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1 Zweck der Uberwachungsmafnahme

Insbesondere aufgrund der oberirdischen Kernwaffentests vor 1980 kommt das Radionuklid Plutonium mit
seinen Isotopen Pu-239 und Pu-240 weltweit im Fallout vor. Daneben ist Plutonium durch Abgaben aus
kerntechnischen Anlagen in deren Umgebung sowie durch den Fallout aus dem Unfall in Tschernobyl 1986
gemessen worden.

Die Richtlinie zur Emissions- und Immissionsiiberwachung kerntechnischer Anlagen (REI) [1] schreibt im
Teil B fiir die Immissionsiibberwachung von Brennelementfabriken MaBnahmen zur Messung
alphanuklidspezifischer Aktivititskonzentrationen fiir einzelne Medien, wie Pflanzen oder Klérschlamm vor.
UberwachungsmaBnahmen zur Bestimmung des Plutoniumgehaltes in Wasser, Sediment und Fisch werden
nicht vorgeschrieben, sind jedoch, insbesondere nach storfallbedingten Emissionen, sinnvoll und als
Beweissicherungsmalinahmen zu betrachten.

2 MessgrofRe, Mafeinheit und zu fordernde Nachweisgrenze
Messgrofle:  Plutoniumaktivititskonzentration
MaBeinheit: Bq/L  (fiir Wasserproben)

Bq/ kg Frischsubstanz (fiir Fischproben)

Bg/ kg Trockensubstanz
Bg/ m? (fiir Sedimentproben)

Die zu fordernde Nachweisgrenze wird durch die falloutbedingte Plutonium-Konzentration (etwa 2-10™* Bg/
Probe, entsprechend z. B. 4-10” Bq/ kg Frischsubstanz) nach oben begrenzt.
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3 Messverfahren
3.1 Probenentnahme
3.1.1 Wasser

a) Oberflachenwasser in der Regel aus Uferndhe, Schopfprobe (Stichprobe) von 5L Wasser mit
Schwebstoffen

b) Mischprobe aus 3 bis 4 Einzelproben iiber einen Flussquerschnitt (50 L)
c) Mischprobe aus ca. 10 Einzelproben iiber einen bestimmten Zeitraum in Flussmitte (50 L)
d) Mischprobe aus ca. 10 Einzelproben iiber bestimmte Tidenphasen von einer festen Position aus (50 L)

Entsprechend den Anforderungen konnen zeit- und mengenproportionale Mischproben genommen werden
(z. B. Monatsmischproben).

Die Probenentnahme und Aufbewahrung erfolgt in KunststoffgefaBen (Polyédthylen). Nach der
Probenentnahme wird mit HCl oder HNOs auf pH 1 bis pH 1,5 angeséuert.

3.1.2 Fisch

Fische werden nach dem Fang in artspezifische Proben aufgeteilt. Da nur das Fleisch zur Messung auf
Plutonium aufgearbeitet wird, sollte man beim Sortieren der Proben darauf achten, dass Fische unter einer
Mindestgrofle von etwa 10 cm bis 15 cm nur mit verhdltnismaBig groBem Mehraufwand zu filetieren sind.
Insgesamt werden etwa 5 kg bis 10 kg Fisch benétigt. Diese Menge gewihrleistet einerseits eine ausreichende
Aschemenge fiir die chemische Analyse und andererseits eine aussagekraftige Mischprobe aus einer gréferen
Anzahl Fische.

Die Fischproben werden in Kunststoffbeuteln gesammelt und in Kiihlboxen bei 0 °C zum Labor transportiert.
Eine Lagerung kann in Tiefkiihlzellen bei -40 °C vorgenommen werden.

3.1.3 Sediment

Eine Probenentnahme von Sediment erfolgt mit entsprechenden Gerdten. Dabei werden in jedem Fall
ausreichende Mengen an Sediment fiir eine nachfolgende Analyse gewonnen (mindestens 1 kg
Frischsubstanz).

a) Bodengreifer: Man erhilt auch bei tiefem Wasser (5 m bis 15 m) Sedimentproben (Quader) mit
definiertem Volumen. Je nach Gerét konnen solche Proben in einzelne Schichten
zerlegt werden.

b) Stechrohr: Man erhilt Sedimentkerne mit 5 cm bis 8 cm Durchmesser und maximal 1 m bis 1,5 m
Lénge.
c) Schuber: Man erhélt einen flachen Quader von 25 cm x 25 cm x 5 cm Kantenldnge. Eine

Probenentnahme ist nur bei Sedimenten moglich, die dicht (maximal 50 cm) unter der
Wasseroberflache liegen.

Die Sedimente werden in Kunststoffbeuteln aufbewahrt.
32 Probenaufarbeitung

@8 50 L Wasser werden mit einem halbtechnischen Rotationsverdampfer eingeengt (3 L/h bis 4 L/h). Ein
Restvolumen von etwa 2 L wird in einem entsprechenden Becherglas zur Trockene eingedampft. Der
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)

3)

4)

b)

d)

g)

trockene Wasserriickstand bildet das Ausgangsmaterial fiir die chemische Abtrennung des Plutoniums
(weiter unter (4) a)).

Fisch wird in Edelstahlschalen (20 cm x 40 cm x 5 cm), die mit Pergamentpapier (Transparentpapier
90 g/ m?) ausgelegt sind, bei etwa 120 °C ca. 10 Minuten angegart und anschlieBend in noch warmen
Zustand filetiert. Blindanalysen mit Pergamentpapier ergaben Plutoniumgehalte unterhalb der
Nachweisgrenze.

Das auf diese Weise vorbereitete Fischfleisch wird, ebenso wie vorher die Gesamtfische, in
Edelstahlschalen auf Pergamentpapier in einer Hohe von einigen Zentimetern aufgeschichtet und
anschlief3end verascht.

Die Veraschung erfolgt mit stufenweise ansteigender Temperatur, bis eine Endtemperatur von 550 °C
erreicht ist. Soll aus einem Aliquot der gleichen Asche auch Cs-137 bestimmt werden, so darf eine
Endtemperatur von 430 °C nicht {iberschritten werden. Bei dieser Temperatur wird iiber einen
Zeitraum von mindestens 12 h unter Zufuhr von Luftsauerstoff nachverascht, so dass Kohlenstoffreste
in der Asche weitgehend verbrennen.

Die Fischasche bildet das Ausgangsmaterial fiir die chemische Abtrennung des Plutoniums (weiter
unter (4) a)).

Sedimentproben werden getrocknet und verascht. Die Aschen werden wie unter (4) a) beschrieben
weiterverarbeitet. Bei allen Trocknungs- und Veraschungsschritten werden die Relationen
Feuchtgewicht zu Trockengewicht und Trockengewicht zu Aschegewicht bestimmt.

Chemische Abtrennung des Plutoniums aus Wasserriickstand, Fischasche und veraschtem Sediment

Wasserrtickstand 50 g bis 100 g evtl. gesamter Riickstand (50 L)
Fischasche 50 gbis 100 g
Sedimentasche 10gbis50 g

Der Wasserriickstand oder die eingewogenen Aschen werden mit Pu-242- oder Pu-236-Tracerlosung
versetzt (etwa 0,03 Bq).

Beide Isotope sind zur Bestimmung der chemischen Ausbeute geeignet. Pu-242 bietet jedoch den
Vorteil einer groBeren herstellungsbedingten Isotopenreinheit. Seine Alphalinie liegt unterhalb der
Linien der zu bestimmenden Plutonium-Isotope.

Plutonium wird mit 8 M-HNO3/ 0,09 M-HF durch einstiindige Behandlung in der Siedehitze in Losung
gebracht und durch Zugabe einer Spatelspitze Natriumnitrit in die Oxidationsstufe + IV iiberfiihrt.

Aus der wissrigen, stark sauren Phase wird Plutonium mit 0,2 M-TOPO (Tri-n-octylphosphinoxid) in
Cyclohexan extrahiert.

Americium wird unter den angegebenen experimentellen Bedingungen nicht merklich extrahiert.
Lésliches Uran wird mit dem Plutonium extrahiert.

Nach der Riickextraktion des Plutoniums mit 0,5 M-Ascorbinsdure/l1 M-HCI erfolgt eine
Reinigungsfillung des Plutoniums mit Lanthanfluorid. Uran bleibt bei diesem Schritt als UO,*"-Ion in
Losung und wird verworfen.

Lanthanfluorid und mitgefalltes Plutonium werden mit einer Mischung gleicher Teile einer geséttigten
Borséurelosung und konzentrierter Salpetersdure in der Warme geldst.

Der letzte Reinigungsschritt erfolgt nach Reduktion mit NaNO, durch Abscheidung eines anionischen
Plutoniumkomplexes an Dowex 1x2, 50 mesh bis 100 mesh, einem stark basischen
Anionenaustauscher, der in der Nitratform vorliegen muss.
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h) Sobald die Probenlosung nahezu durchgelaufen ist (die Sdule darf nicht trocken laufen), wird
nacheinander mit 100 mL 8 M Salpetersdure und 150 mL 9 M Salzsédure gewaschen.

i) Plutonium wird nahezu verlustfrei mit 0,36 M- HCI/ 0,01 N-HF-Loésung zuriickgewonnen und in
einem Kristallisierschilchen aufgefangen, mit 1 mL 12 M Salzsédure versetzt und langsam zur Trockne
eingedampft (Sandbad).

Da Plutonium an dieser Stelle trdgerfrei vorliegen muss, sollten keine Spuren von Salzen oder
Verunreinigungen in der Kristallisierschale sichtbar sein.

j) Fiir die Elektrolyse findet ein Gefd3 aus Kunststoff Verwendung, das auf einer Seite durch eine
Edelstahlscheibe (0,3 mm, @ 25 mm), der Kathode, verschlossen ist.
Im Kristallisierschdlchen wird das Plutonium mit 0,4 mL 4 M-HCI gel6st und durch anschlieendes
Spiilen mit je 1 mL 4 %iger Ammoniumoxalatlosung (dreimal) und 0,6 mL destilliertem Wasser
(einmal) quantitativ in das Elektrolysiergefal} iiberfiihrt.
Die Anode, eine Platindrahtspirale, wird bis 1 cm iiber der Kathode in die Plutoniumlésung getaucht.
Man deckt das Elektrolysiergefdal ab und scheidet wihrend 120 min das Plutonium auf der Kathode
tragerfrei mit einem konstanten Gleichstrom von 300 mA ab.

k) Zur Beendigung der Elektrolyse wird 1 mL 13 M Ammoniaklosung zugesetzt und die Elektrolyse
1 Minute lang weitergefiihrt. Die Losung wird danach ausgegossen und verworfen. Der Strom wird
ausgeschaltet und die Zelle mit schwach ammoniakalischem Wasser (pH 8) ausgespiilt.

Das Edelstahlpléttchen wird nach der Elektrolyse mit Wasser und Alkohol gespiilt und bei 250 °C bis
300 °C getrocknet und kurz gegliiht.

33 Messung inkl. Kalibrierung, Wartung und Auswertung

Die Messung des Plutoniumprédparates geschieht a-spektrometrisch. Man verwendet einen
Oberflachensperrschicht- oder PIPS-Detektor (Passivated Implanted Planar Silicon) mit Vor- und
Hauptverstéirker und Vielkanalimpulshohenanalysator.

Das Priparat und der Detektor befinden sich wahrend der Messung im Vakuum (0,1 hPa bis 10 hPa) und
moglichst dicht beieinander (1 mm bis 2 mm Abstand). Die Messzeit sollte mindestens 2000 min betragen.
Mit einem Detektor von 300 mm? aktiver Oberfliche und dem angegebenen Priparateabstand von 1 mm bis
2 mm werden Nachweiswahrscheinlichkeiten von etwa 25 % erreicht.

Die Elektronik des Messplatzes muss eine sehr gute Langzeitstabilitdt aufweisen. Die Verstarkung wird so
eingestellt, dass ein Energiebereich von 4,0 MeV bis 6,0 MeV vom Vielkanalanalysator erfasst wird.

Die Kalibrierung der Messanordnung kann entweder mit einem Kalibriergenerator oder mit Kalibrierstrahlern
(Einzelnuklid- oder Mischnuklidpriparate) durchgefiihrt werden, die messtechnisch auf ein nationales
Primérnormal riickfiithrbar sind.

Der hiufige und vor allen Dingen langzeitige Einsatz dieser Kalibrierstrahler kann zu einer Kontamination des
Detektors mit RiickstoBBprodukten fiihren. Kontaminationsgefahr besteht dariiber hinaus auch bei Préparaten
mit Ra-224 (fliichtige Folgeprodukte) und bei einer Nachmessung alter Proben mit Pu-236-Tracer.

Fiir die Auswertung der o-Spektren werden eine Zuordnung der Peaks zu den entsprechenden Energien
durchgefiihrt (Identifizierung), die Peakfldache (Bruttoimpulszahl) berechnet sowie der Nulleffekt und ein evtl.
vorhandener radiochemischer Blindwert an der Stelle des Peaks subtrahiert.

Letzterer muss regelméfBig mit Hilfe von Blindanalysen ermittelt werden.

Die Bestimmung der gesuchten Aktivitét A in einer Asche reduziert sich bei Verwendung einer Tracerldsung
mit bekannter Aktivitit nach:

(1)
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mit

A = Aktivitit der Probe in Bq

Ar = Aktivitit des zugegebenen Tracers in Bq

I = Bruttoimpulszahl des zu bestimmenden Isotops

lo = Detektornulleffekt bei der Energie des zu bestimmenden Isotops
Isr = Blindwertimpulszahl bei der Energie des zu bestimmenden Isotops
It = Bruttoimpulszahl des Tracers

lorr = Detektornulleffekt bei der Energie des Tracerpeaks

Ig,w = Blindwertimpulszahl bei der Energie des Tracerpeaks

Zur Berechnung der spezifischen Aktivitit a sind die Masse des verarbeiteten Probenaliquotes m und das
Verhiltnis Asche- zu Frischgewicht gr zu beriicksichtigen. Somit ergibt sich aus Gleichung (1):

CTrVTedF (2)

a= IN * W = (I — IO - IBI) * (ITr_IO,Tl’_IBl‘Tr)m

mit

N = Nettoimpulszahl des zu bestimmenden Isotops

W = erweiterter verfahrensbezogener Kalibrierfaktor in Bq L™!, Bq kg™ oder Bq m™
Crr = Aktivititskonzentration der Tracerlosung in Bq mL™!

Vrr = Zugesetztes Volumen der Tracerlosung in mL

gF = Veraschungsfaktor

m = Einwaage Probenaliquot in L oder kg

34 Messunsicherheit

Die Standardmessunsicherheit der Aktivititskonzentration des interessierenden Plutonium-Isotopes ergibt sich
aus Gleichung (2) wie folgt:

u(@) = VRECOWE + (R = [u2(hw? + a2l (w) G)
mit

u?(ly) =1+ Iy + Iy 4)
und den relativen Standarmessunsicherheiten

uly W) = uly(er) + uly(vr) + uli(gr) + uly () + ul(m) (5)
Darin gilt fiir die relative Standardmessunsicherheit der Nettoimpulszahl des Tracerisotopes:

_ (et e +IB1Tr)

urzel (IN,Tr) Iﬁ N

(6)

3.5 Nachweis- und Erkennungsgrenze

Die charakteristischen Grenzen fiir die Bestimmung der Plutoniumaktivititskonzentration erhédlt man aus
Gleichung (3) gemil [2]. Damit lautet die Erkennungsgrenze:

a’ = kl—awu(IN) = kl—aW\/ 2(10 + IBl) (7)
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Fiir die Nachweisgrenze gilt:

#
a* =a* + kl_/;\]<% +2(I, + IBI)) w2 + (a*)2uZ, (w) (8)
Hierin bedeuten:
K- Quantil der Standardnormalverteilung fiir statistische Sicherheit 1. Art
(empfohlener Wert 3,0 gemél den Messanleitungen [3])
Kip Quantil der Standardnormalverteilung flir statistische Sicherheit 2. Art

(empfohlener Wert 1,645 geméll den Messanleitungen [3])

Rechenbeispiel fiir eine veraschte Fischfiletprobe, basierend auf jeweils 2000-miniitigen Messungen:

lo (Pu-Isotop-Kanalbereich) = 0,1
Isi (Pu-Isotop-Kanalbereich) = 0
Crr = 03BqmL"'
VT1r 0,1 mL
Inr (Pu-Tracerisotop-Kanalbereich) = 0,03*0,25*120000*0,8 = 720
unter der Annahme, dass die chemische Ausbeute des Plutoniums (Verhéltnis Ar/In,tr) bei einer

angenommenen Detektornachweiswahrscheinlichkeit von 0,25 0,8 betrégt.
I7: (Pu-Isotop-Kanalbereich) = 720,1
lo.rr (Pu-Tracerisotop-Kanalbereich) = 0,1
Igi.1r (Pu-Tracerisotop-Kanalbereich) = 0

m = 0,06kg

OF = 1/70 = 1,4 E-02

W ~ 9,921 E-06 Bq kg
Uret(Cr) = 0,02

Ua(lty) = 3,727 E-02

Ua(W) = 4,460 E-02

Fiir die restlichen relativen Standardmessunsicherheiten wurden jeweils Rechteckverteilungen angenommen,
sodass die Spannweiten der drei Einflussgrofien jeweils mit dem Gewichtungsfaktor 1/v12 zu multiplizieren

sind.
Ua(ve) = 0,02/4/12
Uei(Qr) = 0,04/4/12
Ua(m) = 0,02/4/12

Damit erhélt man eine Nachweisgrenze von
a* ~ 1,33 E-05 Bq kg™!
Die Nachweisgrenze betrigt (nach 8 Iterationen)

a* ~ 5,1 E-05Bqkg™?!
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4 Bewertung des Verfahrens

Das Verfahren der Plutoniumbestimmung ist sehr zeitaufwendig (2 bis 4 Bestimmungen pro Woche mit einer
Arbeitskraft und einer entsprechender Anzahl an Messplétzen).

Die Plutoniumanalytik erfordert ein duBBerst sorgfiltiges und kontinuierliches Arbeiten.

Das Betreiben von Plutoniumanalytik ist nur sinnvoll, wenn kontinuierliche Plutoniummessungen
durchgefiihrt werden, um z. B. den Pegel der durch Fallout hervorgerufenen weltweiten Plutonium-
kontamination zu erfassen.

Neben dem statistischen Beitrag zur Messunsicherheit kann ein im Wesentlichen auf die Probenaufarbeitung
(Widgung, Veraschung, Pipettieren der Tracerlosung) und Herstellung des 100-%-Préparates beruhender
Beitrag zur Standardmessunsicherheit von etwa 10 % abgeschétzt werden.

Da die zu messenden Aktivititen meist in der Ndhe der Nachweisgrenze erwartet werden, erreicht oder
iibersteigt dann der statistische Beitrag die iibrigen Beitrdge zur Messunsicherheit.

5 Dokumentation der Messergebnisse

Nach Beendigung der Messung wird das Spektrum gespeichert. Ein Ausdruck der Auswertung kann zu einer
Akte genommen werden.

Die Messpréparate sollten fiir etwa ein Jahr fiir ggf. erforderliche Nachmessungen aufbewahrt werden, da z. B.
nach einiger Zeit (1 Jahr bis 2 Jahre) eine Messung von Pu-241 {iber das mittlerweile gebildete Tochterprodukt
Am-241 moglich ist.

6 Besonderheiten, Bemerkungen

Neben den hier verwendeten Oberflachensperrschicht- oder PIPS-Detektoren fiir a-spektrometrische
Messungen konnen auch GroBflachen-Gitterionisationskammern flir die a-spektrometrischen Messungen
eingesetzt werden. Man verwendet letztere jedoch vorteilhafter fiir groBflachige Praparate, z. B. Aerosolfilter,
Edelstahlschalen mit Eindampfriickstdnden von Wasserproben.

Weiterfiihrende Literatur zu den hier vorgestellten Analysenmethoden sind u. a. in [4] bis [11] zu finden.
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