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1 Zweck der UberwachungsmaRnahme

Zweck der UberwachungsmaBnahme ist die Messung der *’Sr-Aktivitit der Milch in der Umgebung einer
kerntechnischen Anlage. Dieses Nuklid weist im menschlichen Organismus ein dhnliches Verhalten wie
Calcium auf und wird, besonders bei Kindern, wéihrend des Aufbaus der Knochen gespeichert. Da die Milch
und die Milchprodukte eine Hauptrolle in der Eméhrung der Kinder und der Erwachsenen spielen, ist es
unerldsslich, eine Belastung der Nahrungskette durch dieses Nuklid im frithesten Stadium zu erkennen. Nach
REI [5] ist im bestimmungsgeméfBen Betrieb eine Messung der *Sr-Aktivitit der Milch nicht erforderlich.

2 MessgroRe, Maleinheit und zu fordernde Nachweisgrenze.

MessgroBe: *°Sr -Aktivititskonzentration
MaBeinheit: Bq-L™" (auf Frischmilch bezogen)
Zu fordernde Nachweisgrenze :
Die zu fordernde Nachweisgrenze kann aus folgenden Parametern berechnet werden :
Maximal zuldssige effektive Dosis : 0,3 mSv/Jahr (Deutschland = D)
0,2 mSv/Jahr (Schweiz = CH)
Ingestionsdosiskoeffizient fiir *Sr : 7,3E-08 Sv/Bq fiir Kleinkinder (> 1 — < 2 Jahre, D)
7,3E-08 Sv/Bq fiir Kleinkinder (1 Jahr, CH)
Jéhrlicher Konsum von Milch und Milchprodukten: 480 kg (s. Anlage VII in [8])
Drittelkonzept des AKU : Faktor 1/3
Annahme der Freisetzung von 10 Radionukliden : Faktor 1/10
Hleraus ergibt sich eine zu fordernde Nachweisgrenze fiir die Aktivititskonzentration von *°Sr von 0,3 Bq/kg
(D), respektive 0,2 Bg/kg (CH).
Erforderliche Nachweisgrenze nach REI [5]: 0,02 Bq-L™.

3 Messverfahren
3.1  Grundlagen des Verfahrens

Die nachfolgend beschriebene Methode bezieht sich auf die Bestimmung wvon °°Sr in Milch. Mit
Varianten dieser Arbeitsvorschrift konnen individuelle ®Sr- und *Sr-Bestimmungen in Pflanzen- und
Bodenasche, Wasserproben, usw. durchgefiihrt werden [1]. In einem Notfall, wenn auch *'Sr -
Messungen erforderlich sind, ist es zweckméiBig, die Strontium-Isotope mittels einer schnelleren
Methode, z.B. mit einem Strontium-spezifischen Harz, zu trennen [2, 3, 4]

Die Kuhmilch wird zuerst gefriergetrocknet. Die Trockenmilch wird bei 600°C geglitht. Nach
Auflésung der Asche in Salzsdure wird das Strontium zuerst von den anderen Erdalkalimetallen und
vom *°Y in einem ersten Durchlauf auf einem Kationenaustauscherharz in komplexbildendem Milieu
abgetrennt. Nach der *°Sr/’Y-Gleichgewichtseinstellung wird Yttrium vom Strontium auf einer
kleineren Kationenaustauscher-Siule abgetrennt, als Oxalat gefillt und gemessen. Die Strontium-
Ausbeute wird am besten mittels Atomabsorption, diejenige von Yttrium mittels photometrischer
Titration bestimmt. Beide Ausbeuten liegen bei 90 %.

Die Abtrennung von Strontium aus Frischmilch dauert, in Anbetracht der Lyophilisation der Milch und
des Ausgliihens, ziemlich lange. Dagegen ist die effektive Arbeitszeit relativ kurz. Die eigentliche
chemische Trennung ldsst sich in zwei Arbeitstagen fiir 6 Analysen durchfiihren, wobei eine
Unterbrechung von 10 bis 12 Tagen zwischen der ersten und der zweiten Abtrennung fiir das *°Y -
Wachstum hinzukommt. Die Nachweisgrenze flir eine Probe von 1 Liter Frischmilch betrdgt unter
diesen Umstinden 0,007 Bq-L™.
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3.2  Probenentnahme

Die Haufigkeit der Probenentnahmen wird durch die REI [5] vorgegeben, respektive durch den
Probenentnahmeplan des Bundesamtes fiir Gesundheit fiir die Schweiz. Sie sollte moglichst in gréBeren
Molkereien erfolgen, um reprisentativ zu sein. Ein Liter Milch ist erforderlich. Es wird empfohlen,
besonders im Sommer, die Milch so bald wie moglich nach der Probenentnahme zu stabilisieren, z. B. mit
3,5 mL Natriumazid-Losung (5 %) pro Liter Milch. Die Fa. Merck bietet auch "Natriumazid-Tabletten zur

Stabilisierung von Milchuntersuchungsproben an.

3.3 Probenaufbereitung

Die Verdampfung der Milch geschieht am besten durch Gefriertrocknung oder mit einem Infrarotstrahler.
Ein Liter Milch ergibt im Durchschnitt 125 g Trockenmilch.

3.4  Chemische Abtrennung von *Sr und *°Y

34.1

34.1.1

34.1.2

Gerite und Losungen

Gerite

Heizbare Magnetriihrer

Analysenwaage (£ 0,1 mg)

Waage 0 bis 2 kg

B-Zahleinrichtung fiir niedrige Aktivitdten (GM- oder Proportionalzihler)
pH-Messgerit mit kombinierter Glaselektrode

Peristaltikpumpe mit 6 oder mehr Kanélen

Photometrische Titrationseinrichtung (z.B. mit Phototrode)

Atomabsorptionsgerét
Filtriergerit (z.B. Millipore XX10 025 00)
Messprobenhalter
Muffelofen
Ionenaustauschsaulen (Dowex 50)

Erste Trennung Zweite Trennung
Volumen Austauschharz ca. 50 mL ca. 8 mL
Hohe Austauschharz 28,0 cm 10,0 cm
Innendurchmesser 1,5cm 1,0 cm
Durchflussgeschw. fiir die Analysen 2,0 mL/min 1,6 mL/min
Durchflussgeschw. fiir die Regeneration 3,0 mL/min 2,0 mL/min
Natriumcitrat (0,25M) fiir die Regeneration 300 mL 150 mL

34.13

Reagenzien und Lésungen

Das Ethylendiamin-tetraessigsédure Dinatriumsalz Dihydrat wird als EDTA bezeichnet.

Das Trans-1,2-Diaminocyclohexan-N,N,N',N'-tetraessigsdure Monohydrat wird als DCTA
bezeichnet.

Alle Chemikalien haben Analysenqualitét (p.a.) aufzuweisen.

Die NaOH- , EDTA- und DCTA - Losungen sollten in Kunststoff-Flaschen aufbewahrt werden.
Harz: Dowex 50 W X 8, 100-200 mesh, p.a.

HCI 5 M: HCI 32% im Verhéltnis 1:1 verdiinnen.

Natriumacetat 0,05 M pH 4,6: 3 mL Essigséure in 900 mL Wasser einbringen; den pH-Wert mit
NaOH 2,5 M auf 4,6 einstellen und auf 1 Liter auffillen.

Natriummalonat 0,25 M pH 4,0: 13,0 g Malonsdure in 400 mL Wasser 16sen, den pH mit NaOH 2,5
M auf 4,0 einstellen und auf 500 mL verdiinnen; Losung kurz vor Gebrauch herstellen.
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34.14

34.2

343

Natriumcitratlosung (0,25 M) zur Regeneration : 735 g Natriumcitrat-Dihydrat in ca. 3 Liter Wasser
auflosen, 1,0 mL Natronlauge (32 %) hinzufiigen, dann auf 10 Liter verdiinnen.

NaOH 2,5 M: 1160 mL NaOH 32% auf 5 Liter verdiinnen.

EDTA 0,25 M: 186,1 g EDTA in 1700 mL Wasser 16sen, nachdem 75 mL NaOH 32% zugegeben
wurden. Notigenfalls durch einen Papierfilter filtrieren (Schleicher & Schiill 589/2). Auf2 Liter
verdiinnen.

DCTA 0,25 M: 182,2 g DCTA in 1700 mL Wasser l6sen, nachdem 116 mL NaOH 32% zugegeben
wurden. Notigenfalls durch einen Papierfilter filtrieren (Schleicher & Schiill 589/2). Auf2 Liter
verdiinnen.

DCTA 0,075 M pH 6,5: Aus der DCTA-Ldsung 0,25 M herstellen, den pH mit

NaOH 2,5 M einstellen.

DCTA 0,090 M + AcONa 0,025 M pH 5,5: 720 mL DCTA 0,25 M auf 1800 mL verdiinnen, 3 mL
Essigsdure zugeben, den pH mit NaOH 2,5 M einstellen und auf 2 Liter verdiinnen.

NaCl 0,75 M: 43,8 g NaCl pro Liter.

NaCl 4M: 234 g NaCl pro Liter.

YCl; 0,0225 M: 6,82 g YCl;5.6.H,O + 10 mL HC1 5 M auf' 1 Liter verdiinnen.

SrCl, 0,2 M: 53,3 g SrCl,.6 H,O + 10 mL HC1 5 M auf 1 Liter verdiinnen.

Losungen zur Ausbeutebestimmung von Yttrium

EDTA 0,02 M: 7,445 g EDTA (Dinatriumsalz) in 950 mL Wasser 16sen und auf 1 Liter verdiinnen.
Lanthannitrat 0,01 M: 4,33 g La(NO3);.6 H,O in 900 mL Wasser l6sen, 2 mLL HC1 5 M zufiigen,
wenn notwendig durch einen Papierfilter filtrieren und auf 1 Liter verdiinnen.

Xylenorange: 50 mg Xylenorange (Natriumsalz) in 50 mL Wasser l9sen.

Aufbereitung des Austauschharzes

Das neue Harz wird von kleinen suspendierten Partikeln befreit und dann auf der Siule mit dem
etwa 8-10-fachen Volumen HCI 5 M behandelt, mit NaCl 4 M bis zur Neutralitidt des Eluats in die
Na-Form iiberfiihrt und mit Wasser gespiilt.

Vor jeder Analyse muss das Harz in der Séule regeneriert werden, und zwar mit dem in Kap. 3.4.1.2
erwédhnten Natriumcitrat-Volumen, danach wird es mit AcONa 0,05 M pH 4,6 neutralisiert und mit
Wasser gespiilt.

Dasselbe Harz kann fiir mindestens 30 Analysen verwendet werden.

Ausgliihen und Losen

In einem Porzellan- oder Nickeltiegel (100 x 100 mm, ohne Deckel) 60 bis 120 g Trockenmilch
genau einwiegen, die Temperatur langsam auf 600 °C steigen lassen, dann mindestens 10 Stunden
ausgliihen, so dass sich der Kohlenstoff vollstindig verfliichtigen kann.

Die Asche in einen 250-mL-Erlenmeyerkolben iiberfiihren. Genau 5 mL Strontiumchlorid-Losung
0,2 M (Tréagerlosung) zufiigen.

Unter leichtem Kochen in 25 mL HCI 32% l6sen und nétigenfalls die verdampfte Saure mit HCI 5
M ersetzen. Nach 20 bis 30 Minuten 25-50 mL Wasser hinzufiigen, einige Minuten kochen und
abkiihlen lassen.

Notigenfalls durch einen Papierfilter filtrieren (Schleicher & Schiill 589/2), dann den Filter mit
Wasser waschen und das Filtrat in einem 600-mL-Becherglas auffangen.

Pro Gramm Trockenmilch 1,3 mL EDTA 0,25 M hinzufiigen, was meistens zu einer Fallung von
EDTA fiihrt. Sofort auf ca. 500 mL verdiinnen und tropfenweise NaOH 32% bis etwa pH 4,0
zugeben um das EDTA aufzul6sen, dann den pH mit NaOH 2,5 M auf 4,55 bis 4,60 einstellen.
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3.4.4  Abtrennung der Erdalkalikationen und erste *°Y-Trennung

Die Punkte 6 bis 12 sollen am selben Tag durchgefiihrt werden.

6.
7.

11.

12.
13.

Die Losung auf die mit Wasser gespiilte Séule (50 mL Dowex 50, Na-Form) geben.

Mittels der DCTA-Losung 0,090 M + AcONa 0,025 M pH 5,5 das Ca und Mg eluieren. Nachdem
ca. 80 mL dieses Eluiermittels durchgelaufen sind, weiter eluieren und dabei alle 15 Minuten den
pH-Wert des Eluats mit den speziellen pH-Indikatorstreifen von Merck (pH 4 bis 7) kontrollieren;
sobald der pH-Wert des Eluats 5,2 iiberschreitet, noch ca. 10 Minuten weiter eluieren.

Datum und Zeit notieren (erste Trennung vom Y, entspricht dem Zeitpunkt t;).

Das Strontium mit 300 mL DCTA 0,075 M pH 6,5 eluieren und das Eluat in einem 400-mL-
Becherglas auffangen.

Die Séule mit 50 mL Wasser spiilen und letzteres verwerfen.

Den pH-Wert des Eluats genau auf 2,00 £ 0,05 mit 5 M Salzsdure einstellen bis die Fallung vom
DCTA vollsténdig ist und der pH-Wert stabil bleibt.

Wihrend ca. 30 Minuten umriihren (Magnetriihrer), dann filtrieren (Schleicher & Schuell 589/2).
Das Becherglas und den Filter 3 bis 5 Mal mit wenig Salzsaiire (0,01 M, pH 2,00) waschen. Das
gesamte Filtrat in einer 500-mL-Pyrexflasche mit Schraubverschluss auffangen.

Genau 5 mL Yttriumchlorid-Losung (0,0225 M) und 5 mL HCl 5 M hinzufiigen. Riihren.

Das Y wihrend mindestens 10 Tagen im Kiihlschrank nachwachsen lassen.

Es ist nicht erforderlich, das *°Y bis zum Gleichgewicht mit *’Sr nachwachsen zu lassen, da die Zeitpunkte
der ersten und zweiten Abtrennungen bekannt sind. In Notfillen kann die Wachstumsdauer von *’Y noch
verkiirzt werden.

345

Zweite *"Y-Trennung

Der Punkt 14 sollte quantitativ durchgefiihrt werden.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.
21.

Die Losung (Punkt 13) bis auf den letzten Tropfen auf die mit Wasser gespiilte Sdule

(8 mL Dowex 50, Na-Form), geben; die Pyrexflasche dreimal mit ein paar mL Wasser spiilen und
dieses ebenfalls auf die Siule geben. Eluate verwerfen.

NaCl 0,75 M durchlaufen lassen, bis der pH-Wert des Eluats >4 ist; den pH-Wert dabei alle 10
Minuten mit pH-Papier (Acilit) kontrollieren; Eluat verwerfen.

Das Yttrium mit 100 mL Natriummalonat-Losung 0,25 M pH 4,0 eluieren. Die ersten paar mL des
Eluats entsprechend dem Totvolumen verwerfen, dann das Eluat in einem 150-mL-Becherglas
auffangen. Datum und Zeit nach dem Durchlauf der ersten eluierten 50 mL notieren (zweite
Abtrennung von Y, Zeitpunkt t,). Die Saule mit 50 mL Wasser spiilen und letzteres verwerfen.
Die das Yttrium enthaltende Losung auf ca. 80 °C auf einem Magnetriihrer erhitzen. Die
Yttriumoxalat-Féllung erfolgt durch anfanglich tropfenweise, dann portionsweise Zugabe von
insgesamt 10 mL Oxalsdure-Losung (24 g Oxalsdure Dihydrat/ 100 mL Ethanol ; Lésung nicht
mehr als eine Stunde vor Gebrauch herstellen), dann noch ca. 10 Minuten auf dem Magnetriihrer
auf ca. 80 °C erwirmen. Das Yttriumoxalat im Wasserbad abkiihlen, dann noch ca. eine Stunde
stehen lassen.

Auf die Fritte des Millipore-Filtriergerits eine MF-Millipore-Filtermembran (GSWP02400 oder
GSWP02500) genau zentriert einlegen. Die gesamte Filtrierflache mit etwas Wasser benetzen. Den
Filtertrichter auf die Filtermembran genau zentrieren.

Die Yttriumoxalat-Suspension aufriihren, dann filtrieren. Die Membran dreimal mit 3 mL Wasser
waschen. Den Filtertrichter entfernen und das Vakuum aufheben. Die Filtermembran mit dem
Yttriumoxalat-Praparat in den Messprobenhalter legen.

An der Luft ca. 30 Minuten trocknen lassen.

Danach sofort eine Einzelmessung oder eine nacheinander folgende Zahlserie von je 4 Stunden
durchfiihren, bis die auf den Zeitpunkt der zweiten Fallung extrapolierte Aktivitdt mit der
gewlinschten Genauigkeit berechnet werden kann.
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22. Das Strontium aus der 8-mL-Saule mit 125 mL NaCl 4 M eluieren, das Eluat in einem
500-mL-Messkolben auffangen. Die Sdulen danach mit 50 mL Wasser spiilen und dieses Eluat
ebenfalls in den gleichen Messkolben iiberfiihren. Bis zur Eichmarke verdiinnen. Diese Losung
dient der Ausbeutebestimmung der chemischen Trennung von Strontium mittels AAS (s. Kap.
3.4.8.1).

3.4.6 Blindwertbestimmungen

Prifung der radiochemischen Reinheit der Reagenzien

1. 3,0 g CaCOs; in ein 600-mL-Becherglas einwiegen. Etwa 100 mL Wasser zufiigen.

2. 5mL SrCl, 0,2 M als Trager beigeben.

3. 25 mL HCI 32% zugeben und riihren, bis alles geldst ist. Bis auf 300 mL verdiinnen, dabei die
Becherglaswand spiilen.

4. 160 mL EDTA 0,25 M zugeben, was normalerweise zu einer Fillung von EDTA fiihrt; deshalb
sofort auf ca. 500 mL verdiinnen, dann tropfenweise NaOH 32% bis etwa pH 4,0 zugeben, und den
pH mit NaOH 2,5 M auf 4,5 bis 4,6 einstellen. Weiterfahren mit der Abtrennung der
Erdalkalikationen, siche Kap. 3.4.4 Punkt 6.

Die Zahlrate der Blindldsung sollte unter 0,001 s! liegen.
Die Ausbeutebestimmungen von Strontium und Yttrium fallen bei den Blindwertbestimmungen weg.

3.4.7 Bestimmung der Zdhlausbeute

1. Inein 150-mL-Becherglas 50 mL Zitronensdure 0,2 M, 5 mL Strontiumtrager-Losung, 5 mL
Yttriumtriger-Losung und dann die sich im Gleichgewicht befindliche Standardlésung von *°Sr
und *Y (Minimum: 1 Bq "Sr/*°Y) einbringen.

2. Den pH-Wert mit NaOH 2,5 M zwischen 1,3 und 2,0 einstellen.

Dann gemiB der Punkte 14 bis 21 weiterverfahren (zweite Trennung von *Y).

W

3.4.8 Bestimmung der chemischen Ausbeuten

3.4.8.1 Bestimmung der chemischen Ausbeute von Strontium

Die Bestimmung der Strontiumausbeute geschieht mittels Atomabsorption mit dem unter Punkt 22
erhaltenen Eluat in NaCl 4M.

Verdiinnung der Messlosungen:

Referenzldsungen Analysenldsungen
SrCl, 0,001M (*) V mL (¥%*) -
Analyse (Eluat Punkt 22) - 4 mL
HCI1 5M 2 mL 2 mL
NaCl 4M 2 mL 1 mL
Endvolumen 100 mL 100 mL

™ Herstellung durch Verdinnen 5 mL auf 1000 mL der als Trager eingesetzten SrCl, -Lésung 0,2M
(**)  Fur die Eichkurve sind beispielsweise Referenzlésungen mit V=0 mL, 3 mL und 9 mL zu verwenden.

Die chemische Ausbeute von Strontium berechnet sich wie folgt: ng, = V/8,
wobei V = Volumen (mL) Referenzlosung
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3.4.8.2 Bestimmung der chemischen Ausbeute von Yttrium

Die Erfassung des Aquivalenzpunkts geschieht am besten mittels photometrischer Titration und graphischer
Aufzeichnung der Titrationskurve.

1. Nach der Zahlung die Filtermembran in ein 25-mL-Becherglas einbringen und das Yttriumoxalat
in 5 mL HCI 5 M l6sen.

2. Nach vollstindiger Aufldsung quantitativ in ein Titriergefal3 {iberfithren, dabei das Becherglas
mehrmals mit Wasser nachspiilen.

3. 9 mL EDTA 0,020 M, 10 Tropfen Xylenorange, 1 mL Eisessig zufiigen. Auf etwa 180 mL
verdiinnen (je nach vorhandenem Titrationsgerit).

4, Den pH mit Ammoniak 1:1 auf 6,0 bis 6,2 einstellen.

5. Mit Lanthannitratldsung 0,01 M bei 570 nm zuriicktitrieren. Der Aquivalenzpunkt befindet sich

am Winkel der ersten und der zweiten Geraden, wobei die zweite Gerade am Anfang ganz leicht
gekriimmt ist.

Eichtitrationen fiir die Yttrium-Bestimung:
6. Unter denselben Bedingungen 4 mL EDTA 0,020 M allein titrieren.
7. Unter denselben Bedingungen 9 mL EDTA 0,020 M + 5 mL der gleichen Tragerldsung titrieren,
wie die fiir die Analysen verwendete.

Die Yttriumausbeute berechnet sich wie folgt:
4-(V-V,)

—1_
NN 4,

wobei:
V : verbrauchte Titrierlosung (mL) fiir die Analysentitration (Punkt 5)
V1 : verbrauchte Titrierlosung (mL) fiir die Titration der EDTA-LG6sung (Punkt 6)
V2 : verbrauchte Titrierlosung (mL) fiir die Titration der Yttrium-Trager-Losung (Punkt 7)

3.5 Messung der Aktivitit

Die Messung erfolgt in einem Gasproportionalzihler fiir Low-level-Messungen, mit Abschirmung und
Antikoinzidenzstufe.
Messzeit: eine 4-stiindige Messung.

Je nach Aktivitdt der Probe und erforderlicher Genauigkeit, ist es zweckmaBiger, wihrend ca. 4 Tagen eine
Reihe von z. B. 4-stiindigen Messungen durchzufiihren.
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3.6  Berechnung der Analysenergebnisse

In den nachfolgenden Gleichungen werden folgende Symbole verwendet:

t, . Zeitpunkt der Probenentnahme

ty . Zeitpunkt der ersten *’Y -Abtrennung (Abschnitt 3.4.4, Punkt 7)

ty . Zeitpunkt der zweiten *°Y -Abtrennung (Abschnitt 3.4.5, Punkt 16)

ty . mittlerer Zeitpunkt der Ny -Messung

f, : Umrechnungsfaktor der Aktivitit zum Zeitpunkt der Probenentnahme

f, . Aufbaufaktor fiir das unvollstindige Wachstum von Yttrium-90 zwischen den Zeitpunkten t; und t,

Asmoo : Zerfallskonstante des *Sr (2,776:10° h™)
Aveo : Zerfallskonstante des *°Y (0,0108 h™)

Csro0 . Aktivitdtskonzentration der Frischmilch zur Zeit der Probenentnahme in Bq-L'1
m . Trockenmilch-Einwaage in g

P . Trockenmilchanteil der Frischmilch in gL

ns:  : Chemische Ausbeute von Strontium

ny . Chemische Ausbeute von Yttrium

& @ Zihlwirkungsgrad von Y

r(ty) . Zahlrate (s') des *°Y zum mittleren Zeitpunkt ty der Messung
r(t,) . Zéhlrate (s) des Y, auf den Zeitpunkt der zweiten *°Y -Abtrennung berechnet

re : Nulleffektzihlrate (s™)
Iy . Bruttozihlrate (s™)
ry . Nettozihlrate (s™)

Falls nur eine Finzelmessung durchgefiihrt wird, betrigt die Zihlrate am Zeitpunkt der zweiten
%Y - Abtrennung

r(t2 )= r, et ty=h) _ ( -, ).eﬂy-go (=) (1)

Wenn mehrere aufeinanderfolgende 4-stiindige Messungen durchgefiihrt werden, wird die Zéhlrate r(t,)
durch logarithmische Regression der Zidhlraten nach Abzug des Nulleffekts, und Extrapolation auf den
Zeitpunkt der zweiten *°Y -Abtrennung berechnet.

Die Aktivititskonzentration der Frischmilch in Bq-L™'zum Zeitpunkt der Probenentnahme berechnet sich
gemil der Formel:

( L= )‘eﬂy-()oh(ty ) P

Coro0 = T )
5r-90 m.gY .nSr .77Y e Asr.90°(l tl‘).(l _ e’lY-Qo'(tz -t) )
mit ¢ G = f, Umrechnungsfaktor der Aktivitit auf den Zeitpunkt der Probenentnahme.
und ] —e Aottt = f, Aufbaufaktor fiir die unvollstindige PS1/*Y -Gleichgewichtseinstellung zwischen
den Zeitpunkten t; und t,.

Gleichung 2 kann durch die Einflihrung eines erweiterten Kalibrierfaktors w wie folgt geschrieben werden:

Ay90 (ty 1),

¢ P
M-y 1, My g ) -(1 —e

Cor00 = (rb ) )'W =TIy -W mit W= 71Y-90‘(t27t1)) 3)




LOSEBLATTSAMMLUNG FS-78-15-AKU Blatt: 3.1.9

EMPFEHLUNGEN ZUR UBERWACHUNG | Seite: 9von 3

DER UMWELTRADIOAKTIVITAT Stand: August 2013

3.7 Messunsicherheit

Die Standardmessunsicherheit U(Cs,.q9) ergibt sich dann wie folgt:

2 2 2 2 2 2 P LI
U(CSr-90)=\/rY'u (W)+w*-u (r\’)z\/CSr-%'urel(W)JrW '{_+_] 4)

t, &

3.7.1 Zahlstatistischer Beitrag zur Messunsicherheit

Falls nur eine Einzelmessung von Y durchgefiihrt wird, kann die Standardmessunsicherheit der Zéhlrate
zum Zeitpunkt der Messung ty wie folgt berechnet werden:

u(ry)= (r—bJ—oJ )

tb tO
mit
u(ry) . Standardmessunsicherheit der Zahlrate zum Zeitpunkt der Messung ty (s™)
ty . Messzeit der Probe (s)
to . Messzeit des Nulleffektes (s)

3.7.2 Standardmessunsicherheit des erweiterten Kalibrierfaktors w

Die Standardmessunsicherheit des erweiterten Kalibrierfaktors w setzt sich aus den Unsicherheiten all seiner
Eingangsgrofen wie folgt zusammen:

(w)Jz[Z—Wju ©

i=1

Die Unsicherheiten der Zerfallskonstanten und der Zeitdifferenzen kénnen vernachléssigt werden. Mit dieser
Vereinfachung bleiben nur noch multiplikative Unsicherheitsbeitrdge zu u(w) iibrig. Bei reiner
Multiplikation oder Division lisst sich die relative Standardmessunsicherheit des erweiterten Kalibrierfaktors
W, Ui(W), wie folgt berechnen:

Uy (W) =,/§u;(xi) ()

3.7.2.1 Standardmessunsicherheit des Kalibrierfaktors u(ey)

Die Bestimmung des Zihlwirkungsgrads erfolgt durch Abtrennung des *°Y aus einer *°Sr/°Y Standard-
Losung (nur die zweite Yttrium-Abtrennung ist notwendig). Die Messunsicherheit des Kalibrierfaktors wird
durch folgende Beitrige bestimmt:
Unsicherheit der Ausbeute von Yttrium: ca. 1 %
Unsicherheit der Aktivititskonzentration der Standardlosung: < 1 %
Unsicherheiten von Wégungen und Volumina beim Pipettieren: ca. 1 %
Ziahlstatistischer Beitrag zur Messunsicherheit: ca. 1 bis 1,5 %, da die Aktivitit der Probe bei der
Kalibrierung hoch ist
Die relative kombinierte Standardmessunsicherheit des Zahlwirkungsgrads U(&y) betrigt ca. 3 %.
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3.7.2.2 Beitrige zur Standardmessunsicherheit aus der Probenbehandlung und der Abtrennung des *°Y

Die wichtigsten Unsicherheitsbeitréige bei der Probenbehandlung und der chemischen Abtrennung von *°Sr
und *°Y sind folgende:

Ausbeute fiir Strontium, Bestimmung durch AAS U,(75;): ca. 1,5 %

Ausbeute fiir Yttrium, Bestimmung durch photometrische Titration U (77y): ca. 1 %

Massen und Volumina: insgesamt Uy(M) und U (o) je ca. 3 %

Damit ergibt sich fiir die Berechnung der Standardmessunsicherheit des erweiterten Kalibrierfaktors w die
Gleichung (8)

U (W) = \/ur2e1 (m)+ur2e1 (p)+ur2e1 (77Y)+ur2e1 (775r)+ur2el (gy) ®)

Setzt man die oben angegeben Maximalwerte fiir die einzelnen relativen Unsicherheiten ein, ergibt sich die
Standardmessunsicherheit des erweiterten Kalibrierfaktors w zu 5,50 %.

3.8  Charakteristische Grenzen (Erkennungs- und Nachweisgrenze)

Die Erkennung- und die Nachweisgrenze werden nach DIN ISO 11929 [6] berechnet.

3.8.1 Erkennungsgrenze

Wenn ecine Einzelmessung durchgefiihrt wird, kann die Erkennungsgrenze C*sr_go zur Zeit der
Probenentnahme wie folgt berechnet werden:

* I I
Csro0 = kl—a W [l &)
t, 1
Ki-q : Konfidenzkoeffizient fiir den Fehler 1. Art

3.8.2 Nachweisgrenze
Die Nachweisgrenze ¢’s,. kann aus der Erkennungsgrenze wie folgt berechnet werden:

. 2 c! L
¢! =c +k_y[ch ui (w)+w| 2y 04D (10)
Sr-90 Sr-90 Sr-90 tb . W tb tO
Kip Konfidenzkoeffizient fiir den Fehler 2. Art

Die Erkennungsgrenze héngt von der Zédhlrate des Nulleffekts ab. Die Nachweisgrenze hingegen zusitzlich
zur Nulleffektszihlrate auch von der Unsicherheit des erweiterten Kalibrierfaktors w.

3.9  Berechnungsbeispiel
Bestimmung der Aktivitdtskonzentration Cs.g in Frischmilch:

Zeitpunkt der Probenentnahme : t, = 09.08.2000, 12 Uhr
Zeitpunkt der ersten *°Y Abtrennung . = 13.09.2000, 10 Uhr
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Zeitpunkt der zweiten *°Y Abtrennung . = 24.09.2000, 11 Uhr
Zeitpunkt der *°Y Einzelmessung : ty = 24.09.2000, 17 Uhr
Zerfallskonstante von *°Sr © Asoo = 2,776:10° h!
Zerfallskonstante von *°Y © Ayo = 0,0108h
Trockenmilch Einwaage (g) :om = 90 g (entspricht 0,7 L Milch)
Trockenmilchanteil der Frischmilch (gL” ) o) = 129

Chemische Ausbeute von Strontium D e = 0,98

Chemische Ausbeute von Yttrium oy = 0,89
Zahlwirkungsgrad von Ny © &y = 0,4750
Nulleffektzihlrate (s D rp = 0,00445"

Messzeit des Nulleffektes (s) : ot = 100000 s
Bruttozihlrate der Probe (s) Cory = 0,06045s"

Zihlrate von *°Y bei ty (s”) :r, = 0,0505s"

Messzeit von *°Y (s) S = 14400 s

Aus Gleichung (1) berechnet man zuerst die Zahlrate von *°Y zum Zeitpunkt der zweiten *°Y Abtrennung:
re,) = 0,0560-*"'%** s =0,0560-1,0669 = 0,0597s
Der Umrechnungsfaktor f; auf den Zeitpunkt der Probenentnahme ergibt sich zu:

f1 _ e—2,776~10‘6~838 =0,998

Der Aufbaufaktor f; fiir die unvollstindige Neueinstellung des Gleichgewichtes von *°Y mit **Sr ergibt sich
zu:

f _ l_e—0,0108'265 _ O 943
2 — Y
Der gesamte erweiterte Kalibrierfaktor w wird nach (Gl. 3) berechnet und betragt:
_ 1,0669.129 3,900 1
90-0,4750,980,89-0,9980,943

Die Aktivititskonzentration des *°Sr der Frischmilch Cs.gp in Bq-L'lzum Zeitpunkt der Probenentnahme
ergibt sich nach (Gl. 2 oder 3) zu:

Cor00 = 0,0560-3,922 Bq-L'=0,220Bq L’

Zihlstatistische Messunsicherheit der *°Y -Messung (Gl. 5):

u(r,) = \/00604 0,0044
Y 14400 100000

s =0,00206 s

Die relative zdhlstatistische Messunsicherheit der Aktivitdtskonzentration der Frischmilch:

u(ry) _0,00206s™
r(t,) 0,0560s™

=0,0368

Die Unsicherheit der Aktivititskonzentration von *Sr in der Frischmilch (Gl. 4):
0,0604 0,0044 J
+ B

L'=0,0145Bq-L"'

U(Cqg0 ) = ,]0,220% -0,0550° + 3,9222~[
14400 100000

Die Erkennungsgrenze C .0 wird wie folgt berechnet (GI. 9):
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¢ =1,6453,922. (0,0044 . 0,0044) Bq-L" =0,0038 Bq.-L"
14400 100000

Die Nachweisgrenze C*s.go ergibt sich nach Gleichung 10 zu:

#

2 C
¢’ =0,0038 Bq-L'+1,645 [c” -0,0550% +3,922°
14400-3,922

0,0044 0,0044 1
+ + Bq-L
14400 100000

Die Losung erhilt man entweder durch manuelle Iteration mit dem Startwert Cf% =2- C:90 oder sie lésst sich

alternativ direkt in einer Zelle in Excel berechnen, indem man Excel erlaubt, die Zirkelbeziige durch Iteration
zu l6sen.

Losung durch Iteration:
Tabelle 1: Berechnung der Nachweisgrenze durch 4 Iterationsschritte

Nachweisgrenze Differenz
Startwert 0,0076 | -
1. Iteration 0,00834138 0,00074138
2. Iteration 0,00841165 0,00007027
3. Iteration 0,00841830 0,00000665
4. Iteration 0,00841893 0,00000063

Die Nachweisgrenze fiir das Beispiel betrdgt: C:% =0,00842 Bq-L'

Wenn ki.,= kiz=K ist, kann die implizite Gleichung (10) in eine quadratische Gleichung umgewandelt
werden, deren Losung fiir die Nachweisgrenze folgendes Aussehen hat:

2c¢” +k2tW

Sr-90
#

_ b
w0 1=k*u?, (w)
Die Nachweisgrenze fiir das Beispiel, berechnet als quadratische Gleichung, betrigt: 0,00841 Bq-L™
4  Beurteilung des Verfahrens

Zeitbedarf fiir eine Reihe von 6 parallel bearbeiteten Proben:
Trocknung und Veraschung: ca. 24 Stunden (davon effektive Arbeitszeit: ca. 1 Stunde)

Analyse: ca. 20 Stunden (davon effektive Arbeitszeit: ca. 6 Stunden)
Messung: ca. 4 Stunden (eine Einzelmessung) bis 80 Stunden (20 Einzelmessungen).
Nachweisgrenze:

Die Nachweisgrenze fiir eine Einwaage von ca. 100 g Trockenmilch (0,8 Liter Frischmilch) und eine
Messzeit von 4 Stunden betrigt 8 m Bq-L"' und entspricht vollig den vorgegebenen Anforderungen z.B. aus
der REI [5] mit einer geforderten Nachweisgrenze von 0,02 Bq-L" (siche zusitzlich auch Kap. 2). Diese
Nachweisgrenze kann noch durch wiederholte Messungen oder langere Messzeit herabgesetzt werden.
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5

Dokumentation

Zur Dokumentation und Berichterstattung wird auf das Blatt 2.4 dieser Loseblattsammlung verwiesen.

6

[1]
[2]

[4]
[5]

[8]

[8]

Bemerkungen

Am besten werden die Elutionen der Analysen (Kap. 3.4.4, Punkt 6 und Kap. 3.4.5 Punkt 14) nachts mit
einer Zeitschaltuhr gestartet und die Losungen mit einer Pumpe (z.B. IPC von Ismatec) auf die Séulen
gebracht. Die Regeneration des Harzes kann auch nachts durchgefiihrt werden.

Da die ’Y-Ausbeute der chemischen Trennung relativ konstant bleibt (0,90 + 0,05), ist eine
Selbstabsorptionskorrektur nicht erforderlich.

Falls kein Atomabsorptionsgerit vorhanden ist, kann die chemische Strontium-Ausbeute (Kap. 3.4.8.1)
mittels *Sr als Tracer bestimmt werden [7]. Dieser wird zur Milchasche (Kap. 3.4.3, Punkt 2) zugefiigt
(z.B. 30 Bq).

Das Strontium-Eluat (Kap. 3.4.5, Punkt 22) wird dann in einem 250-mL-Messgefal aufgefangen und
das *Sr auf einem y-Detektor gemessen. Als Referenz werden 30 Bq der ®Sr-Tracer-Losung in
derselben Geometrie wie die Analyse (5 mL SrCl, 0,2 M in 250 mL NaCl 2 M) gemessen.

Die chemische Yttrium-Ausbeute (Kap. 3.4.8.2) kann auch visuell (ohne Titriergerdt) mit Eriochrom-
schwarz T bestimmt werden, wie in [7] beschrieben. Der visuelle Endpunkt ist dann etwas schwieriger
zu erkennen.
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