67938060E-04
0,0
14,5946536
0,0

0,0

Resultate Text Editor

Wechseln des Budget-Typs

rel. Beitrag(%)
100,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

32,3315623
32,3315623

0,0

0,0

1,68601198

0,0

0,0
2,60009972E-02
32,3315623
3,76035199E-05
0,0

1,29326249

0,0

0,0

Anhang

Im nachsten Reiter werden einem nun die berechnete Gesamtstandardunsicherheit angegeben,
sowie die ErgebnisgrolRe, die Nachweisgrenze und die Erkennungsgrenze.

172



® UncertRadio: Calculation of uncertainty budget and detection limits - 19502709-Sr.txp

Datei Bearbeiten Optionen Hilfe

CEREBREEE C &Il

= @ §

Verfahren Gleichungen Werte, Unsicherheiten Unsicherheitsbudget
G tes M gebnis fiir ASr90 :
Erweiterungsfaktor k: 2,0
Wert der Ergebnisgrofe: 13,419 Bg/kg
erweiterte (Std.-)Unsicherheit: 2,360 Bg/kg
relative erw.(Std.-)Unsicherheit: 17,587 %
Beste Schatzwerte nach Bayes: min. Coverage-Intervall
Wert der ErgebnisgroBe: 13,419 Bg/kg
erweiterte (Std.-)Unsicherheit: 2,360 Ba/kg
untere Vertrauensgrenze: 11,106 Bqg/kg
obere Vertrauensgrenze: 15,732 Bg/kg

Wahrscheinlichkeit (1-gamma): 0,950

Monte Carlo Simulation:
Anzahl der simul. Messungen Werte <0 einbezogen
Anzahl der Runs: 5 min. Coverage-Intervall
relSD%:
Wert der ErgebnisgroBe: 13,485 Bg/kg 0,035
erweiterte Unsicherheit: 2,3847 Bg/kg 0,360
relative erw.(Std.-)Unsicherheit: 17,684 %
untere Vertrauensgrenze: 11,314 Bg/kg 0,062
obere Vertrauensgrenze: 15,989 Bg/kg 0,133
Erkennungsgrenze (EKG): 0,20137 Bq/kg 0,463
Nachweisgrenze (NWG): 0,41836 Bg/kg 0,215
aktiver Run: 5 m: 11 Start MC

Projekt: I:\Validierung\19502700\Uncertradio-Dateien\19502709-Sr.txp

Anhang

Hilfe Save to csv

Resultate Text Editor

Erkennungs- und Nachweisgrenze fiir ASro0 :
Erkennungsgrenze (EKG): 0,20 Bg/kg  Tterationen:
Nachweisgrenze (NWG): 0,42076 Bq/kg  Tterationen:

k_alpha=1.645, k_beta=1.645Methode: ISO 11929:2010, iterati

LinFit: Standardunsicherheit des Fitparameters ai:
aus LS-Analyse:
aus Unsicherheitsfortpflanzung:

reduziertes Chi-Quadrat:

Fertig!
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