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Zweck der UberwachungsmaBnahme

Die in der Umwelt vorhandenen radioaktiven Strontiumisotope sind anthropogenen Ursprungs. Bei der Kern-
spaltung von Uran und sonstigen spaltbaren Materialien entstehen die radioaktiven Isotope Sr-89 und Sr-90
mit hoher Spaltausbeute. Sie sind reine [3-Strahler (Sr-89: EBmaX= 1,492 MeV; Sr-90: EBmaX= 0,546 MeV) von
sehr unterschiedlicher Halbwertszeit (ts;.g9 = 50,5 d; ts.90 = 28,7 a). Wegen seiner groflen Halbwertszeit und
der harten [B-Strahlung des im radioaktiven Gleichgewicht stehenden Tochternuklids Y-90 (EBmax =
2,284 MeV;; ty.go = 2,671 d) kommt Sr-90 die weitaus groflere radiodkologische Bedeutung zu als Sr-89.

Beide Strontiumisotope wurden in den 60er-Jahren als Folge oberirdischer Kernwaffenversuche in erheb-
lichen Mengen freigesetzt und gelangten iiber Fallout/Washout in die Gewésser. Die anfangs der 90er-Jahre
in Oberflaichenwasser noch auftretenden Sr-90-Konzentrationen von 1 — 10 mBg/l gingen weit {iberwiegend
auf die in den 60er-Jahren eingetragenen Anteile zuriick, wihrend Sr-89 praktisch vollstindig zerfallen ist.
Die nach dem Reaktorunfall in Tschernobyl im Mai 1986 via Fallout/Washout in die deutschen Gewésser
gelangten Anteile blieben demgegeniiber vernachléssigbar.

Die mit den Emissionen von kerntechnischen Anlagen mit radioaktiven Abwéssern an die Vorfluter
abgegebenen Mengen von Sr-89 und Sr-90 sind sehr gering und im aquatischen Bereich in der Regel nicht
oder nur mit hohem Aufwand nachweisbar [1]. Sonstige Emittenten radioaktiver Stoffe tragen zur Belastung
der Gewisser mit diesen Radionukliden in nennenswertem Umfang nicht bei. Die Konzentrationen beider
Strontiumisotope in Oberflichenwasser unterschreiten somit die im Routinemessprogramm zum StrVG
vorgegebene Nachweisgrenze von 10 mBq/l, so dass im Rahmen dieser UberwachungsmaBnahmen keine
signifikanten Werte erwartet werden konnen.

Sr-89 und Sr-90 konnen iiber die verschiedenen Expositionspfade (z.B. Trinkwasserpfad bei Gewinnung von
Trinkwasser durch Uferfiltration oder Direktentnahme; Nahrungspfad bei Bewésserung von landwirtschaft-
lich genutzten Anbaufldchen mit Flusswasser oder Trinkung von Weidevieh mit Flusswasser etc.) in die
menschliche Nahrungskette eintreten. Im Ingestionsfalle erfolgt Resorption im Magen-Darm-Trakt und
Einbau im Knochengeriist durch partielle Substitution des homologen Calciums. Die derart gespeicherten
Strontiumisotope sind hier fest gebunden und werden nicht oder allenfalls nur stark verzdgert auf
natlirlichem Wege wieder ausgeschieden. Die vergleichsweise hohe Radiotoxizitdt von Sr-90 riihrt vor allem
daher, dass die harte B-Strahlung des im radioaktiven Gleichgewicht vorliegenden Tochternuklids Y-90
insbesondere auf das rote Knochenmark einwirken und somit tiefgreifende Verdnderungen des Blutbildes
hervorrufen kann. Mit Hinblick auf die groBe radiodkologische Bedeutung von Sr-90 ist eine Bestimmung
dieses Nuklids in Trinkwasser und in Oberflichenwasser von ausgewéhlten Flussabschnitten zu empfehlen.

Bei einem Unfall in einer kerntechnischen Anlage mit erheblichen Auswirkungen auf die Umgebung muss
auch mit einer Freisetzung der beiden Strontiumisotope Sr-89 und Sr-90 gerechnet werden. Hierbei konnen
beide Nuklide entweder indirekt via Niederschlag oder aber direkt via Abwasser in die Gewésser gelangen.
Im Hinblick auf die hohe radiologische Bedeutung von insbesondere Sr-90 ist in einem solchen Falle eine
moglichst rasche Bestimmung der Aktivitdtskonzentration (sog. Schnellmethode) erforderlich um die auf den
betroffenen Expositionspfaden zu erwartende Strahlenexposition abschitzen und ggf. geeignete
Vorkehrungen einleiten zu konnen. Hierbei ist von Fall zu Fall stets zwischen der jeweils geforderten
Schnelligkeit des Verfahrens und der in Kauf zu nehmenden Ungenauigkeit der Messwerte abzuwégen.

Die Uberwachung von Niederschlag, Oberflichen-, Trink- und Abwasser auf die genannten Strontium-

isotope hat schwerpunktmifig insbesondere in folgenden Bereichen zu erfolgen:

(1) Uberwachung der aquatischen Umgebung (Oberflichen- und Abwasser) von kerntechnischen Anlagen
nach der Richtlinie zur Emissions- und Immissionsiiberwachung kerntechnischer Anlagen (REI) [2]

(2) GroBriumige Uberwachung der Atmosphire (hier: Niederschlag), Gewisser und Bundeswasserstraen
(BWStr) nach dem Strahlenschutzvorsorgegesetz (StrVG) [3]
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(3) Uberwachung von Trinkwasser insbesondere bei Direktentnahmen aus Vorflutern mit nachgeschalteten

Reinigungsverfahren.

Je nach Messstelle und Aufgabenschwerpunkt werden hierbei verschiedene Uberwachungsziele verfolgt:

a) Kontrolle der Einhaltung der Dosisgrenzwerte nach der Strahlenschutzverordnung (StrlSchV) bei
Normalbetrieb kerntechnischer Anlagen und anderweitiger Emittenten [4]

b) Ermittlung der Dosiswerte nach der Strahlenschutzverordnung (StrlSchV) bei storfallbedingten
Freisetzungen aus kerntechnischer Anlagen und anderweitiger Emittenten [4],

c) Erfassung und Darstellung der mittel- und langfristigen Entwicklung der Kontamination in der
Atmosphére sowie ober- und unterirdischen Gewéssern,

d) Untersuchungen zum Verhalten und Verbleib der Radionuklide in der Hydrosphéire zur Verifizierung
der zur Berechnung der Strahlenexposition eingesetzten radiodkologischen Rechenmodelle.

Die UberwachungsmaBnahmen werden auf der Grundlage festliegender Messprogramme durchgefiihrt.

Zur Uberwachung der atmosphirischen und aquatischen Umgebung von kerntechnischen Anlagen kénnen
entsprechende Angaben fiir den bestimmungsgeméBen Betrieb und fiir Messungen im Storfall/Unfall der
Richtlinie zur Emissions- und Immissionsiiberwachung kerntechnischer Anlagen (REI) entnommen werden
[2]. Im Falle der groBriumigen Uberwachung der aquatischen und atmosphirischen Umwelt gemiB StrVG
sind Haufigkeit und Art der Messungen im Routinemessprogramm [5] und fir den Ereignisfall im
Intensivmessprogramm [6] zum StrVG im einzelnen festgelegt.

2 Messgrofien, Mafleinheiten und zu fordernde Nachweisgrenze

2.1  MessgroBen

Messgrofe ist die Zahlrate des Messgerits, das zur Bestimmung betastrahlender Radionuklide Verwendung
findet. Anhand der gerétespezifischen Zahlausbeuten und Kalibrierfaktoren werden aus den gemessenen
Zahlraten Aktivititskonzentrationen errechnet.

2.2 MaBeinheiten (SI-System)

Die Einheit der Aktivititskonzentration im Wasser wird in Bq/l angegeben, wobei 1 Bq (Becquerel) = 1 s’
ist. Die SI-Einheit der spezifischen Aktivitét ist Bq/kg. Durch Verkniipfung der Aktivitdtskonzentration im
Niederschlag (Bg/l) mit der Niederschlagshohe (mm = 1/m®) wird die Deposition in Bq/m” angegeben.

Bezugszeitpunkt fiir die Aktivititsangabe ist der Zeitpunkt der Probenentnahme, bei zeitabhingigen
Sammelproben die Mitte des Sammelzeitraums.

2.3 Zu fordernde Nachweisgrenzen

Je nach Uberwachungsziel ist die Bestimmung von Sr-89 und Sr-90 mit unterschiedlicher Empfindlichkeit
durchzufiihren, was im Hinblick auf das erforderliche Probenvolumen, die Art der Probenentnahme und
Probenverarbeitung von Bedeutung ist. Die Nachweisgrenzen dieser Radionuklide hingen von der
Zusammensetzung des Nuklidgemisches ab, das grundsétzlich - als Nulleffekt - auch einen Anteil natiirlicher
Radionuklide enthélt (z.B. K-40, Zerfallsprodukte der Uran- und Thoriumreihen). Wegen der radio-
okologischen Bedeutung des Sr-90 werden die Nachweisgrenzen aller anderen rein beta-strahlenden Nuklide
(mit der Ausnahme von Tritium) auf das Bezugsnuklid Sr-90 bezogen. Dies gilt auch fiir die im folgenden
zitierten Werte.

Die Richtlinie zur Emissions- und Immissionsiiberwachung kerntechnischer Anlagen (REI) [2] fordert im
Normalbetrieb nur die Uberwachung von Trinkwasser durch unabhéngige Messstellen mit einer Nachweis-
grenze fiir die Bestimmung von Sr-90 von 0,1 Bq/Il. Im Stérfall ist die Bestimmung radioaktiver Strontium-
nuklide allgemein in Wasserproben nicht vorgeschrieben.
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Die Richtlinie fiir die Uberwachung der Radioaktivitit in der Umwelt nach dem StrVG fordert im
Normalbetrieb [5] fiir die Messstellen der Verwaltungsbehérden des Bundes bzw. fiir die Messstellen der
Léinder Nachweisgrenzen fiir die Bestimmung von Sr-90 im Niederschlag von 0,001 Bq/l, im Oberfldchen-,
Trink- und Grundwasser von 0,01 Bg/l, im Meerwasser von 0,005 Bq/l und im Abwasser von 0,1 Bq/l. Fiir
den Intensivbetrieb im Ereignisfall [6] werden nur fiir die Messstellen der Verwaltungsbehorden des Bundes
Nachweisgrenzen fiir die Bestimmung von Sr-89/Sr-90 im Niederschlag von 0,05 Bq/l, im Oberflichenwasser
von 1 Bq/l und im Meerwasser von 0,5 Bq/l gefordert. Fiir die Messstellen der Ldnder sind die
entsprechenden Nachweisgrenzen zur erforderlichen Bestimmung von Sr-89/Sr-90 in Oberfldchen- und
Trinkwasser nicht festgelegt.

Unter diesen Messbedingungen kénnen selbst geringfiigige Anderungen des Gehaltes an Beta-Strahlern im
aquatischen Bereich als Folge der Ableitungen von kerntechnischen Anlagen und sonstigen Isotopen-
anwendern empfindlich erfasst werden [1].

3 Probenentnahme, Probenaufbereitung und Messverfahren

Das beschriebene Verfahren zur Bestimmung von Sr-89 und Sr-90 in Wasser wurde von verschiedenen Autoren
und Ausschiissen fiir unterschiedliche Anwendungsbereiche verschiedentlich veroffentlicht [7 - 10]. Mit
Ausnahme von Probenentnahme und Probenaufbereitung ist das eigentliche Messverfahren auch fiir aus
biologischem Material gewonnene Wasserproben identisch. In der vorliegenden Messvorschrift wird
insbesondere das fiir Oberflichenwasser seither beschriebene Verfahren zur Bestimmung von Sr-89 und Sr-90
aktualisiert und durch analoge Verfahren in anderen Wasserarten, wie z.B. Niederschlag erginzt. Das
Messverfahren muss hierbei so konzipiert sein, dass die Kontrolle der maximal zuldssigen Aktivititsabgaben
mit Wasser nach §47 StrlSchV mit hinreichender statistischer Sicherheit gewéhrleistet werden kann.

3.1 Grundlagen des Verfahrens

Generell ist zwischen der Probenentnahme von Niederschlag und anderen Wéssern zu unterscheiden. Daher
werden unterschiedliche Verfahren zur Probenentnahme und zur weiteren Verarbeitung eingesetzt, die an
anderer Stelle (z.B. im Losen Blatt 3.1.12.1) ausfiihrlich beschrieben werden.

Die Bestimmung von Sr-89 und Sr-90 in Oberflichenwasser bei den derzeit auftretenden Aktivitéts-
konzentrationen im Bereich von 0,0001 bis 0,1 Bg/l verlauft in zwei Schritten:

der unerldsslichen Anreicherung aus groferen Probenvolumina, im Bereich bis zu 100 I; 50 I ist
dabei eine durchaus handhabbare Menge. Solche Messungen sind u.a. im Rahmen von radio-
okologischen Untersuchungen durchzufiihren. Hierdurch kann die langfristige Entwicklung der
Kontamination der Gewdésser mit diesen Nukliden verfolgt und durch geeignete Auswahl der
Entnahmestellen als Referenzstellen die Auswirkungen der verschiedenen Quellen bzw. Emittenten
von den Eintrdgen diffuser Quellen unterschieden werden. Die Anreicherung erfolgt an der
unfiltrierten Wasserprobe durch Mitfiallung an Strontiumhydrogenphosphat unter Verwendung
bentonitischer Flockungshilfsmittel [11]. Alternativ kann die Flusswasserprobe mittels Rotations-
verdampfer o. 4. konzentriert und der Riickstand in Sdure aufgenommen werden.

der radiochemischen Trennung: Spalt- und Aktivierungsprodukte werden durch wiederholte
Féllung der Erdalkalinitrate in hochkonzentrierter Salpetersdure in der Kélte (0°C) abgetrennt
(,,Nitratmethode*). Ba-140, die Blei-Isotope und etwaige Anteile von Ra-226 und Ra-228, die bei
diesem Trennungsschritt Sr-89 und Sr-90 begleiten, werden iiber eine Chromatfdllung abgetrennt.
Reste von nachgebildetem Y-90 werden durch eine Yttriumhydroxid-Scavenger-Fallung entfernt.
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Nach Einstellung des radioaktiven Gleichgewichtes zwischen Sr-90/Y-90 (ca. 14 Tage) wird die Probe als
Strontiumcarbonat zum Zeitpunkt tg in einem Proportionalzdhler gemessen. Anschliefend wird die
Messprobe in Sdure geldst und das nachgebildete Y-90 an einem mit Bis-(2-ethylhexyl)-phosphat (HDEHP)
impragnierten Filterboden aus schwach saurer Losung extrahiert, mit konzentrierter Salzsdure eluiert, als
Yttriumoxalat gefillt und zum Zeitpunkt ty gemessen. Aus der auf den Zeitpunkt der Abtrennung ty; bzw. der
Bruttomessung tg umgerechneten Zahlrate Ry.go(tg) kann, unter Beachtung des Grads der Einstellung des
radioaktiven Gleichgewichtes zwischen Sr-90 und Y-90, die entsprechende Zahlrate des Mutternuklids Rs;. 99
berechnet werden [11]. Eine hinreichend genaue Einstellung des radioaktiven Gleichgewichts wird nach ca.
14 Tagen erreicht; diese Tatsache macht diese Bestimmung relativ langwierig.

Der auf Sr-89 zuriickgehende Anteil Rg,.g9 wird erhalten, indem man von der zum Zeitpunkt tg erhaltenen
Bruttoaktivitdt R, die nun bekannten Anteile Rgs.99, Ry.go(tg) und R, abzieht. Rg. g0 wird unter Zugrunde-
legung der bekannten Zidhlausbeute £g,.g9 in die gesuchte Aktivitdt Ag.g9 (Bq) bzw. Aktivitdtskonzentration
csr.go (Bg/l) umgerechnet. In gleicher Weise kann die entsprechende Aktivitdtskonzentration cs.go (Bg/l)
erhalten werden. Zur Berechnung der einzelnen Aktivititsanteile sind die Zeitpunkte der Abtrennung von
Y-90 bei der letzten Yttriumhydroxid-Scavenger-Fallung tg, der Bruttomessung tg, der Abtrennung von Y-90
am HDEHP-Filterboden ty sowie der Messung(en) von Y-90 ty zu notieren und bei der Ermittlung der
einzelnen Aufbaufaktoren und Korrektur des radioaktiven Zerfalls zu beriicksichtigen.

3.2  Probenentnahme

Zur Realisierung der vorangehend beschriebenen Uberwachungsziele sollte die Festlegung der
Probenentnahmestellen fiir die einzelnen aquatischen Medien (d.h. Niederschlag, Oberflichen-, Grund-,
Trink- und Abwasser) stets unter Beriicksichtigung der Lage der potentiellen bzw. aktuellen Nutzungs-
bereiche erfolgen. Hierbei sind Bereiche, die zur Trinkwassergewinnung genutzt werden, von besonderem
Interesse; ebenso sind Flussabschnitte in grenziiberschreitenden Bereichen zu iiberwachen [5]. Im Fall der
Abwasseriiberwachung kerntechnischer Anlagen im Normalbetrieb sind Proben aus Behéltern zu entnehmen,
bevor eine Ableitung des Abwassers stattfindet [2] oder im Ablauf aus Kliranlagen.

Wasserproben sind stets derart zu entnehmen, dass fiir den iiberwachten Bereich und die entsprechende
Zeitspanne reprasentative Proben erhalten werden. Hauptsdchlich bei Oberflichenwiéssern sollte die
Entnahme von Mischproben mit Hilfe automatischer Wasserprobenehmer vorgenommen werden. Die
Wasserproben sind in moglichst unbenutzte Kunststoffbehélter abzufiillen und bis zur Aufbereitung kiihl und
an einem nicht zu hellen Ort (Algenbildung!) aufzubewahren. Auf die Moglichkeit der Kontamination der
Behilter im Falle erhohter Umgebungsaktivitét bei storfallbedingten Freisetzungen wird hingewiesen. Ggf.
sind entsprechende Kontrolluntersuchungen mit aktivitdtsfreien Probenbehiltern sowie Nullmessungen
durchzufiihren. Insbesondere sind im Ereignisfall, zur Vermeidung von Adsorptions- und Féllungs-
erscheinungen wihrend der Messung, die Proben vorher mit Salpetersidure anzuséuern (pH 1).

Das erforderliche Probenvolumen richtet sich nach dem angewandten Bestimmungsverfahren. Es soll im
Routinebetrieb mindestens 101, im Ereignisfall 1000 ml betragen und ist so zu bemessen, dass ggf.
Wiederholungsmessungen vorgenommen werden kdnnen.

Weitere Hinweise zur Probenentnahme konnen dem Losen Blatt 3.1.12.1 bzw. anderen Darstellungen
entnommen werden [7, 9, 12, 14 -17].
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3.3 Anreicherung und radiochemischer Trennungsgang

3.3.1 Niederschlag

3.3.1.1 Anreicherung durch Eindampfung

Der fiir die Aktivitdtsbestimmung gesammelte Niederschlag wird in einer Porzellanschale (oder in einem
Stahltopf) auf einer Kochplatte unter Vermeidung von Siedeverlusten vorsichtig bis zur Trockne eingeengt
und zundchst weiter fiir die Gammaspektrometrie vorbereitet. Nach der Bestimmung der Gamma-Strahler
(siehe Loses Blatt 3.1.12.3) wird wie folgt verfahren:

1) Der Eindampfriickstand wird mit 50 ml heilem Wasser in ein 100 ml Becherglas tiberfiihrt und mit 25
ml Salpetersiure (14 mol/l) und 1 ml Strontium-Trigerldsung (10 g Sr'/1) versetzt. Die Losung wird
eine Stunde unter Riihren und leichtem Sieden erhitzt.

Die noch warme Ldsung wird iiber einen Weibandfilter filtriert. Der Filter wird verworfen.

2) Das Filtrat wird leicht erwdrmt und mit Natronlauge (6 mol/l) der pH-Wert 6 bis 7 eingestellt. Nach
kurzem Aufkochen wird die noch warme Ldsung iiber einen Schwarzbandfilter filtriert. Der Filter wird
verworfen.

3) Das Filtrat wird kurz aufgekocht, mit 100 ml gesittigter Natriumcarbonat-Losung versetzt und
nochmals aufgekocht. Den erhaltenen Niederschlag ldsst man tiber Nacht bei Raumtemperatur altern.

4) Der Niederschlag wird abzentrifugiert, mit wenig Natriumcarbonat-Lésung (0,1 mol/l) gewaschen und
gemal 3.3.1.3 weiterverarbeitet.

3.3.1.2 Radiochemischer Trennungsgang

1) Nitratfillung
Der Carbonatniederschlag wird in 10 ml Salpetersdure (7 mol/l) gelost und mit 1 ml Yttrium-Trager-
losung (7.5 ... 10 g Y+++/1) versetzt. Unter Rithren und Eiskiithlung wird 50 ml rauchende Salpetersiure
(23 mol/l) hinzugefiigt, 20 Minuten im Eisbad geriihrt und zentrifugiert. Die iiberstehende Losung wird
verworfen.

2) Der Nitratriickstand wird auf einem vorgeheizten Sandbad bei 140°C etwa 2 Stunden getrocknet.
AnschlieBend l4dsst man den Niederschlag im luftdicht verschlossenen Zentrifugenglas abkiihlen.

3) Calcium-Abtrennung
Der Nitratriickstand wird mit 10 ml absolutem Ethanol versetzt und unter Verschluss 2 Stunden geriihrt.
AnschlieBend wird 10 ml Diethylether zugegeben und wieder 2 Stunden unter Verschluss geriihrt.
Danach ldsst man den Niederschlag 12 Stunden verschlossen stehen, zentrifugiert und verwirft die
iiberstehende Losung.

4) Barium-Abtrennung
Der Nitratriickstand wird in 10 ml destilliertem Wasser gelost und mit 1 ml Barium-Tragerlosung (10 g
Ba++/1) versetzt. Unter Riihren und Erhitzen stellt man mit verdiinnter Ammoniaklosung (2 mol/l) den
pH-Wert 4,8 ein (Spezialindikatorpapier Merck). Danach gibt man 1 ml Essigsdure (6 mol/l), 2 ml
Ammoniumacetatldsung (3 mol/l) und 1 ml geséttigte Ammoniumchromatlosung zu. Die Lésung wird
20 Minuten in einem Wasserbad geriihrt, wobei das Wasserbad langsam bis zum Sieden erhitzt wird.
Nach dem Abkiihlen wird die Losung zentrifugiert. Die {iberstehende Losung wird {iber einen
Faltenfilter in ein Zentrifugenglas filtriert. Der Bariumchromat-Riickstand wird verworfen.

5) Das Filtrat wird mit 1 ml Yttrium-Tréger versetzt. Anschlieend stellt man unter Riihren und Erhitzen
mit konzentrierter Ammoniaklésung (13 mol/l) den pH-Wert 9 ein und riihrt noch weitere 5 Minuten.
1. Yttrium-Abtrennung: Datum und Zeit notieren (entspricht tg in Schritt 13, Abschnitt 3.3.2.3)
Nach dem Abkiihlen wird zentrifugiert. Die iiberstehende Losung wird iiber einen Faltenfilter in ein
Zentrifugenglas filtriert und fiir Schritt 7 aufbewahrt.
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6)

7)

8)

9)

Der Hydroxidriickstand wird in einigen Tropfen Salzsaure geldst, mit destilliertem Wasser auf ca. 10 ml
verdiinnt, geriihrt, erhitzt und mit Ammoniaklésung auf den pH-Wert 9 eingestellt. Nach 5 Minuten
Riihren und anschlieBendem Abkiihlen wird zentrifugiert. Die iiberstehende Losung wird in das
Zentrifugenglas filtriert und der Hydroxidriickstand verworfen.

Strontiumcarbonatfédllung

Die vereinigten Filtrate werden unter Riihren erhitzt und mit 15 bis 20 g festem Ammoniumcarbamat
versetzt. Die Losung wird zum Sieden erhitzt, so dass das Strontiumcarbonat quantitativ ausfallt. Man
lasst die Losung abkiihlen, zentrifugiert und verwirft die iiberstehende Losung. Das Strontiumcarbonat
wird mit Natriumcarbonatldsung (0,1 mol/l) gewaschen.

Der Strontiumcarbonat-Riickstand wird in 10 ml Salpetersédure (2 mol/l) geldst, mit 1 ml Yttrium-
Tréagerlosung versetzt und zum Anwachsen des Y-90 7 Tage verschlossen stehen gelassen. Bei
Vorliegen hoherer Aktivitidten kann die Anwachszeit, in Abhdngigkeit von der geforderten
Nachweisgrenze, auf bis zu 3 Stunden reduziert werden.

Nach dieser Zeit wird die Losung in ein Zentrifugenglas {iberfiihrt und unter Rithren und Erhitzen mit
Ammoniaklosung der pH-Wert 9 eingestellt.

2. Yttrium-Abtrennung: Datum und Zeit notieren (entspricht ty; in Schritt 18, Abschnitt 3.3.2.3, im
Hinblick auf den Zeitpunkt der spiteren Yttriumoxalatmessung, aber einem zweiten tr- im Hinblick auf
den Zeitpunkt der folgenden Strontiumcarbonatmessung)

Die Losung wird 5 Minuten geriihrt und nach dem Abkiihlen zentrifugiert. Die iiberstehende Losung
wird iiber einen Faltenfilter in ein Becherglas filtriert und fiir Schritt 11) aufbewahrt.

10) Der Yttriumhydroxid-Riickstand wird in einigen Tropfen Salzsdure geldst, auf ca. 10 ml verdiinnt und

unter Rithren und Erhitzen mit Ammoniaklosung auf den pH-Wert 9 eingestellt. Die Losung wird 5
Minuten geriihrt und nach dem Abkiihlen zentrifugiert. Die liberstehende Losung wird in das Becher-
glas filtriert und fiir Schritt 11) aufbewahrt. Der Y ttriumhydroxidriickstand wird fiir Schritt 12
aufbewabhrt.

11) Strontiumcarbonatféllung

Die vereinigten Filtrate aus Schritt 9) und 10) werden zum Sieden erhitzt, mit 10 ml gesattigter Na,CO;-
Losung versetzt und erneut zum Sieden erhitzt. Die Losung wird in einem Eisbad abgekiihlt. Das
ausgefallene Strontiumcarbonat wird anschlieBend {iber einen Membranfilter abgesaugt, mit wenig
Natriumcarbonatldsung (0,1 mol/l) gewaschen, mit Waschalkohol nachgewaschen und der noch feuchte
Filter in ein Stahlschilchen eingeklebt (siche Punkt 13). Das Préparat wird in einem Trockenschrank bei
70°C getrocknet und sofort in einem Low-Level-Betamessplatz 100 Minuten gemessen. Die Zeitspanne
zwischen der 2. Yttriumabtrennung bis zum Messbeginn (entspricht tg in Schritt 16, Abschnitt 3.3.2.3)
sollte 100 Minuten nicht iiberschreiten. Im Gegensatz zum Trennungsgang fiir andere Wasserproben
wird hier Wert darauf gelegt, dass die Zeitspanne zwischen tg- und tg moglichst klein ist, um die
Auswertung zu vereinfachen. Die Zerfallskorrektur fiir die Zahlrate des Sr-90 betrégt bei 100 min
Messzeit weniger als 0,5 %o und ist vernachldssigbar, d.h. der Korrekturfaktor ist praktisch gleich 1.

12) Yttriumoxalatfallung

Der Yttriumhydroxid-Riickstand wird in einigen Tropfen Salzsdure (3 mol/l) gelost, mit dest. Wasser
auf ca. 20 ml verdiinnt, mit 1 ml geséttigter Oxalséure versetzt und die resultierende Losung mit
Ammoniakldsung auf pH-Wert 2 bis 3 eingestellt, so dass das Yttriumoxalat quantitativ ausféllt. Das
Yttriumoxalat wird {iber einen Membranfilter abgesaugt, mit wenig dest. Wasser gewaschen, mit
Waschalkohol nachgewaschen und der noch feuchte Filter in ein Stahlschélchen eingeklebt (siche Punkt
13). Das Priparat wird in einem Trockenschrank bei 70°C getrocknet und nach Herstellung der
Messprobe (Schritt 13) gemessen (entspricht einem Zeitpunkt ty in Abschnitt 3.3.2.5).

13) Vorbereitung der Stahlschilchen

Der Boden eines Stahlschélchens wird mit einem Tropfen handelsiiblichen Fliissigklebers bestrichen, im
Trockenschrank getrocknet und zusammen mit einem Membranfilter gewogen, bis keine Gewichtsver-
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dnderung mehr eintritt. Zum Einkleben der Filter feuchtet man den Klebstoff mit 1 bis 2 Tropfen

Ethanol an.

3.3.1.3 Bestimmung der chemischen Ausbeute

Die chemische Ausbeute an Strontium und Yttrium wird durch Wégung der entsprechenden Priparate
bestimmt. Unter der Annahme, dass die Masse des Strontiums und des Yttriums in der Probe gegeniiber der
Masse des zugesetzten Trigers zu vernachlissigen ist, wird die Ausbeute n wie folgt berechnet:

m
Mg = — (1)
er,T
m
n, = —* @)
mY T
Nsr = chemische Ausbeute fiir Strontium
Ny = chemische Ausbeute fiir Yttrium (mittlere Wiederfindungsrate: (95 + 10) %)
Mgp = Masse des Strontiums im Carbonat-Préparat
Mgt = Masse des Strontiums in der zugesetzten Tragerlosung
myp = Masse des Yttriums im Oxalat-Préparat
myr = Masse des Yttriums in der zugesetzten Tragerlosung

3.3.2 Oberflichen-, Grund-, Trink- und Abwasser

Die in geeigneter Weise entnommene, bzw. gesammelte Wasserprobe wird ohne jegliche Vorbehandlung
unfiltriert zur weiteren Aufarbeitung eingesetzt. Die im folgenden urspriinglich nur fiir Oberflichenwasser
ausgearbeitete Probenvorbereitung zur Herstellung der Messproben ist auch fiir Grund-, Trink- und Abwasser
anwendbar. Alternativ hierzu sind auch andere Verfahren geeignet [17, 18].

3.3.2.1 Anreicherung durch Féllung nach dem Bentonit-Verfahren

Bei der Anreicherung von Sr-89 und Sr-90 nach dem Bentonit-Verfahren wird im folgenden von einem
Probenvolumen von V = 50 | ausgegangen. Wird ein kleineres oder groBeres Probenvolumen und damit
verminderte bzw. erhohte Empfindlichkeit des Nuklidnachweises zugrundegelegt, ist der folgende Ansatz
entsprechend anzupassen.

1) Ein Teil der unfiltrierten Probe von ca. 15 1 wird in einen Kunststoffbehilter (60 1) eingefiillt, anschliefend
10 ml Strontiumchlorid-Losung (100 mg Sr™") zugesetzt, der Rest der Probe von ca. 35 1 hinzugefiigt
und ca. 15 Minuten geriihrt.

Anmerkung (a):

Soll die chemische Ausbeute Ng, mit Hilfe von Sr-85 bestimmt werden, ist zusédtzlich eine exakt dosierte Menge dieses
Tracers zuzusetzen. Hierbei sind jedoch zwei y-spektrometrische Messungen des y-Strahlers Sr-85 (E, = 514,01 keV;
tsrgs = 04,849 d) durchzufithren. Zudem ist bei der Ermittlung der Bruttoaktivitidt Ry, bei tg der auf dieses Nuklid
zurlickgehende Anteil Ry, g5 zu berlicksichtigen, hierbei wird die Kenntnis der B-Z&hlausbeute €g,.35 von Sr-85 voraus-
gesetzt. Auf die Moglichkeit der Beeintrachtigung der Bestimmung von Sr-85 anhand der y-Linie bei 514,01 keV durch
die stets vorhandene Linie bei 511,0 keV wird hingewiesen.

Anmerkung (b)
Die Gehalte an stabilem Strontium (Sr”") in typischen Binnengewissern liegen bei 0,02 bis 0,05 mg/l [19]. Sie sind
somit gegeniiber dem Tréigerzusatz von 2 mg/l i. a. zu vernachlassigen.

2) Daraufhin werden 60 g di-Natriumhydrogenphosphat (Na,HPO,4.12H,0), in wenig dest. Wasser geldst,
der Probe unter Riihren zugegeben.
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3) Nun werden 400 ml Flygtol A-Losung (aktivierter Montmorillonit), dann 100 bis 150 ml konzentrierte
Ammoniak-Losung (18 mol/1) bis zur alkalischen Reaktion (pH-Wert > 8) zugegeben. Danach wird
30 Minuten geriihrt.

4)  Anschliefend werden 300 ml Kerafloc-Ldsung (Polyelektrolyt) zugefiigt. Nach 3 Minuten Riihren 14sst
man den Niederschlag mindestens 1 Stunde lang absetzen.

Anmerkung:
Bei dieser Fillung werden Sr-89 und Sr-90 zu ca. 90 % abgetrennt bzw. ausgefallt [8].

5) Nach dem Absetzen des Niederschlages wird der Uberstand abgehebert bzw. abgesaugt und verworfen.
Der Niederschlag wird in einen Zentrifugenbehélter (1000 ml) {iberfiihrt, 30 Minuten bei 3000
Umdrehungen pro Minute zentrifugiert und der Uberstand anschlieBend dekantiert und wiederum
verworfen.

Anmerkung:

Soll nach einer gammaspektrometrischen Einzelnuklidbestimmung auch eine Bestimmung der beiden Strontiumisotope
vorgenommen werden, so kann der nach Abschnitt 3.3.2.1 Schritt 9) des Losen Blattes 3.1.12.3 anfallende Riickstand
wie folgt weiterverarbeitet werden:

6) Elution der Radionuklide
Der Riickstand wird nun mit 100 ml konzentrierter Salzséure (10 mol/l) in einem Zentrifugenbehilter
(1000 ml) unter Riihren eluiert. Das Eluat wird durch Zentrifugieren abgetrennt und in ein 1000 ml
Becherglas tiberfiihrt.

7) Die Elution mit 100 ml konzentrierter Salzsdure (10 mol/l) wird wiederholt und erneut zentrifugiert.

8) SchlieBlich wird mit 100 ml Salzsédure (2 mol/l) eluiert und wiederum zentrifugiert. Die einzelnen Eluate
von Schritt 6) bis 8) werden vereinigt.

9) Die vereinigten Eluate werden nun mit konzentrierter Ammoniak-Losung (18 mol/l) auf den pH-Wert
von 1 eingestellt.

10) Erdalkaliencarbonatféllung
Durch Zugabe von gesittigter Natriumcarbonat-Losung im Uberschuss werden nun die Erdalkali-
carbonate gefillt. Der Niederschlag wird 15 Minuten bei 3000 U/min abzentrifugiert und der Uberstand
verworfen. Der Niederschlag wird nun, wie unter Abschnitt 3.3.2.3 beschrieben, weiterverarbeitet.

Anmerkung (a):
Eine Konzentrierung der beiden Strontiumisotope mittels Rotationsverdampfer oder Eindampfsammler ist ebenfalls
moglich. Hierzu ist bei Proben von 50 Litern jedoch ein erheblicher Aufwand an Zeit und Energie erforderlich [8].

Anmerkung (b):

Die chemischen Ausbeuten N, bei der Féillung miissen unter praxisnahen Bedingungen mit dotierten Wasserproben
gesondert bestimmt werden. Die beim Bentonit-Verfahren unter den beschriebenen Bedingungen durch Mitfédllung
erreichten Ausbeuten N, sind beispielhaft fiir Y-88 und Ba-133 in Tabelle 1 zusammengestellt [8, 11].

Tab. 1: Chemische Ausbeuten n, mit der jeweiligen Standardabweichung s(n;) der n Einzelwerte fiir
verschiedene Radionuklide bei der Fillung nach dem Bentonitverfahren aus gro3en Probenvolumina [8, 11].

Nuklid . E£5(7,.) n
Y -88 89,8+ 8,0 13
Ba-133 90,8 + 9,2 10
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3.3.2.2 Abtrennung von Y-90 an mit HDEHP imprégnierten Filterboden

Die Abtrennung von Y-90 an mit HDEHP imprignierten Filterboden ist der Extraktion im Fliissig/ Fliissig-
Zweiphasensystem (Salzsdure (0,1 mol/l)yHDEHP in Petrolether) insoweit iiberlegen, als bereits bei
Kontaktzeiten von weniger als einer Sekunde hohe Abscheidungsquoten erzielt werden. Vorteilhaft ist
weiterhin, dass der Filterboden mehrfach verwendet werden kann und das einmal impragnierte
Filterbodenmaterial in fester Form nahezu unbegrenzt lagerfahig ist [11, 20]. Das Extraktionsverhalten von
Strontium und Yttrium im Zweiphasensystem Salzsdure/HDEHP kann einer Auftragung der Verteilungs-
koeffizienten Kp im Konzentrationsbereich von 0,1 bis 10 mol/l Abb. 1 entnommen werden. Die Messungen
wurden unter Verwendung der beiden Radioisotope Sr-85 und Y-88 als Tracer durchgefiihrt [11]. Hieraus
kann entnommen werden, dass die hochsten Trennfaktoren von ca. 10° und damit die giinstigsten
Trennbedingungen fiir Strontium/Yttrium bei einer Sdurekonzentration von 0,1 mol/l zu erwarten sind.

10° — e :

k 104 |- N a— s HDEHP in Hexan|

: \  o—o HyEHP/HDEHP
Ny i in Hexan

10° -
0% -
f 10" |-
10° -

w0l =

102 |

10—3 . . _
107 10" 10° 10’ 10°

- Chcr Amol/t) .

Abb. 1: Verteilungskoeffizienten Kp von Y-88 und Sr-85 im Zweiphasensystem Salzsdure/HDEHP bzw.
H,DEHP in Abhédngigkeit von der Sdurekonzentration cyc; [11]

Zur Priparation des HDEHP-Filterbodenmaterials werden 3 Gewichtsteile Voltalef 300 (Polyfluorchlor-
ethylen) mit 1 Gewichtsteil HDEHP (in Aceton geldst) unter kriftigem Riihren in einer Porzellanschale
versetzt und im Abzug an der Luft getrocknet. Anstelle von Voltalef 300 kann auch das chemisch identische
Produkt Voltalef 302 verwendet werden, das jedoch zuvor in einer Kugelmiihle auf die fiir Filterboden
geeignete KorngroBe zerkleinert werden muss.

Zur Herstellung des eigentlichen Filterbodens wird das derart imprignierte Filterbodenmaterial in dest.
Wasser aufgeschlimmt und auf einer Hahn'schen Nutsche iiber Glasfaserfilter abgesaugt. Die optimale
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Flichenbelegung liegt bei 1 bis 1,5 g/em®. Um Verluste beim Durchsaugen der eigentlichen Losungen
infolge Aufwirbelung zu vermeiden, wird der Filterboden mit einem Glasfaserfilter abgedeckt. Auf dichte
Packung des Filterbodenmaterials ist zu achten. Zur Abtrennung von Y-90 von Sr-90 wird die schwach
salzsaure Losung (pH-Wert 1,5) mit maximaler Sauggeschwindigkeit durch den Filterboden hindurch-
gesaugt. Die unter praxisnahen Bedingungen erreichbaren Extraktionsausbeuten liegen iiber 90 %. Ein
Filterboden kann nach der Extraktion des Y-90 mit konzentrierter Salzsdure (10 mol/l) und Auswaschen mit
verdiinnter Salzséure (0,1 mol/l) erneut verwendet werden [11].

Anmerkung:

In handelsiiblichen Produkten von HDEHP sind bisweilen erhebliche Anteile von Mono-(2-ethylhexyl)-phosphat
(H,DEHP) enthalten, die die Abtrennung von Y-90 erheblich stéren kdnnen. Diese Produkte sind fiir den vorgesehenen
Zweck nicht geeignet. Eine Reinigung kann ggf. mit CuSO, erfolgen [21].

3.3.2.3 Radiochemischer Trennungsgang [7 - 11]

1) Calcium- und Yttrium-Abtrennung durch Nitratfdllung
Der nach Schritt 10) des letzten Abschnitts erhaltene Riickstand wird in 20 bis 30 m1 Salpetersdure
(4 mol/l) geldst. Die Losung wird anschlieBend in einem Kiihlthermostat auf < 0°C abgekdihlt.

2) Zu dieser Losung werden 100 ml auf < 0°C gekiihlte rauchende Salpetersdure (24 mol/l) unter Riihren
hinzugegeben. Abzug benutzen!

Anmerkung:

Rauchende Salpetersdure reagiert heftig mit leicht oxidierbaren Stoffen (Ethanol, Terpentin, Holzwolle, Zellstoff u. a.)
und wirkt stark dtzend auf Haut, Atemwege und Schleimhdute. Auf die diesbeziiglichen Bestimmungen der Gefahr-
stoffverordnung wird hingewiesen.

3) Die ausgefillten Erdalkalinitrate werden nun in einer Kiihlzentrifuge 15 Minuten bei 3000
Umdrehungen pro Minute in 250 ml-Behiltern aus Teflon abzentrifugiert. Der Uberstand wird
dekantiert und verworfen.

4) Der Riickstand wird in 10 ml Salpetersiure (1 mol/l) gelost und die Losung wiederum im
Kiihlthermostat auf < 0°C abgekiihlt.

5) Zur auf < 0°C abgekiihlten Losung werden erneut 40 ml auf < 0°C vorgekiihlte rauchende Salpeterséure
(24 mol/l) zugesetzt und mit einem Glasstab umgeriihrt. Der Niederschlag wird wiederum
abzentrifugiert und der Uberstand verworfen.

Anmerkung:
Liegen in der Probe weitere Spalt- und Aktivierungsprodukte vor, miissen an dieser Stelle (Nitratfillung) entsprechende
Riickhaltetrager (10 mg Trager pro Nuklid) zur Verbesserung der Trennwirkung zugegeben werden.

6) Die Schritte 4) und 5) sind viermal zu wiederholen.

Anmerkung:

Bei einer fiinfmaligen sukzessiven Fillung der Erdalkalinitrate kann Strontium (und Barium) selbst von einem
100fachen Uberschuss an Calcium mit einer chemischen Ausbeute von 80 bis 90 % abgetrennt werden [8]. Der
Calcium-Anteil im Strontiumnitrat-Niederschlag liegt bei sorgféltiger Ausfiihrung bei maximal 3 %. Barium, Radium
und Blei begleiten Strontium bei der Nitratfdllung. Die chemischen Ausbeuten fiir Barium liegen ebenfalls bei 8§0-90 %.
Alle anderen Spalt- und Aktivierungsprodukte werden, ebenso wie das Tochternuklid Y-90, praktisch quantitativ
abgetrennt. Die Trennwirkung kann erfahrungsgemall durch Trigerung der abzutrennenden Nuklide bei den ersten
beiden Nitratfdllungen erh6ht werden.
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7) Nach den Nitratfdllungen werden die Erdalkalinitrate in 20 ml dest. Wasser geldst.

8) Barium- und Radium-Abtrennung durch Chromatféllung
Zur wissrigen Losung der Erdalkalinitrate werden nun die folgenden Zusétze zugegeben:
- 5 ml Bariumchlorid-Lésung (50 mg Ba™)
- 1 ml Essigséure (6 mol/l)
- 2 ml Ammoniumacetat-Losung (6 mol/l)

9) Mit Salzsdure (1 mol/l) bzw. Ammoniak-Lésung (1 mol/l) wird der pH- Wert der Losung mit Hilfe
eines pH-Meters auf 5,5 eingestellt.

10) Die Losung wird anschlieBend auf einer Heizplatte auf 95°C erhitzt. Danach werden 1 bis 2 ml
Natriumchromat-Ldsung (0,3 mol/l) tropfenweise hinzugefiigt. Nach dem Absetzen des Bariumchromat-
Niederschlages ist die Vollstandigkeit der Fallung durch Zugabe von einigen Tropfen Na,CrO,-Losung
(0,3 mol/l) zu liberpriifen: Die iiberstehende Losung muss leicht gelb geféarbt sein.

11) Nach dem Abkiihlen der Losung wird der Niederschlag (Ba-140 u. a.) liber Blaubandfilter abfiltriert und
das Filtrat mit Sr-89 und Sr-90 in ein 400 ml-Becherglas iiberfiihrt. Der Bariumchromat-Niederschlag
wird verworfen.

Anmerkung:

Bei der Bariumchromat-Féllung ist der pH-Wert exakt einzuhalten. In stirker saurer Losung fillt Barium unvollstindig,
in starkerer alkalischer Losung fallt Strontium mit aus. Der Anteil Ba-140, der Sr-89/Sr-90 begleitet, liegt bei sorg-
féltiger Arbeitsweise bei maximal 3 %. Der Anteil Sr-89/Sr-90, der mit Bariumchromat ausfallt, schwankt zwischen 5
und 10 %. Bei stark erhohten Ba-140-Gehalten in der Probe, empfiehlt es sich, die Bariumchromat-Féllung im Filtrat
nach Schritt 11) zu wiederholen.

12) Zur chromhaltigen Losung von Sr-89 und Sr-90 wird Hydraziniumhydroxid tropfenweise zur Reduktion
von Cr® und Cr’" zugesetzt und erwéirmt.

Anmerkung:
Ist hinreichend bekannt, dass in der Probe Ba-140 und andere storende Nuklide (z. B. Ra-228) nicht vorliegen, konnen
die Schritte 8) bis 12) entfallen. In diesem Fall kann, wie folgt, weiter vorgegangen werden:

13) Yttrium-Abtrennung
Zur L3sung von Sr-89 und Sr-90 werden anschlieBend 10 ml Yttriumchlorid-Losung (100 mg Y**)
zugesetzt und gut vermischt. Durch tropfenweise Zugabe von konzentrierter Ammoniak-Losung
(18 mol/l) bis zur alkalischen Reaktion (pH-Wert > 8,5) wird Yttriumhydroxid ausgefallt. Die
Suspension wird in einen Zentrifugenbehilter (250 ml) tiberfithrt und 5 Minuten bei 3000 Umdrehungen
pro Minute zentrifugiert.
1. Yttrium-Abtrennung: Datum und Zeitpunkt der Phasentrennung tg ist zu notieren.
Der Uberstand mit Sr-90 und Sr-89 wird dekantiert und der Riickstand (Yttriumhydroxid und ggf.
Chromhydroxid) verworfen.

14) Strontiumcarbonatféllung
Die Lésung mit Sr-89/Sr-90 wird nun in einem Becherglas (400 m1) bis zur Siedehitze erhitzt und durch
Zugabe von Ammoniumcarbonat-Ldsung im Uberschuss Strontiumcarbonat ausgefillt.
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15) Nach dem Abkiihlen wird der Strontiumcarbonat-Niederschlag auf einem vorgewogenen Membranfilter
(Porenweite: 0,45 um) abfiltriert, 1 Stunde bei 105°C getrocknet und anschliefend zur Bestimmung der
chemischen Ausbeute Nns, gewogen.

Anmerkung:

Ist eine Bestimmung der radiochemischen Ausbeute Nng, mit Hilfe von Sr-85 vorgesehen, so ist die nach Schritt 15)
erhaltene Messprobe Y-spektrometrisch auszumessen. Die gesuchte Ausbeute Nns, wird aus der gemessenen Zahlrate
Rs:.g5 und der an einer entsprechenden Standardprobe erhaltenen Zahlrate Rg, g5(St) fiir die gleichen Messbedingungen
ermittelt. Bei der Bestimmung von s, mit Sr-85 ist jedoch die relativ hohe B-Zéhlausbeute des y-Strahlers Sr-85 bei der
folgenden Summenaktivitdtsmessung bei tg von €45 = 0,05 bis 0,10 zu beachten. Bei hoher Dosierung von Sr-85 zur
Verkiirzung der Messzeit wird hierdurch die Erkennungsgrenze fiir Sr-90 merklich angehoben. Hier kann die
gravimetrische Bestimmung von ng; von Vorteil sein (siche z.B. Abschnitt 3.3.2.4). Auf eine potentielle Storung bei der
y-spektrometrischen Bestimmung von Sr-85 bei 514,01 keV durch die stets vorhandene Linie bei 511 keV wird
hingewiesen.

16) Das nach Schritt 15) erhaltene Strontiumcarbonat-Préparat wird zur Einstellung des radioaktiven
Gleichgewichtes zwischen Sr-90 und Y-90 ca. 14 Tage stehen gelassen. Hierbei wird die Summen-
aktivitit der Probe R, zum Zeitpunkt tg ermittelt. Der Grad der Gleichgewichtseinstellung kann iiber den
Autfbaufaktor f, exakt angegeben werden. Nach der Messung wird die Probe bei 450°C verascht.

Anmerkung:
Ist hinreichend bekannt, dass in der Probe kein Sr-89 vorliegt, so kann die Bestimmung der Summenaktivitit R,
entfallen. In diesem Fall kann wie folgt weiter vorgegangen werden.

17) Das Strontiumcarbonat-Praparat wird mit insgesamt ca. 30 ml Salzsdure (1 mol/l) portionsweise geldst.
Zur salzsauren Losung werden 10 ml Yttriumchlorid-L3sung (100 mg Y*") zugegeben.

18) Yttrium-Abtrennung
Die salzsaure Losung von Sr-90/Y-90 und ggf. Sr-89 und Sr-85 wird mit Ammoniak-Losung (1 mol/l)
auf den pH-Wert 1,5 eingestellt und anschlieend {iber einen entsprechend préparierten HDEHP-
Filterboden gesaugt (Herstellung des Filterbodens: siche Abschnitt 3.3.2.2).
2. Yttrium-Abtrennung: Datum und Zeitpunkt der Extraktion von Y-90 am Filterboden ty ist zu
notieren.

Anmerkung:

Eine Abtrennung von Y-90 durch Extraktion am HDEHP-Filterboden kann auch bereits nach 5 Tagen nach der
Yttriumhydroxid-Scavenger-Fallung (t¢) vorgenommen und somit die Wartezeit entsprechend abgekiirzt werden. Nach
dieser Zeit ist das radioaktive Gleichgewicht zwischen Sr-90 und Y-90 zu ca. 75 % erreicht. Dies kann durch den
Aufbaufaktor f, entsprechend beriicksichtigt werden.

19) Das auf dem HDEHP-Filterboden abgeschiedene Y-90 wird insgesamt fiinfmal mit jeweils 10 ml
konzentrierter Salzsdure (10 mol/l) sukzessive eluiert.

20) Die vereinigten Eluate werden mit konzentrierter Ammoniak-Losung (18 mol/l) auf den pH-Wert von 1
bis 2 eingestellt, anschlieBend auf einer Heizplatte auf 95°C erhitzt und Yttriumhydroxid durch
tropfenweise Zugabe von Ammoniak-Losung bis zur alkalischen Reaktion (pH-Wert > 8,5) gefillt.
Nach dem Abkiihlen wird der Niederschlag abzentrifugiert. Die {iberstehende Losung wird dekantiert
und verworfen; der Riickstand Yttriumhydroxid mit Y- 90 wird in wenigen ml Eisessig (17 mol/l) gel6st
und die Lésung mit 25 ml dest. Wasser verdiinnt.

21) Die Losung von Y-90 wird nun auf einer Heizplatte auf 95°C erhitzt und durch tropfenweise Zugabe
von gesattigter Oxalsdurelosung Yttrium als Yttriumoxalat bei einem pH-Wert von 2 bis 3 gefillt.
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22) Nach dem Abkiihlen wird der Niederschlag auf Blaubandfilter abfiltriert, mit wenig dest. Wasser
nachgewaschen und anschlieBend im Trockenschrank bei 105°C 1 Stunde getrocknet.

23) Nach der (den) Messung(en) der Y-90-Aktivitit (Abschnitt 3.3.2.5) wird das Messpraparat mit Tesafolie
in einem Tiegelofen 2 Stunden bei 800°C verascht und als Y,0; zuriickgewogen (m§ ). Hieraus wird
die chemische Ausbeute Ny bei der Abtrennung von Y-90 am HDEHP-Filterboden ermittelt.

3.3.2.4 Bestimmung der chemischen Ausbeute

Die Bestimmung der chemischen Ausbeute erfolgt durch Wégung der Carbonate (Sr-89, Sr-90) bzw. des
Yttriumoxids nach Verglithen des Yttriumoxalat-Niederschlages (Y-90). Aus der vorgegebenen (m”) und der
nach der Abtrennung zuriickgewogenen Masse (m®) erhélt man die chemischen Ausbeuten n zu:

g
m
Ng =—= 3)
er
g
m
Ty = @
my

Alternativ kann hier eine Bestimmung der chemischen Ausbeute bei der Sr-90-Bestimmung mit Hilfe von
Sr-85 durchgefiihrt werden. Hierbei gilt analog:

RS
Ny = )

v
RSr—SS

In diesem Falle sind zwei zusitzliche y-spektrometrische Messungen durchzufiihren.

3.3.2.5 Herstellung der Messprobe

Das auf Blaubandfilter vorliegende Priparat (siche Abschnitt 3.3.2.3 Schritt 22) wird in eine Messschale
(Durchmesser: 50 bzw. 60 mm) iiberfiihrt, mit Tesafolie {iberklebt und anschliefend in einem Proportional-
zdhler gemessen. Der (Die) Zeitpunkt(e) der Messung(en) ty ist (sind) zu notieren und die Zéhlrate(n)
Ry.9o (ty), nach Abzug einer etwaigen Untergrundzihlrate R, (Abb. 4), auf den Zeitpunkt der Abtrennung ty
entsprechend umzurechnen.

Anmerkung (siehe auch Abschnitt 3.5.1, Schritt 1):

Bei der Ermittlung von Ry.gg (tv), ist der Abfall der Y-90-Aktivitét iiber mindestens 5 Tage - entsprechend 2
Halbwertszeiten von Y-90 - auszumessen, um eine etwaige Untergrundzdhlrate R, von langlebigen
Storstrahlern (z. B. Sr-90, Ra-226 u. a.) mdglichst genau ermitteln zu koénnen. Mit dieser Auswertung kann
die Selektivitdt der Y-90- Bestimmung ganz wesentlich erhoht werden (Abb. 4).

Storungen:

Bei der Sr-89 Bestimmung sind Beeintridchtigungen dann zu erwarten, wenn bei komplexen
Nuklidgemischen Strontiumnitrat bei der Nitratfillung mit unzureichendem Trennfaktor abgetrennt wird und
merkliche Anteile von stérenden Nukliden Sr-89 bei der Bruttomessung tg vortduschen. In diesem Falle ist
die Anzahl der Fallungen entsprechend zu erhohen. Eine Kontrolle {iber eine y-spektrometrische Messung
des Messpréparates ist hier angezeigt.
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Bei einer Sr-90-Bestimmung konnen Verfalschungen dann auftreten, wenn Y-90 nach der Abtrennung nur
iiber eine einzige Messung bei ty bestimmt wird und so der Untergrund eines langlebigen Storstrahlers
unerkannt bleibt. Zur Vermeidung dieser moglichen Stérungen empfiehlt es sich, den Abfall von Y-90 {iber
mindestens zwei Halbwertszeiten (ca. 5 Tage) auszumessen (siche Abb. 4).

Werden die Fallungen von Strontiumnitrat bei Temperaturen oberhalb von 0°C ausgefiihrt, muss mit
merklichen Verlusten, damit mit niedrigeren chemischen Ausbeuten ng,, sowie mit kleineren Trennfaktoren
gerechnet werden.

3.4 Messung der Aktivitit

34.1 Messanordnung

Zur Bestimmung der beiden Strontiumisotope wird eine gut abgeschirmte, kalibrierte [3-Messanordnung
benotigt. Messeinrichtungen mit automatischem Probenwechsler oder Simultanmessbetrieb in Verbindung
mit einer rechnergestiitzten Messwertverarbeitung sind von Vorteil. Zur Erzielung eines mdglichst niedrigen
Nulleffektes (typisch: 0,02 s fiir 60 mm-Messschale) ist eine ausreichende Bleiabschirmung (mindestens 5
cm) vorzusehen. Die Empfindlichkeit kann mit einem zuséitzlich antikoinzident geschaltetem Schirmzahler
gesteigert werden. Hierbei weisen mit Argon/Methan betriebene Proportionalzéhler gegeniiber Geiger-
Miiller-Zahlrohren Vorteile dadurch auf, dass hohere Zahlraten koinzidenzfrei gemessen werden kdnnen.

Zur Uberpriifung der Langzeitkonstanz der Messeinrichtung und der Zihlausbeuten sind in angemessenen
Zeitabstinden Kontrollmessungen mit Sr-90-Standardproben vorzunehmen. Eine fortlaufende Uberpriifung
des Nulleffektes ist erforderlich, um etwaige Kontaminationen oder sonstige Beeintrachtigungen rechtzeitig
erkennen zu kdnnen.

3.4.2 Kalibrierung der Messanordnung

Die Kalibrierung der Messanordnung erfolgt mit Messpréparaten bekannter spezifischer Aktivitit unter den
gleichen Messbedingungen, wie die Messung der eigentlichen Proben. Die Messpriparate werden aus
Loésungen von Sr-90 und Sr-89 bekannter Aktivitdtskonzentration, die von der Physikalisch-Technischen
Bundesanstalt, Braunschweig, bezogen werden konnen, hergestellt.

Sr-89 wird mit Strontiumcarbonat ausgefillt und gemessen. Sr-90 wird, nach Abtrennung des Y-90 an einem
HDEHP-Filterboden, ebenfalls mit Strontiumcarbonat ausgefillt und gemessen. Der Anstieg des
nachwachsenden Tochternuklids Y-90 wird auf den Zeitpunkt der Abtrennung ty extrapoliert und somit die
Zahlrate Rg;99 des reinen Sr-90 erhalten. Das am HDEHP-Filterboden abgeschiedene Y-90 wird mit
konzentrierter Salzsdure eluiert, als Yttriumoxalat geféllt und gemessen. Die Zdhlrate Ry.qp wird wiederum
auf den Zeitpunkt der Abtrennung ty bezogen. Die zum Zeitpunkt der Messung bzw. der Abtrennung
vorliegende spezifische Aktivitdt der Proben kann aus den zertifizierten Angaben der Standardldsungen
berechnet werden.

Aus den direkt erhaltenen (Rs.go) bzw. auf den Zeitpunkt der Abtrennung extrapolierten (Rsr.o0, Ry.90)
Zahlraten (s'l), der bekannten Aktivitdtskonzentration der Standardldsungen cs.go und cg.90 (Bg/ml) sowie
dem bei der Herstellung der Messpréparate eingesetzten Probenvolumen V (m1) konnen die -Zahlausbeuten
der drei Nuklide £g;.g9, Esr.90, Und €y.g9, berechnet werden. Die Vollstdndigkeit der Abtrennung und Fallung ist
durch Auswédgen der Standardproben sicherzustellen. Gegebenenfalls erfolgt eine Korrektur iiber die
chemische Ausbeute Ns; und Ny.
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Ry, g9
Eqn gg = ——————— 6
i Csrgo -V M, ©
Ry, g9
Eqogn = ————————— 7
0 Csrg0 -V sy @
R, _
Ey_gg = — 0 )

Cy—go -V My

Wegen der bei Sr-90/Y-90 zu erwartenden Absorption der emittierten 3-Teilchen innerhalb des eigentlichen
Messpraparates (Selbstabsorption) sind die Zéhlausbeuten stets auf eine bestimmte Fldchenbelegung d zu
beziehen. Werden die eigentlichen Messproben bei anderen Werten von d gemessen, als die zur Kalibrierung
verwendeten Standardproben, so ist dieser Einfluss durch einen Selbstabsorptionsfaktor fs gegebenenfalls zu
korrigieren. Solche Bedingungen konnen auftreten, wenn beispielsweise die chemischen Ausbeuten bei der
Aufarbeitung der Proben starken Schwankungen unterliegen.

Zur Veranschaulichung des Einflusses der Selbstabsorption auf die Zahlausbeute € ist der Selbstabsorptions-
faktor fs(= €/¢€,) fiir Sr-89, Y-90 sowie Sr-90/Y-90 in Abhéngigkeit von der Flachenbelegung des
Messpréparates in
Abb. 2 beispielhaft aufgetragen. Hieraus kann entnommen werden, dass i. a. eine Korrektur nur bei extremen

Schwankungen von d erforderlich ist.

3.4.3 Nulleffektmessung und Qualititssicherung

Zur Erfassung etwaiger Kontaminationen und UnregelméBigkeiten sind Nulleffektmessungen in regelméfigen
Abstinden (z.B. monatlich, besser wochentlich) unter gleichen Messbedingungen und mit langer Messzeit
(mindestens 30 Stunden) durchzufiihren. Die Bestimmung der Nulleffektrate R, ist zweckmaBigerweise mit
leeren Blauband- bzw. Membranfiltern in sauberen Messschilchen und in kontaminationsfreien Zahl-
anordnungen vorzunehmen.

'],05 T T T T T
100 —
a o
095 -
(‘)O
)
090
o 0—0 Sr-90/Y-90 {SrC0;)
085 ' secs a0 (%,(C,0,),) 7
o---a Sr-89 (SrCO,)
080 ] ) I I !
0 5 0 15 20 25 30

d [mg/em’]

Abb. 2: Abhingigkeit des Selbstabsorptionsfaktors fs(= €/€,) von der Flachenbelegung d des Messpriparates
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Die laborinterne Qualitdtssicherung dient zur Aufdeckung zufdlliger Fehler eines Bestimmungsverfahrens
und zur Priifung des Langzeitverhaltens der dabei eingesetzten Messgerate. So sind bei der Bestimmung von
Betastrahlern die Konstanz des energieabhéngigen Nulleffektes am besten mit einem Sr-90- oder einem
K-40-Praparat derselben Messgeometrie regelméfig zu kontrollieren. Mit diesen Messungen lassen sich auch
die Empfindlichkeit der Messanordnung und die Genauigkeit der Messergebnisse iberpriifen. Die
Ergebnisse dieser Kontrollmessungen sind in geeigneter Weise zu dokumentieren und aufzubewahren.

3.5 Auswertung - Berechnung der Analysenergebnisse

3.5.1 Niederschlag
Die Berechnung der Sr-90-Aktivitdtskonzentration pro Liter Niederschlag erfolgt nach der Gleichung:

Ry () [0 (b =tr)
gY—9() ,7Sr ,7Y V fS [1 _e/lyft)o(lp —tM)]

)

Csr—90

Sie entspricht Gl. (13) in Abschnitt 3.5.2, nach Einsetzen von Gl. (16).

Unter der Voraussetzung, dass das Strontiumcarbonatpraparat unmittelbar nach der Herstellung gemessen
wird, kann die Nachbildung des Yttrium-90 vernachléssigt werden. Die Sr-89-Aktivititskonzentration pro
Liter Niederschlag zum Zeitpunkt der Probenentnahme tp erhélt man nach der Gleichung:

Cormgoltp) = Copo(tp) R By /I (10)

R t
mit Cogolty) = sr-89(r) Bq/l (10a)

Esr-89 Ny fs V

Ry-90(ty) Esr-90 e/ly-%(ty ~tp)

EY—90 ,7Y [1 - eAY—‘)O([F _tM)]

und Rggo(tp) = Ry(tg)—R, = (10b)

Gl. (10) entspricht GI. (19) in Abschnitt 3.5.2, nach Einsetzen von GlIn. (18) und (17b) unter der
Voraussetzung, dass das Produkt Ay.o . (tr — tg) gegen Null geht.
Fiir weitere Details wird auf das entsprechende Messverfahren [22] in den Messanleitungen [13] hingewiesen.

3.5.2 Oberflichen-, Grund-, Trink- und Abwasser

Die Abtrennung und Bestimmung der beiden Strontiumisotope Sr-89 und Sr-90 in groBvolumigen
Wasserproben erfolgen in mehreren Schritten, bei denen verschiedene Messungen und Berechnungen
ausgefiihrt werden miissen: nach der Anreicherung von Sr-89 und Sr-90 aus 50 Litern Flusswasser nach der
Bentonitmethode, Reinigung der Erdalkalifraktion iiber eine wiederholte Fillung der Nitrate (,,Nitrat-
Methode*) wird evtl. vorhandenes Ba-140 iiber eine Bariumchromatfillung abgetrennt. AnschlieBend
werden Sr-89 und Sr-90 als Strontiumcarbonat ausgefillt. Das Tochternuklid Y-90 ldsst man bis zum
anndhernden radioaktiven Gleichgewicht nachwachsen. Zur indirekten Bestimmung von Sr-89 wird zum
Zeitpunkt tg eine Messung der Bruttoaktivitdt Ry, vorgenommen (Abb. 3).
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[ Nachbildung von Y-80 nach "I Abfall von Y-90 nach Abtrennung .
i Y{OH)4- Scavenger-Fallung am HDEHP-Filterboden
Rsr-g9*Rsra0*Rvgg |
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] {Y(OH), - Féllung) {HDEHP-Filterboden)
Gemessen wird : — Sr-83+5r-80+Y-90 —_ Y-90

Abb. 3: Beispiel fiir den Verlauf der Zihlraten von Sr-90, Sr-89 und Y-90 nach der Yttriumhydroxid-
Scavenger-Féllung zum Zeitpunkt tg, Extraktion von Y-90 an einem HDEHP-Filterboden zum Zeit- punkt ty,
und einer Bruttomessung zum Zeitpunkt tg. Bezugszeitpunkt: tz = 0

Nach der Messung von Ry, wird der Niederschlag mit Sr-90, Y-90, Sr-89 und ggf. Sr-85 in Lésung gebracht
und hieraus Y-90 zum Zeitpunkt ty; an einem HDEHP-Filterboden abgetrennt, aufbereitet und fortlaufend bei
tyl, tya ... tymax gemessen. Aus der zum Zeitpunkt ty; gemessenen Y-90-Aktivitit Ry.oo(ty;) kann die zum
Zeitpunkt ty aus Sr-90 nachgebildete Y-90-Aktivitdt ermittelt und, unter Beriicksichtigung der [-
Zahlausbeuten der einzelnen Nuklide, die dquivalente Zéhlrate Rg,.9 erhalten werden. Aus der Differenz der
zum Zeitpunkt tg gemessenen Bruttoaktivitit R, und der Zahlraten von Sr-90 und Y-90 erhdlt man den
Anteil von Sr-89 und evtl. Sr-85. Die einzelnen Zéhlraten werden unter Zugrundelegung der jeweiligen
Ziahlausbeuten € und unter Beachtung der Gleichgewichtseinstellung zwischen Sr-90/Y-90 sowie der
entsprechenden chemischen Ausbeuten n in die jeweiligen Werte der Aktivitidtskonzentration c,
umgerechnet. Die Nuklidgehalte c, sind stets auf den Zeitpunkt der Probenentnahme tp zu beziehen. Hierbei
wird im einzelnen wie folgt vorgegangen:

1) Nach Abtrennung von Y-90 an einem HDEHP-Filterboden und Féllung als Yttriumoxalat wird die
Messprobe iiber einen Zeitraum von mind. 5 Tagen bei Messzeiten von jeweils t, = 100 Minuten
fortlaufend gemessen (Abb. 4). Die mit Zeitmarken fortlaufend ausgegebenen Messwerte Ry.g(ty)
werden entweder auf graphischem Wege oder aber rechnergestiitzt mit Hilfe eines geeigneten Least-
Squares-Fit-Programmes ausgewertet: Abzug eines etwaigen Untergrundes R, und Extrapolation der
Zidhlrate auf den Zeitpunkt der Abtrennung am HDEHP-Filterboden.
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Abb. 4: Ermittlung der auf den Zeitpunkt der Abtrennung ty; extrapolierten Zahlrate Ry.go(ty) und Abzug
einer konstanten Untergrundzéhlrate R, ldngerlebiger Storstrahler

Hierbei gilt:
—_ /\y—90» vy T im
RY—90(tM) - RY—90(tY) DZ (tr ~tae) (11)

mit: Avoo = 0,0108 h™' und (ty —ty) in Stunden

2) Der Grad der Gleichgewichtseinstellung zwischen Sr-90/Y-90 zum Zeitpunkt ty kann aus dem auf den
Zeitpunkt tr bezogenen Aufbaufaktor f; ermittelt und somit die mit Sr-90 insgesamt im Gleichgewicht
stehende Y-90-Aktivitit Ry.g(t .,) angegeben werden:

_ Ry _4(ty)
RY—90 (l°°) - n [1 _Ye/lg}?-qo ng “ty )] (12)
Y
Y 1
mit:
f = 1- e/ly—oo Wrp —ty)
1

3) Aus der mit Sr-90 insgesamt im radioaktiven Gleichgewicht stehenden Zdhlrate Ry.g(t,) kann, in
Verbindung mit der chemischen Ausbeute der Strontium-Abtrennung ns,, der Zahlausbeute €y.g9, dem
Selbstabsorptionsfaktor fs, die Aktivitidtskonzentration cs.99 (Bg/l) der Probe vom Volumen V (1)
erhalten werden:

CSr—90 = RY—9O (too) (13)
gY =90 w&‘r D(‘S [H/
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4) Die zum Zeitpunkt tg vorliegende Zahlrate Rs.go(tr) kann aus der zum Zeitpunkt tg durchgefiihrten

Messung der Summenaktivitdt Ry(tg) wie folgt berechnet werden:

R, (t;) — R, — R,_(tg) — R, _
RSr—89(tF) - _— eASf’89 &#90'1‘31)? =

Ry.9o(tg) errechnet sich wie folgt:

RY—90 (tg) = RY_QO(too) 1 - o0 -t —zB)]

RY—QO(too) Dﬁ
mit: _fz = 1- e/‘Y—Qo Wtp —1p)

Ry.0o(t,,) erhdlt man aus Gl. 11 und 12 zu:

Ry () = RY—%(ty)”Y

e/‘y—% Wy —tp)

[Hl — eﬂy—go Wty _’M)]

= Ry_o(ty) fs

e"y—90 Wty —ty)

,7Y [[ll —_ e/‘y—t)o W _’M)]

mit: S =

und somit Ry o0(tg) = Ry_oo(ty) TS5 U

Rs;.90 kann wie folgt berechnet werden:

RSr—90 = RY—9O (too ) D.?;%
Y-90

RY—90(tY) Df3 DESF—_% = RY—90(tY) _f3 @{4

Y-90

E5.-90

mit: fa
Ey-90

(14)

(15)

(15a)

(16)

(16a)

(16b)

(17

(17a)
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Hieraus erhilt man nun GI. 14 zu:
R(t,)—R —R,_,(t +
RSV—89 (tF) — b ( B) 0 eﬁsrif)g(qz;)_lg\)fé WS »f;a @[4) (17b)
Die auf den Zeitpunkt tr bezogene Aktivititskonzentration cg;.go(tr) erhilt man zu:
R. . (t
Cogollp) = se-to (') (18)
gSr—89 |]7Sr ng EV
und fiir den Zeitpunkt der Probenentnahme tp:
— Agr—g0 Uty ~tp
Cog0(lp) = Cggoltp) e et (19)

3.6  Fehlerbetrachtung

Im folgenden werden die verschiedenen Einfliisse betrachtet, die zu Abweichungen einzelner Mess-
ergebnisse vom Mittelwert x einer Messreihe flihren konnen. Diese Abweichungen sind teils zufallsbedingt,
teils systematisch bedingt; bei letzteren wird noch zwischen bekannten und unbekannten systematischen
Abweichungen unterschieden.

Abweichungen einzelner Messwerte vom berichtigten Mittelwert werden seit langem iiblicherweise als
Mess fehler bezeichnet, wobei der Begriff "Fehler" an dieser Stelle nichts mit einer falschen oder
fehlerhaften Durchfithrung eines Verfahrens gemein hat. Um einem eventuellen Missverstindnis entgegen-
zuwirken wurde hierfiir in DIN 1319 Teil 3 [23] der Begriff "Unsicherheit" definiert. In Ubereinstimmung mit
den Bezeichnungen der in den Messanleitungen [13] vorliegenden Bestimmungsverfahren wird in diesem
Losen Blatt weiterhin der Begriff "Fehler", insbesondere in zusammengesetzten Worten, verwendet.

3.6.1 Der zihlstatistische Fehler der Probenmessung

Der zihlstatistische Fehler bei der Sr-90-Bestimmung wird vor allem durch die bei der Messung von Y-90
auftretende Standardabweichung s[Ry.go(ty)] bestimmt. Im Falle einer Einzelnuklidmessung ergibt sich der
zahlstatistische Fehler von Ryg(ty) zu:

R, _oo(t,)+ R [{1+1¢,/t,
S[Ry_o(ty)] = \/ ro(ly) ; 2! ) (20)
Hieraus erhilt man die relative Standardabweichung s[Ry_g(ty)]/Ry.oo(ty) (Variationskoeffizient) zu:
\/Ry-gom +R, [ +1,/1,)
S[Ry o(ty)]  _ 5(c500) _ L @1)

Ry _gy(ty) Csr—90 Ry o (2y)
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Zur Erhohung der Selektivitdt der Sr-90-Bestimmung sollte der Y-90-Abfall jedoch {iber mindestens 5 Tage
fortlaufend gemessen werden (Abb. 4). Hierdurch kann der zéhlstatistische Fehler weiter abgesenkt werden.
So kann aus den zwischen t,, und ty™ bei einer Messzeit von t,, durchgefiihrten Messungen und der grafisch
oder auch rechnergestiitzt erhaltenen Zahlrate Ry.oo(ty) zum Zeitpunkt ty; die relative Standardabweichung
Zu:

\/RY—9O(tY) + Ro ml +tn Ijm /to)
S(C50-90)

S[Ry_go(ty)] — _ nli, @)
Ry _g(ty) Csr-90 Ry _g(ty)
mit: Ry o(ty) = Rycolly) oy _ it =170 23)

(t;nax - tM) DA Y =90

max

erhalten werden. Bei bekannter Zdhlrate Ry.go(ty) und der liber den Zeitraum (ty™ — ty) gemittelten Zahlrate
R, _4(t,) kann der zugehorige mittlere Zeitpunkt ty unter Beriicksichtigung des radioaktiven Zerfalls von

Y-90 auf einfache Weise berechnet werden.

Zum zéhlstatistischen Fehler der Sr-89-Bestimmung tragen verschiedene Fehlereinfliisse bei, die nach dem
Fehlerfortpflanzungsgesetz wie folgt zusammengefasst werden konnen:

S[Rs -39 (t5)] = \/ IRy (1)1} + [S(R)F + 5[ Ry 00 (1)1} + [s(Rsp—00)T’ (24)

Mit Gleichungen 16b und 17a erhélt man nun GI. 24 in der folgenden Form:
R, +R [l+¢t,/t)
S[Rs, 59 (25)] = \/ ’ U276, IRy oo (01 WL O + 17 OF) (25)

A

Die Bestimmung von Y-90 kann sowohl iiber eine Einzelmessung als auch iiber n fortlaufende Messungen
durchgefiihrt werden. Die hierbei auftretenden zéhlstatistischen Fehler s[Ry.oo(ty)] bzw. s[ R, _¢,(Z,) ] kénnen
nach GI. 21 und 22 ermittelt und in GI. 25 eingesetzt werden. Hiernach erhilt man:

QA O+ A00 (@6

S[Rs, 59 (25)] \/Rb tR W+, L) + Ry o(ty) + R, [ +1,/1,)

t, t

m

und

05+ £ 00 (26a)

S[RSr—89(tB)] \/Rb * R, L+ Ly /to) + RY—9o(ty) +R, [l+n mm /ta)

t, nli,

Hieraus kann wiederum auf einfache Weise die relative Standardabweichung s(Rs;.g9)/Rsrg9 ermittelt und
somit die der Sr-89-Bestimmung erhalten werden:

S(Rsy—9)tp) _  S(cs—g9) (27)

R0 (t3) CSr-89
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3.6.2  Experimentelle Bestimmungsfehler

3.6.2.1 Kalibrierfehler

Der bei der Kalibrierung der Messanordnung auftretende Fehler der Zdhlausbeute €g ist experimenteller Art
und wird durch den von der PTB angegebenen Fehler der Eichung, dem bei der Herstellung der Standard-
proben auftretenden Wagfehler sowie dem entsprechenden statistischen Zahlfehler bei der eigentlichen
Messung bestimmt. Durch sorgfiltige Einwaage (maximal + 0,01 g) und gleichméBige Verteilung der
Standardlosung auf dem als Trager dienenden Filterpapier sowie durch ausreichend lange Messzeiten der
Standardprobe konnen die beiden letzteren Fehleranteile leicht auf Werte unterhalb 1 % herabgesetzt werden,
so dass der relative Fehler s(€g)/€g somit in erster Linie durch den Eichfehler, der iiblicherweise mit 0,3 - 1 %
angegeben wird, bestimmt wird. Wird die Herstellung der Standardprobe nicht durch Wagung sondern
Pipettieren vorgenommen, so kann der hieraus resultierende Pipettierfehler bei der Volumenbestimmung
durchaus Werte von 1 % und dariiber erreichen.

3.6.2.2 Fehler bei der Probenbehandlung

Die nach Eingang der Probe in das Labor erforderliche Probenbehandlung (Aliquotierung, Filterung,
Anreicherung, chemische Verfahrensschritte) bis zur Herstellung der Messprobe ist mit einzelnen,
unterschiedlich groBen Fehlern verbunden. Es muss betont werden, dass bei der Bestimmung von Sr-89 und
Sr-90 in der Messpraxis erfahrungsgemif die analytischen Préparierfehler, die i. a. nur schwer abschitzbar
sind, dominieren und die zdhlstatistischen Fehler in den Hintergrund treten.

3.6.3 Systematische Fehlereinfliisse
Systematische Fehler der Bestimmung von Betastrahlern entstehen i.a. durch:

- Nichtberiicksichtigung der Zerfallskorrekturen
- inhomogene Verteilung der Kalibrier- bzw. Probenlosung auf dem Tragerfilterpapier

Unter diesen ist der durch Nichtberiicksichtigung des radioaktiven Zerfalls resultierende systematische
Fehler am besten und schnellsten quantifizierbar und einfach zu beseitigen. Zur Beseitigung der anderen
Fehlerursachen ist eine sorgfiltige, verbesserte Herstellung der Kalibrierpriaparate und der Messproben
durchzufiihren.

3.6.4 Gesamtfehler der Bestimmung betastrahlender Radionuklide

Die bei einer Bestimmung von Betastrahlern (Einzelnukliden) erreichbare Genauigkeit wird sowohl durch
den zdhlstatistischen als auch durch den experimentellen Fehler s, bzw. s, bestimmt. Hieraus erhélt man
den relativen Gesamtfehler s, (c;) einer Radionuklidbestimmung nach dem  Gauf3'schen
Fehlerfortpflanzungsgesetz zu:

sho= )7+ (s0)? (28)

Sofern bekannt, ist auch der systematische Fehler zu beriicksichtigen.
3.7  Erkennungs- und Nachweisgrenzen

3.7.1 Erkennungsgrenzen

Die bei der Bestimmung von Sr-90 in Oberflichenwasser erreichbare Erkennungsgrenze g*s,.qo ist sowohl
von analytischen Groflen (Ns;, Ny, Ey.90, V etc.) als auch von ein bei der Messung der Zahlrate Ry go(ty) zum
Zeitpunkt ty auftretenden zéhlstatistischen Fehler (s[Ry.go(ty)]) abhéngig. Erfolgt die Bestimmung von Sr-90
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iiber eine Einzelbestimmung des Y-90 bei einer Messzeit t,,, so kann g*g, oo in guter Ndherung nach folgender
Beziehung abgeschétzt werden:

RO tm
. kl_a . Z . (1 + toj

Esr-00 = & N Ny . fS V. [l_eAY—% Sty _’M)] ) e/‘Y—90 Sty —ty) (29)

Wird dagegen eine Bestimmung von Sr-90 aus mehreren aufeinanderfolgenden Y-90-Messungen und
Ermittlung von Ry.go(tm) nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate vorgenommen (Abb. 4), so kann
g*sr.00 weiter abgesenkt werden. Bei der Ableitung der Erkennungsgrenze g*s;.qo muss in diesem Fall jedoch
die Standardabweichung s[Ry.oo(ty)] zugrundegelegt werden (siche Berechnungsbeispiel in Abschnitt 3.8).
Fir eine aus n Einzelmessungen Ry.g(ty) durchgefiihrte Bestimmung von Sr-90 kann die erreichbare
Erkennungsgrenze g*s,.90 nach folgender Bezichung abgeschitzt werden:

R n.t
ki . ° |1+ m
B b \/n.tm ( ‘) j

E Mg My fS V [1—eAY_90'(tF"M)] e/‘Y_goA(tM—g)
. ot . . . .

g;r -90 (30)

So betrigt die mit einer konventionellen Low-Level-Messanordnung bei einer Einzelmessung mit t,, = 6000 s
und Standardbedingungen (siche Abschnitt 3.8) fiir einen Konfidenzkoeffizienten k.4 = 1,645 und einem
Probenvolumen von V = 50 1 erreichbare Erkennungsgrenze nach DIN 25482-1 [24] g*s;.90= 0,22 mBg/1. Fiir
den Fall, dass eine Bestimmung von Sr-90 iiber n = 19 Einzelmessungen von Y-90 vorgenommen wird, kann
bei den ansonsten gleichen Bedingungen die Erkennungsgrenze auf g*s,.99= 0,060 mBq/l abgesenkt werden.

Die bei der Sr-89-Bestimmung erreichbare Erkennungsgrenze g*s.go wird vor allem durch die bei der
Messung der Bruttozéhlrate R, auftretende Standardabweichung s[Rs;.so(tg)] bestimmt (s. G1.26). So wirkt
sich insbesondere der Anteil an Sr-90 und Y-90 auf die Empfindlichkeit der Messung von Sr-89 aus. Hierbei
kann g*s, g9, bezogen auf den Zeitpunkt tg, nach folgender Beziehung abgeschitzt werden:

- \/Ry_gom).(fzfs AL FRA% /1) | [Ryoo(ty) + R (140, /1)) 5+ [ 12)

tb tm (31)
Egoso M - Js-V

N
85r-89

Zur Berechnung der Erkennungsgrenze fiir den Zeitpunkt der Probenentnahme tp muss der radioaktive
Zerfall von Sr-89 entsprechend korrigiert werden:

*
Zsr-89(l5)
esr-s9 - (tp = 15)

Zowo(t,) = (32)

Aus Gleichung 31 geht hervor, dass die bei der Sr-89-Bestimmung erreichbare Erkennungsgrenze g*s;.go
maligeblich durch die in der Probe ebenfalls enthaltenen Anteile an Sr-90 und Y-90 bestimmt wird. So
betrdgt beispielsweise bei einem Sr-90-Gehalt von 12 mBgq/l mit einer konventionellen Low-Level-
Messeinrichtung unter den iiblichen Messbedingungen (sieche Abschnitt 3.8) die fiir einen Konfidenz-
koeffizienten von ki 4 = 1,645 und einem Probenvolumen von V = 50 1 erreichbare Erkennungsgrenze nach
DIN 25482-1 [24] g*s.s9(tg) = 0,82 mBg/1.
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3.7.2  Nachweisgrenzen

Die Nachweisgrenzen gs.go und gs.90 bei der Bestimmung von Sr-89 und Sr-90 nach dem angegebenen
Verfahren konnen unter Einbeziehung des Konfidenzkoeffizienten kg fiir den Fehler 2. Art aus den
entsprechenden Erkennungsgrenzen g*s. g und g*s..9o wie folgt berechnet werden (s. Kapitel IV.5 in [13]):

8s-89 — —ak ﬁ'gSr—89 (33)
-a
ki_g + k- .
8sr—90 ~ —ak £ - 85r-90 (33a)
-

So kann fiir einen Konfidenzkoeffizienten k,.g = 1,645 die Nachweisgrenze der Bestimmung von Sr-89 nach
DIN 25482-1 [24] zu gsr.go= 1,6 mBg/l und die von Sr-90 zu gg..90= 0,44 mBg/1 (Einfachmessung) bzw. gs;.9¢
= 0,12 mBq/l (Mehrfachmessung) fiir die angegebenen Messbedingungen (siche Abschnitt 3.8) berechnet
werden. Auf die Besonderheiten der Messbedingungen zur Limitierung der Irrtumswahrscheinlichkeit 3
(Fehler 2. Art) und Gewihrleistung einer vorgegebenen statistischen Sicherheit 1 - 3 wird nachdriicklich
hingewiesen.

Es muss jedoch betont werden, dass die bei der Sr-89- und Sr-90-Bestimmung erreichbaren Erkennungs- und
Nachweisgrenzen insbesondere von analytischen Parametern (Ns;, Ny, E€sr90, Esrs0 €tc.) abhingig sind, die
Schwankungen unterliegen, die i. a. mathematisch nur schwer darstellbar sind. Die vorangehend vor-
genommene Berechnung von Erkennungs- und Nachweisgrenzen bei der Bestimmung der beiden Strontium-
isotope Sr-89 und Sr-90 stellt daher eine Abschitzung dar, die iiber die Empfindlichkeit eines unter
praxisnahen Messbedingungen eingesetzten Verfahrens orientieren will. Hieraus kann jedenfalls entnommen
werden, dass die im Routinemessprogramm zum StrVG vorgegebenen Nachweisgrenzen von 10 mBq/1 bei
der Bestimmung von Sr-89 und Sr-90 in Oberflichenwasser nach dem angegebenen Verfahren leicht
eingehalten werden konnen.

3.8  Berechnungsbeispiel

Bestimmung der Aktivititskonzentration cs;.go und cg;.90 in Oberflachenwasser:

Zeitpunkt der Probenentnahme T tp = 1.7.1991, 8 Uhr
Zeitpunkt der Y(OH);-Féllung tp = 15.7.1991, 8 Uhr
Zeitpunkt der Bruttomessung it = 29.7.1991, 8 Uhr
Zeitpunkt der Y-90-Extraktion D tm = 30.7.1991, 8 Uhr
Zeitpunkt der Y-90-Einzelmessung Tty = 30.7.1991, 12 Uhr
Zeitpunkt der letzten Y-90-Wiederholungsmessung Sty = 6.8.1991, 20 Uhr
Mittlerer Zeitpunkt bei den Y-90-Wiederholungsmessungen  :ty = 2.8.1991, 12 Uhr
Messzeit bei der Bruttomessung Tt = 6000 s

Messzeit bei der Y-90-Messung Tt =6000 s

Anzahl der Wiederholungsmessungen ‘n =19

Zihlausbeute von Sr-90 : €5r.90 =0,20

Ziahlausbeute von Y-90 : Ev.90 =0,40

Zahlausbeute von Sr-89 : Ey.90 =0,30

Volumen der Wasserprobe 'V =501

Chemische Ausbeute von Strontium ‘Nse =0,80

Chemische Ausbeute von Yttrium Ny =0,90
Zerfallskonstante von Sr-89 * Asr-89 =0,000572 h’!

Zerfallskonstante von Y-90 : Asr90 =0,0108 h'!
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Nulleffektzihlrate 'R, =0,017 s
Messzeit des Nulleffektes Tt =60000 s
Zihlrate von Y-90 bei ty : Ryoo(ty) =0,163 s
Ziahlrate bei der Bruttomessung :Ry(tg) =1,80 s
Selbstabsorptionsfaktor i =1,0

Aus der zum Zeitpunkt ty gemessenen Zahlrate Ry.go(ty) kann nach Gl. 11 die zum Zeitpunkt ty; vorgelegene
Ziahlrate Ry._go(ty) wie folgt ermittelt werden,

Ry.oo(tn) = 0,163 - *1%®#0= 0,170 !

Die mit dem Mutternuklid Sr-90 insgesamt im Gleichgewicht stehende Zéhlrate Ry.go(t,,) des Tochternuklids
kann unter Beriicksichtigung der chemischen Ausbeute bei der Y-90-Extraktion nach Gl. 12 wie folgt
berechnet werden:

0,170 -1
0,90 [{1 — ¢ 0108360,

Ry_go(ts) = = 0,193 5"

Hieraus errechnet sich die in der Probe vorliegende Aktivitdtskonzentration cs.9onach GI. 13 zu:

0,193
0,40 [0,80 11,0 [50

Cg—00 Bg/l = 0,0121 Bq/l

Die zum Zeitpunkt tp zu erwartende Zihlrate Rg.go(tr) kann aus der zum Zeitpunkt tg durchgefiihrten
Messung der Bruttoaktivitit Ry(tg) nach den GIn. 15 bis 17 wie folgt erhalten werden:

_ 1,80-0,017-0,163 (0,974 1,18 + 0,50 [1,18) _; _ 4
Rsg9(tp) = 0000572 01336 s = 1825

Hieraus erhélt man die Aktivitdtskonzentration cs;.g9 der Probe zum Zeitpunkt tr nach GI. 18 zu:

1,82
0,30 0,80 (1,0 [HO

Cg_g0(tp) Bg/l = 0,152 Bq/l

und zum Zeitpunkt der Probenentnahme tp nach GI. 19 zu:
Csrso(tp) = 0,152 ¢ 072536 Ba/1 = 0,184 B/l

Der relative zéhlstatistische Fehler einer Sr-90-Messung kann im Falle einer Einzelmessung von Y-90 nach
Gl. 21 wie folgt berechnet werden:

\/0,163 +0,017 ({1 + 0,10)
S[Ry-90(ty)] _ 5(cs-00) _ 6000 — 0,034
R, 90 (ty) C$r-90 0,163 ,

Fiir den Fall, dass Y-90 durch n Wiederholungsmessungen ermittelt wurde (Abb. 4), erhédlt man den relativen
zahlstatistischen Fehler einer Sr-90-Messung nach den Gln. 22 und 23 zu:
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\/ 0,0749 + 0,017 [{1 + 1,9)
S[Ry—90(ty)] _ s(cs-90) _ 19 16000 = 0014
Ry _go(ty) C5r-90 0,0749
. YT 0:170 0,0108 180 -1 -1
t: Ry _o0(2 = ——[{1-e~ s = 0,0749 s
o rooltr) = 08 T80 )

Der relative zdhlstatische Fehler bei der Sr-89-Bestimmung kann entsprechend nach den Gln. 26 und 27 fiir
den Fall, dass Y-90 iiber eine Einzelmessung bestimmt wurde, wie folgt berechnet werden:

\/1,80 +0,017 {1 +0,1) N 0,163 +0,017 [{1 + 0,1) .67
s(Csr-89) 6000 6000 " = o012
Cr-89 1,80 - 0,017 = 0,187 — 0,096 ’
mit: O+ 00 = 167
und fiir den Fall, dass Y-90 iiber n Einzelmessungen ermittelt wurde:
\/1,80 +0,017 {1 +0,1) N 0,163+0,017 [{1 +1,9) .67
$(Csr—89) — 6000 1916000 ’ = 0,012
€ 5—89 1,80 — 0,017 = 0,187 — 0,096

Das Ergebnis der Bestimmung der Aktivititskonzentration der beiden Strontiumisotope Sr-89 und Sr-90 in
Oberflachenwasser mit dem einfachen zihlstatistischen Fehler zum Zeitpunkt der Probenentnahme tp lautet
somit:

Sr-89: csrso(tp) = (184 £2.2) mBg/1
Csr_gg(tp) = 184 IIqu/l + 1,2 %
Sr-90: Csroo(tp) = (12,1 £0,41) mBg/1
(Einzelmessung) csroo(tp) = 12,1 mBg/l1+ 3,4 %
Sr-90: csroo(tp) = (12,1 £0,17) mBg/1

(Wiederholungsmessungen) Csroo(tp) = 12,1 mBg/1+ 1,4 %

3.9  Aufbewahrung und Kennzeichnung der Proben

Die zur Messung vorgesehenen Wasserproben sind erst nach Abschluss der Messung und Plausibilitits-
priifung der Ergebnisse zu verwerfen, um im Bedarfsfall eine Wiederholung der Bestimmung vornehmen zu
konnen. Fiir etwaige Priifzwecke sind zurlickgestellte Wasserproben jeweils ein Jahr lang aufzubewahren.
Die Proben sollten eindeutig gekennzeichnet und in einer Probeneingangs- und Messprobenkartei erfasst
werden.
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4 Bewertung des Verfahrens

Die in den Uberwachungsprogrammen [2, 5] geforderten Nachweisgrenzen fiir die Bestimmung von Sr-90 in
Wasser (sieche Abschnitt 2.3) wird mit der hier angegebenen Messvorschrift bei entsprechend angepassten
Messzeiten fiir die Messung mit Durchflussproportionalzdhlrohren in geeignet abgeschirmten Mess-
anordnungen erreicht. Im allgemeinen muss Strontium in den Wasserproben, insbesondere in Niederschlags-
wasser, jedoch angereichert werden. Durch verldngerte Messzeiten und/oder Erhohung des Probenvolumens
konnen die unteren Messgrenzen weiter gesenkt werden.

5 Dokumentation der Messergebnisse

Die Aktivititskonzentration der einzelnen Strontiumnuklide in Wasserproben ist stets zusammen mit dem
Gesamtfehler der Bestimmung in Bg/l anzugeben, wobei die Anzahl der signifikanten Ziffern sich nach der
Hohe des Gesamtfehlers richtet. Bei der Radioaktivitdtsiiberwachung sind maximal 3 signifikante Ziffern,
iiberwiegend aber zwei Ziffern fiir einen Messwert i.a. ausreichend (Abschnitt 3.8).

Der Gesamtfehler beinhaltet den statistischen Zahlfehler, abschitzbare Fehler der Probenaufbereitung und
der Kalibrierung der Messanordnung, jedoch nicht den der Probenentnahme. Die DIN-Norm [24] empfiehlt
die Angabe des Messergebnisses mit seinem Vertrauensbereich auf dem 95 %-Niveau. Diesem entspricht das
Quantil k;.y» = 1,960, wobei hier der Einfachheit halber oft der Wert 2 verwendet wird. Das nur fiir den
zahlstatistischen Fehler geltende Beispiel aus Abschnitt 3.8 lautet z.B. fiir Sr-89 entsprechend: cs;.go(tp) =
(184 +4) mBq/l.

Ein ggf. erforderlicher Analysenbericht im Sinne einer Labordokumentation sollte enthalten:
Art und Ziel der UberwachungsmaBnahme bzw. des Uberwachungsprogramms; zugrundeliegende
Messanleitung
iiberwachtes Medium
Probenentnahmeort, -datum, -uhrzeit, ggf. Sammelzeitraum
Art der Probenentnahme (z.B. Probenentnahmegerit, Hinweis auf Verfahren)
genaue Bezeichnung der Wasserprobe
Probenvorbehandlung (z.B. Anreicherung), falls durchgefiihrt
Angabe des Ergebnisses wie oben
Angabe der Erkennungs- und ggf. Nachweisgrenze (Abschnitt 3.7)
jede Abweichung vom vorgeschriebenen Bestimmungsverfahren und Angabe der Umstéinde, die ggf.
das Ergebnis beeinflusst haben,
ggf. Namen der Probennehmer, Messtechniker und des Laborverantwortlichen.

Die Labordokumentation ist nicht mit der Berichterstattung gleichzusetzen, die gemiB den speziellen
Vorschriften der Uberwachungsprogramme [2, 5] zur Dokumentation der Ergebnisse abzufassen sind.

6 Besonderheiten und Bemerkungen

Die an den Uberwachungsprogrammen beteiligten Messstellen sind gehalten, sich regelmiBig an den
laborexternen Qualitdtskontrollen (sog. Vergleichsanalysen oder Ringversuche) zu beteiligen. Diese
MaBnahme zur Qualititssicherung ermoglicht es den Messstellen, sich einen Uberblick iiber den
Qualitatsstand ihrer eigenen Messergebnisse zu verschaffen und Hinweise zur evtl. Verbesserung ihrer
Messtechnik zu erhalten.
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