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Verfahren zur Bestimmung der spezifischen Aktivitidt von
Strontium-90 in Boden mit dem Proportionalzdhlrohr
(Dicyclohexyl-18-Krone-6 — Methode)

1 Anwendungsbereich

Das Verfahren ist fiir die Uberwachung der spezifischen Aktivitdt von Strontium-90
(Sr-90) in Boden entsprechend der Messprogramme der Allgemeinen Verwaltungsvor-
schrift zum ,Integrierten Mess- und Informationssystems zur Uberwachung der Umwelt-
radioaktivitat (IMIS) nach dem Strahlenschutzvorsorgegesetz” (AVV-IMIS) [1] und der
.Richtlinie zur Erfassung der Emissionen und Immissionen kerntechnischer Anlagen” (REI)
[2] geeignet.

2 Probeentnahme

Zur Probeentnahme von Boden wird auf das Verfahren F-y-SPEKT-BODEN-01 verwiesen.

3 Analyse

3.1  Prinzip des Verfahrens

Die entsprechend des Verfahrens F-y-SPEKT-BODEN-01 vorbereiteten Proben werden bei
bis zu 700 °C verascht. Die Asche einer Probe wird in verdiinnter Salpetersaure fiir wenige
Minuten zum Sieden erhitzt. Strontium wird aus dem abgekuhlten Saureauszug mit einer
Losung des Kronenether Dicyclohexyl-18-Krone-6 (DC18K6), geldst in Chloroform, extra-
hiert. Dieses FlUssig-Flussig-Extraktionssystem erreicht das Gleichgewicht innerhalb we-
niger Minuten und ermoglicht eine sehr schnelle Strontiumabtrennung.

Nach der Flussig-Flissig-Extraktion wird Strontium mit einer wassrigen Acetatpufferlo-
sung zurtickextrahiert. Storende Radioisotope des Bariums, Bleis oder Radiums werden
durch Chromatfallung bei einem pH-Wert von 6,5 entfernt. Eine zusatzliche Hydroxidfal-
lung bei einem pH-Wert von 10 hat sich fur die Entfernung verbleibender Spuren natiir-
licher Radionuklide bewahrt. Das Strontium wird anschlieBend aus alkalischer Losung als
Carbonat gefallt und auf einem Filter abgeschieden. Das Messpraparat wird nach einer
Wartezeit von mindestens zwei Wochen, in der sich das Gleichgewicht zwischen Sr-90
und Y-90 eingestellt hat, mit einem Proportionalzahlrohr (PZR) in Low-level-Ausfiihrung
gemessen.

Die chemische Ausbeute wird pro Analysencharge Uber ein Kontrollmesspraparat, das
Strontium-85 enthalt, bestimmt und liegt in der Regel zwischen 75 % und 85 %.
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3.2 Probenvorbereitung

Die Proben werden nach dem Verfahren F-y-SPEKT-BODEN-01 getrocknet, gemahlen
und homogenisiert. Im Folgenden wird die Veraschung detailliert beschrieben.

3.2.1 Die getrocknete und gemahlene Probe wird bis zu einer Fillhéhe von 10 mm in
einer Schale aus Keramik oder Quarz verteilt. Ublicherweise werden 50 g bis 100 g
Trockenmasse eingesetzt.

Anmerkung:
Die Veraschungsmethode ist flir Bodenmassen bis 2 kg Trockenmasse geeignet.

3.2.2 Bei der Veraschung in einem Veraschungsofen mit einem Kammervolumen von
150 |, Luftzutrittsschlitzen und katalytischer Abgasreinigung hat sich folgendes Tem-
peraturprogramm bewahrt:

— innerhalb von 0,5 Stunden linear auf eine Temperatur von 150 °C bei geschlossenen
Luftzutrittsschlitzen des Ofens aufheizen;

— die Temperatur von 150 °C 3 Stunden halten;

— innerhalb von 0,5 Stunden linear auf eine Temperatur von 200 °C erhdhen;

— die Temperatur von 200 °C 1 Stunde halten (der Hauptanteil des organischen
Materials ist dann entfernt und die Luftzutrittsschlitze konnen gedffnet werden);

— innerhalb von 3 Stunden linear auf eine Temperatur von 600 °C aufheizen;
— die Temperatur von 600 °C 18 Stunden halten;
— innerhalb von 0,5 Stunden linear auf eine Temperatur von 700 °C erhdhen;
— die Temperatur von 700 °C 10 Stunden halten.

3.2.3 Die erhaltene Asche muss frei von organischen Anteilen sein. Sind in der Asche
kleine braune oder schwarze Teilchen zu erkennen, ist die Veraschung zu wiederholen,
um Probleme bei der radiochemischen Trennung zu umgehen. Proben, die auf mehrere
Schalen verteilt wurden, werden nach der Veraschung wiedervereinigt und homoge-
nisiert.

Anmerkung:
Eine vollstandige Veraschung ist von verschiedenen Faktoren abhéngig, z. B. Nutzungsformen (Moor-,
Wald-, Weide- oder Ackerboden), Ofentyp, Probenmasse im Ofen.

3.3 Radiochemische Trennung
3.3.1 Allgemeines zur Extraktion

Fir die Strontiumextraktion eignen sich verschiedene Methoden, deren Parameter in
Tabelle 1 zusammengestellt sind. Tabelle 2 gibt einen Uberblick tiber mégliche Schwan-
kungsbreiten des im Extraktionsriickstand verbliebenen Sr-85-Tracers von Aschen aus
verschiedenen Bodenarten bzw. Nutzungsformen.
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Tab. 1: Extraktionsparameter verschiedener Methoden bei Einsatz von 10 g Bodenasche'

Methode Salpetersaure Probenbehilter Extraktion
Molaritdat Menge System Druck Temperatur  Zeitdauer
Mikrowelle? 7,2 mol-I"! 40 ml geschlossen 10 bar max. 180 °C 60 min
Sandbad 13 7,2 mol-|” 30 ml offen - Siedetemp. 60 min
Sandbad 2 6,0 mol-|”’ 30 ml offen - Siedetemp. 2 min

! Die Bodenproben werden vor dem Veraschen mit einer bekannten Aktivitat des Tracers Sr-85 versetzt.

2 Mikrowellenofen ausgestattet mit 250 ml-Druckbehéltern fir Proben (Temperaturprogramm siehe Schritt
3.3.23).

3 Die héhere Menge und Konzentration der Salpetersaure beim Mikrowellenverfahren sowie die héhere Kon-
zentration der Salpetersaure beim Verfahren Sandbad 1 kompensieren die Verluste durch Verdampfung.

Tab. 2: Zusammenstellung des in der Asche verbliebenen Sr-85-Tracers fir verschiedene
Bodenarten bzw. Nutzungsformen bei verschiedenen Extraktionsmethoden

Bodenart bzw. Ascheanteil nach Sr-85-Traceranteil im Riickstand der Asche
Nutzungsform Veraschung nach Veraschung und Extraktion
in % in %
Mikrowelle Sandbad 1 Sandbad 2

Ton 94,5 2,7 7.8 13
sandig 83,0 1,7 6,4 12
Griinland 90,6 83 24 29
lehmiger Sand 95,0 5,2 19 30
lehmig/schluffig 78,4 6,6 17 20
sandig 93,1 1,8 34 6,0

Die Extraktion des Strontiums aus der Asche erfolgt nicht quantitativ. Je nach Boden und
Extraktionsmethode verbleiben bis zur 30 % des Sr-85-Tracers im Extraktionsruickstand.
Wie Tabelle 2 zeigt, ist die mikrowellenunterstiitzte Sdureextraktion bei 10 bar und 110 °C
fur alle Bodenarten besonders gut geeignet; lediglich 1,7 % bis 8,3 % des Tracers ver-
bleiben im Ascherlickstand. Ist kein Mikrowellengerat vorhanden oder ist eine schnelle
Extraktion erforderlich, wird das Strontium durch Aufkochen der Asche mit Saure extra-
hiert; allerdings sind bei einigen Bodenarten héhere Strontiumverluste, insbesondere bei
kurzer Kontaktdauer, hinzunehmen.

3.3.2 Extraktion des Strontiums aus der Asche

Fur die Extraktion werden 10 g bis 20 g der homogenisierten Asche aus Abschnitt 3.2.3
eingesetzt.

3.3.2.1 Die Asche wird in einen 250-ml-Druckbehalter tUberfihrt.

Anmerkung:
Zur Bestimmung der chemischen Ausbeute wird pro Analysencharge desselben Bodens der Asche in einem
der Druckbehalter 5 Bq Sr-85-Tracer, der auf ein Aktivitdtsnormal rickfuhrbar ist, zugegeben.

ISSN 1865-8725 Version Juli 2023

Messanleitungen fir die ,Uberwachung radioaktiver Stoffe in der Umwelt und externer Strahlung”



F-Sr-90-BODEN-02-04

3.3.2.2 AnschlieBend werden 40 ml verdiinnter Salpetersaure (7,2 mollI") in den
Druckbehalter gegeben und dieser in das Mikrowellengerat gestellt.

3.3.2.3 Der Mikrowellenaufschluss wird nach folgendem Temperaturprogramm durch-
geflhrt:

in 3 Minuten auf 85 °C aufheizen;

in 9 Minuten auf 145 °C aufheizen;
in 4 Minuten auf 170 °C aufheizen;
20 Minuten bei 170 °C halten;

— in 15 Minuten auf 180 °C aufheizen.

Anmerkung:

Steht kein Mikrowellengeréat zur Verfigung, wird die Asche mit 30 ml verdiinnter Salpetersaure (6 mol-I"")
in einem 100-ml-Erlenmeyerkolben zum Sieden erhitzt und zwei Minuten lang auf Siedetemperatur ge-
halten.

3.3.2.4 Nach dem Abkuhlen wird die Ldsung in einen Zentrifugenbecher tberfihrt und
bei etwa dem 1940fachen der Erdbeschleunigung (1940 g) finf Minuten lang zentrifu-
giert.

Anmerkung:

Zentrifugenbecher aus Kunststoff, z. B. Polypropylen (PP) oder Polytetrafluorethylen (PTFE), haben sich fur
diese Anwendung wegen der Bruchsicherheit bewdhrt. Zentrifugenbecher aus Glas zersplittern gelegent-
lich wahrend des Zentrifugierens. Falls an der Zentrifuge nur Umdrehungen pro Minute eingestellt werden
kdnnen, muss fir eine korrekte Umrechnung in der Bedienungsanleitung fiir die Zentrifuge beziehungs-
weise flir den Rotor nachgesehen werden.

3.3.2.5 Der Uberstand wird in einen 100-ml-Erlenmeyerkolben dekantiert.

3.3.2.6 Zum im Zentrifugenbecher verbliebenen Rickstand werden 50 pl Strontium-
tragerldésung (1 mg Sr?*) zugegeben.

3.3.2.7 Mit wenigen Millilitern von insgesamt 30 ml Salpetersdure (6 mol-I"") wird der
Rickstand aufgeschlammt und mit der restlichen Salpetersdure in einen weiteren
100-ml-Erlenmeyerkolben tberfihrt.

3.3.2.8 Die Mischung wird umgerihrt, zum Sieden erhitzt und zwei Minuten auf Siede-
temperatur gehalten. AnschlieBend wird Schritt 3.3.2.4 wiederholt.

3.3.2.9 Nach dem Zentrifugieren wird der Uberstand aus dem Zentrifugenbecher mit
der Losung aus Schritt 3.3.2.5 vereint. Der Rickstand im Zentrifugenbecher wird ver-
worfen.

Anmerkung:
Im abgekihlten Sdureauszug kdénnen sich Kristalle bilden, die durch Filtrieren oder Zentrifugieren entfernt
werden und erfahrungsgeman kein Strontium enthalten.
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3.33 Fliissig-Fliissig-Extraktion mit Dicyclohexyl-18-Krone-6

3.3.3.1  Zur Vorbereitung der Flissig-Flissig-Extraktion mit DC18K6 in Chloroform
werden drei 250-ml-Scheidetrichter Ubereinander angeordnet (Nr. 1 oben, Nr. 2 mittig,
Nr. 3 unten). Diese Scheidetrichter enthalten folgende Losungen:

— Nr. 1: 50 ml DC18K6-Lésung in Chloroform (0,05 mol-I™"). Diese Lésung wurde vor
dem Analysengang kurz (10 s) mit 30 ml verdiinnter Salpetersiure (6 mol-I") aus-
geschuttelt.

— Nr.2: 30 ml verdiinnte Salpetersaure (6 mol"); dabei handelt es sich um die
Losung, die unter Nr. 1 fur das Ausschitteln benutzt wurde.

— Nr. 3: 50 ml wassrige Natriumacetat-Essigsdure-Pufferlésung (je 0,05 mol-I"") zur
Riickextraktion des Sr?* in die wassrige Phase.

Anmerkung:

Bei allen nachfolgend beschriebenen Flissig-Fllssig-Extraktionen bildet bei der Phasentrennung die
DC18K6/Chloroformlésung die untere Phase.

3.3.3.2 Der vereinigte Salpetersaureauszug aus Schritt 3.3.2.9 wird in den Scheidetrich-
ter Nr. 1 Gberfuhrt.

3.3.3.3 Die L6sung wird zwei Minuten lang von Hand ausgeschttelt, bis eine homo-
gene Mischung erkennbar ist.

Anmerkung:
Bei Nutzung einer Schittelmaschine sollte die Schitteldauer mindestens drei Minuten betragen.

3.3.3.4 Nach der Phasentrennung wird die DC18K6/Chloroformlésung in den Schei-
detrichter Nr. 2 abgelassen und zehn Sekunden lang von Hand mit der vorgelegten Sal-
petersiure (6 mol-"") geschittelt.

3.3.3.5 Nach der Trennung dieser Phasen wird die DC18K6/Chloroformldsung in den
Scheidetrichter Nr. 3 abgelassen und mit der Pufferlésung entsprechend Schritt 3.3.3.3
geschuttelt.

3.3.3.6 Nach der Phasentrennung wird die DC18K6/Chloroformlésung abgelassen und
erneut in den Scheidetrichter Nr. 1 Gberfihrt.

3.3.3.7 Die nach Schritt 3.3.3.5 im Scheidetrichter Nr. 3 verbliebene Sr**-haltige Puffer-
|6sung wird in einen 300 ml-Erlenmeyerkolben tberflhrt.

3.3.3.8 In den Scheidetrichter Nr. 3 werden 50 ml Natriumacetat-Essigsaure-Puffer-
l6sung (je 0,05 mol-I™") gegeben.

3.3.3.9 Zursalpetersauren Losung im Scheidetrichter Nr. 1 werden 50 pl Strontiumtra-
gerldsung (1 mg Sr?*) gegeben.

3.3.3.10 Die Schritte 3.3.3.3 bis 3.3.3.5 werden wiederholt.
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3.3.3.11 Nach der Phasentrennung wird die DC18K6/Chloroformlésung in ein Becher-
glas abgelassen.

3.3.3.12 Die Natriumacetat-Essigsaure-Pufferldsung wird mit der Pufferldsung aus
Schritt 3.3.3.7 im Erlenmeyerkolben vereint.

3.3.3.13 Die aus Schritt 3.3.3.11 im Becherglas gesammelte DC18KC6/Chloroformlo-
sung wird erneut in den Scheidetrichter Nr. 3 Gberfihrt und weitere 50 ml Natriumacetat-
Essigsaure-Pufferldsung (je 0,05 mol-I"") zugegeben. Danach wird die Mischung zwei
Minuten von Hand oder mit einer Schittelmaschine drei Minuten geschittelt.

3.3.3.14 Nach der Phasentrennung wird die DC18KC6/Chloroformlésung abgelassen
und verworfen.

3.3.3.15 Die Natriumacetat-Essigsaure-Pufferldsung wird mit den Extrakten aus Schritt
3.3.3.12 vereint.

334 Herstellung des Strontiumcarbonatniederschlags

3.3.4.1  Zur vereinten Pufferldsung wird 1 ml Bariumtragerlésung (2 mg Ba®*) zugege-
ben. Die Lésung wird mit einer Natriumhydroxidlésung (3 mol-I"") auf einen pH-Wert von
6,5 eingestellt. Danach wird 1,0 ml einer wéssrigen Natriumdichromatlésung (1,31 mol-I™)
zugegeben, der pH-Wert von 6,5 erneut eingestellt und die Losung fir 20 Minuten ge-
rihrt.

3.3.4.2 AnschlieBend wird die Losung durch einen Filter mit einem Porendurchmesser
von 0,45 pm, z. B. aus Cellulosenitrat, mit Hilfe einer Hahnschen Nutsche filtriert. Das
Filtrat wird in ein Becherglas Gberfuhrt und der Filterkuchen verworfen.

3.3.4.3 Nach Zugabe von 25 pl Yttriumtragerlésung (entsprechend 0,5 mg Y3*) zum
Filtrat wird die Lésung mit einer Natriumhydroxidlésung (3 mol-I"") auf einen pH-Wert
von 10 eingestellt und fir mindestens zehn Minuten gerihrt. AnschlieBend wird Schritt
3.3.4.2 wiederholt.

3.3.44 Zum Filtrat werden 0,9 ml Strontiumtragerlésung (entsprechend 18 mg Sr?*)
gegeben und durch Zugabe einer Natriumhydroxidlésung (10 mol-I"") ein pH-Wert von
ca. 12 eingestellt.

3.3.4.5 Danach wird die Losung mit 2,0 g festem Ammoniumcarbamat versetzt und fir
ca. zehn Minuten ohne Abdeckung in das siedende Wasserbad gestellt.

Anmerkung:

Die Menge des Ammoniumcarbamats ist auf das Volumen der Lésung bezogen: 2,0 g Ammoniumcarbamat

sind fur Volumina von 150 ml Losung ausgelegt, bei deutlich héheren Volumina kénnen bis zu 2,5 g
verwendet werden.

ISSN 1865-8725 Version Juli 2023

Messanleitungen fir die ,Uberwachung radioaktiver Stoffe in der Umwelt und externer Strahlung”



F-Sr-90-BODEN-02-07

3.3.4.6 Nachdem sich das Ammoniumcarbamat vollstandig gelost hat, wird der pH-
Wert erneut Uberprift. Falls er weniger als 11 betragt, wird der pH-Wert mit einer
Natriumhydroxidlésung (3 mol-I"") auf ca. 11,5 eingestellt.

3.3.4.7 Der Erlenmeyerkolben mit der Losung wird ohne Abdeckung im siedenden
Wasserbad fur weitere 60 Minuten erhitzt, um tUberschiissiges Ammoniak auszutreiben.

3.3.4.8 Nach dem Abkuhlen wird der Niederschlag des Strontiumcarbonats (SrCOz3)
auf einem Cellulosenitratfilter mit Hilfe einer Hahnschen Nutsche abfiltriert.

Anmerkung:

Filter aus Cellulosenitrat erlauben es, den Niederschlag problemlos und ohne Zentrifugieren abzuscheiden.
Jedoch kann der Cellulosenitratfilter nach dem Trocknen leichter brechen und sind daher schwerer hand-
habbar. Papierfilter, z. B. Blaubandfilter, haben den Nachteil, dass sie von der stark alkalischen Mutterlauge
bei der Carbonatfallung angegriffen und allmahlich fiir die Losung undurchlassig werden. Dieser Effekt tritt
bereits beim Filtrieren von 100 ml Lésung auf. Daher ist es wichtig, den gréBten Teil des Uberstandes durch
Dekantieren zu verwerfen. Vorheriges Zentrifugieren der Losung verhindert den Verlust von noch nicht
sedimentiertem Strontiumcarbonat. Beim anschlieBenden Dekantieren wird noch so viel Uberstand im
Zentrifugenglas belassen, um den SrCOs-Niederschlag auf dem Filter abzuscheiden.

3.3.4.9 Der Niederschlag auf dem Filter wird mit wenigen Millilitern einer Mischung

aus drei Teilen Methanol und zwei Teilen entionisiertem Wasser gewaschen.
3.3.4.10 Nach der Entnahme des Filters aus der Hahnschen Nutsche wird das Filter mit
dem Niederschlag an der Luft getrocknet.

Anmerkung:
Der SrCOs-Niederschlag zur Bestimmung der chemischen Ausbeute wird nach Abschnitt 4.4 des Verfahrens
F-Sr-90-MILCH-04 weiterverarbeitet.

3.4 Herstellung des Sr-90-Messpraparates

3.4.1 Zur Herstellung des Sr-90-Messpraparats werden Plattchen aus Edelstahl oder
Kunststoff mit Klarsichtklebefolie Gberklebt.

3.4.2 Der Filter mit dem SrCOs-Niederschlag wird zentriert auf das Uberklebte Platt-
chen gelegt und mit Klarsichtklebefolie so Uberklebt, dass eine ebene Oberflache des
Messpraparates entsteht.

Anmerkung:
Die Handhabung des Filters wird durch leichtes Anfeuchten mit entionisiertem Wasser erleichtert.

4 Messung der Aktivitat

Zur Durchfiihrung der Kalibrierung, der Ausbeutebestimmung und zur Messung wird auf
das Verfahren F-Sr-90-MILCH-04 verwiesen.
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5 Berechnung der Analysenergebnisse
Die Berechnungen erfolgen analog des Verfahrens F-Sr-90-MILCH-04.
5.1 ErgebnisgroBe

Die Berechnung der spezifischen Aktivitat von Sr-90 erfolgt nach Gleichung (1).

Pa
f2 R (Rp 0) = @ Ry (M

Dabei bedeuten:
a spezifische Aktivitat von Sr-90, in Bg-kg™, bezogen auf Trockenmasse (TM);
Astd Aktivitat im Sr-90-Kalibrierpraparat, in Bq;

f2 Korrektionsfaktor fur das Abklingen der Aktivitat von Sr-90 flr die Zeitspanne
zwischen Probeentnahme und Messbeginn:
fo = ehsr—90 * ta

mry  Masse der eingesetzten Bodenprobe, in kg, bezogen auf Trockenmasse (TM);
Ry Bruttozihlrate, in s7";

R, Nettozihlrate, in s7';

Rusia  Nettozahlrate Sr-90-Kalibrierpréparats, in s™;

Ro Nulleffektzahlrate, in s7';

ta Zeitspanne zwischen Probeentnahme und Messbeginn, in s;

tsr.9o  Halbwertszeit von Sr-90, in s;

Asrgo  Zerfallskonstante von Sr-90, in s

In 2
Asr—90 = t
Sr-90
Nsr chemische Ausbeute fir Strontium;
@ verfahrensbezogener Kalibrierfaktor, in Bg-s-kg™;
o aktivitatsbezogener Kalibrierfaktor, in Bg-s;
0, = Agtq
4 Rn,Std

5.2 Standardunsicherheit der ErgebnisgroB3e

Unsicherheitsbeitrage aus der Probeentnahme werden im Rahmen dieser Messanleitun-
gen nicht berlcksichtigt, da diese von vielen, oft nicht quantifizierbaren Faktoren ab-
hangen kdnnen.
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Die Standardunsicherheit beinhaltet neben der zahlstatistischen auch die Standardun-
sicherheiten der Masse, des Abklingkorrektionsfaktors, der Ausbeutebestimmung und
der Kalibrierung.

Die relative Standardunsicherheit der spezifischen Aktivitat u(a)-a’! betragt nach Glei-
chung (2):

u(a) 1 (Ro | Ro 5
a \/(Rb — Rp)? (a ’ E) + () (2)
mit
u’IZ‘el((p) = u?el(fz) + ulgel((pA) + u?el (nSr) + u?el (mTM) (3)

Dabei bedeuten:

tm Messdauer, in s;
to Messdauer des Nulleffekts, in's;
u(a) Standardunsicherheit der spezifischen Aktivitat von Sr-90 zum Zeitpunkt der

Probeentnahme, in Bg-kg™;

urel(fz)  relative Standardunsicherheit des Abklingkorrektionsfaktors fur Sr-90 fur die
Zeitspanne zwischen Probeentnahme und Messbeginn;

urel(mmym) relative Standardunsicherheit der Masse der eingesetzten Bodenprobe;
urel(nsy) relative Standardunsicherheit der chemischen Ausbeute fir Strontium;
urel(p)  relative Standardunsicherheit des verfahrensbezogenen Kalibrierfaktors;

urel(@q) relative Standardunsicherheit des aktivitatsbezogenen Kalibrierfaktors.

Ublicherweise kénnen die Beitrage der relativen Standardunsicherheit des Korrektions-
faktors ure(f2) und der Masse uge(mrym) vernachlassigt werden. Dabei werden relative
Standardunsicherheiten der spezifischen Aktivitat von ca. 5 % bis 7 % erzielt.

6 Charakteristische Grenzen des Verfahrens

Die Berechnung der charakteristischen Grenzen erfolgt entsprechend der Normenreihe
DIN EN ISO 11929 [3]. Fiur weiterfihrende Betrachtungen wird auf das Allgemeine Kapitel
CHAGR-ISO-01 dieser Messanleitungen verwiesen [4].

6.1 Erkennungsgrenze

Zur Berechnung der Nachweisgrenzen des Verfahrens wird zunachst die Erkennungs-
grenze a* nach Gleichung (4) ermittelt:
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tm  to

a*=k1-a'<P'JRo'(i+l> @)

Dabei bedeuten:

a* Erkennungsgrenze der spezifischen Aktivitat von Sr-90, in Bq-kg™;

ki.« Quantil der Standardnormalverteilung zum Fehler 1. Art a.

6.2 Nachweisgrenze

Mit Hilfe der Erkennungsgrenze wird die Nachweisgrenze a* nach der impliziten Glei-
chung (5) berechnet:

()

+—+—

a® R R

H o #2 2 2 0 0
+ki_p- . + .

a a 1-B Ja urel((p) 1) (t ) " to>

Nach Auflésung von Gleichung (5) wird die Nachweisgrenze nach Gleichung (6)

a* -y 0 ki
et [

mit den HilfsgroBen

0 =1—ki_p-u(e)

kip @
2-a* ty

Y=1+

berechnet.

Dabei bedeuten:
a* Nachweisgrenze der spezifischen Aktivitat von Sr-90, in Bq-kg™;

k1. Quantil der Standardnormalverteilung zum Fehler 2. Art g.

6.3  Grenzen des Uberdeckungsintervalls

Eine Betrachtung der Grenzen des Uberdeckungsintervalls ist nicht erforderlich.

7 Rechenbeispiel

Die Auswertung kann manuell (siehe Abschnitt 7.1) oder softwaregestiitzt mit Excel®
oder UncertRadio (siehe Abschnitt 7.2) erfolgen. Ein Excel®-Tabellenblatt sowie eine Pro-
jektdatei zum Programm UncertRadio sind auf der Internetseite dieser Messanleitung
abrufbar.

ISSN 1865-8725 Version Juli 2023

Messanleitungen fir die ,Uberwachung radioaktiver Stoffe in der Umwelt und externer Strahlung”



F-Sr-90-BODEN-02-12

Fir die Bestimmung der spezifischen Sr-90-Aktivitat in einer Bodenprobe werden nach-
stehende Messwerte verwendet:

R, = 17,50103s" tm = 0,17-10°%s;
Ry = 583103s7, to = 0,2510°s;
f2 = 10 urel(fz) = 0.0;

mm = 0,015kg; ur(mry) = 0,001;

nse = 0,750 urel(nsr) = 0,05

o = 1,615 Bqgs; Urel(®4) = 0,04.

7.1  Manuelle Auswertung

Bei der manuellen Auswertung werden die Zwischenergebnisse und das Endergebnis mit
vier signifikanten Stellen gerundet angegeben.

Nach Gleichung (1) betragt die spezifische Aktivitat von Sr-90:

1,000 1,615Bq-s
%= 70,750 - 0,015 kg

+(1750-1073s71—-583-10"2 s71) ~ 1,68 Bq - kg !

Mit den obigen Werten und dem nach Gleichung (3) berechneten Wert der relativen
Standardunsicherheit des verfahrensbezogenen Kalibrierfaktors

u?, (@) = 0% + 0,042 + 0,052 + 0,0012 = 4,101 - 1073

betragt nach Gleichung (2) die relative Standardunsicherheit der spezifischen Aktivitat
von Sr-90:

) +4,101-1073 =

= |d167 10352 \_ 017-106s ' 0251065

u(a) _] 1 <17,50-10-3 sl 583107351
a

~ 0,071

Die spezifische Aktivitat von Sr-90 in der Bodenprobe zum Zeitpunkt der Probeentnahme
betragt fir dieses Beispiel:

a=(1,684+0,12) Bq-kg!

Fur die Berechnung der charakteristischen Grenzen werden flr das die Werte der Quantil
k1.« von 3 und ki.g von 1,645 verwendet. Fir die Erkennungsgrenze a” wird nach Glei-
chung (4) folgender Wert erhalten:
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*=3-.1,000 1,615 5,83 10-3( ! + 1 )B kg1
@ =2 07500015 [ 17-10° ' 25.105) "4 %6 ¥

~ 0,103 Bq - kg™!

Nach Gleichung (6) betragt die Nachweisgrenze a*:

#

0,103 -1,011 0,9889 1,6452
at 22— 7. 2

T 10112 ‘kg™! x . ko1
0,9889 1+ 1 1,0112 1 32 Bq - kg 0,166 Bq - kg

mit

S
Q

1 —1,645%-[0,04% + 0,05%] ~ 0,9889

1,6452 1,000-1,615Bq-s 1

~1 .
T2 0,103Bq kg~ 0,750-0,015kg 0,17 -106s

~ 1,011

<
R

7.2 Softwaregestiitzte Auswertung

7.2.1 Ansicht des Excel®-Tabellenblatts

Verfahren zur il der ifischen Aktivitat von i 90 in Boden mit dem Proportionalzihlrohr
(Dicyclohexyl-18-Krone-6-Methode)
F-Sr-90-BODEN-02 Version Juli 2023

Messanleitungen fiir die Uberwachung radioaktiver Stoffe in der Umwelt und externer Strahlung (ISSN: 1865-8725)

PROBENBEZEICHNUNG: Boden ANALYT: Sr-90

#Anzahl der EingangsgroBen 8 Anwender:  Definition GroBen / Excel-Variablen
k_alpha 3 Erstellen von Eingabe Excel-Formeln

k_beta 1,645 Excel-Variablen Eingabe Werte EingangsgroBen
gamma 0,05 Excel-VBA:  #Schliisselworter

Werte aus VBA

DATENEINGABE UNSICHERHEITSBUDGET
#Werte der EingangsgréBen Einheit Excel-Variable Eingabewerte abs. StdUns. |partielle Unsicherh.- Budget
Ableitungen Budget in%

p 1 [#Bruttoimpulsanzahl Nb Nb 2975| 5,4544E+01( 0,000844444 0,046059007 15,03293078
p 2 |[NE-Zahlrate 1/s RO 5,8300E-03 | 1,5271E-04( -143,555556 0,021922207 3,405517038
p 3 |Messdauer s tm 1,7000E+05 0| -14778E-05 0 0
p 4 [NE-Messdauer s _to 2,5000E+05 0 0 0 0
p 5 [Trockenmasse kg mT™M 0,0150/ 1,5000E-05| -111,686111 0,001675292 0,019888195
p 6 |Kalibrierfaktor Bg*s phia 1,6150f 6,4600E-02| 1,037333333 0,067011733 31,82117597
p 7 |Chemische Ausbeute eta 0,7500 1 3,7500E-02| -2,23372221 0,083764583 49,72048802
p 8 |Abklingfaktor _f2 1,0000 0| 1,675293333 0 0

(Liste hier verlangerbar)

MODELL Erg = phi * Rn
Abgeleitete GroBen (Formeln)
h 1 |#Bruttozahlrate Rb 1/s Rb 1,7500E-02

(Liste hier verlangerbar)

#Nettozdhlrate Rn 1/s Rn 1,1670E-02
#Kalibrierfaktor, verf.-bez. Bq*s/kg phi 1,4356E+02
#Ergebniswert Bq/kg Erg 1,6753E+00|  0,1657974 <-- von VBA modifizierb. Ergebniswert
#kombin. Stdunsicherheit Bqg/kg  uErg 1,1879E-01
#Erkennungsgrenze Bq/kg 1,0337E-01
#Nachweisgrenze Ba/kg 1,6580E-01

WEITERE ABGELEITETE GROBEN

HilfsgroBe Omega Omega 1

Bester Schitzwert Bg/kg  BestWert 1,675293333
icherheit des b. Schi ts Bq/kg 0,118793517 Rechnen!

u. Grenze d. Uberdeckungsintervalls Ba/kg 1,442462319

- o. Grenze d. Uberdeckungsintervalls Ba/kg 1,908124348

Das zugehdrige Excel®-Tabellenblatt ist auf der Internetseite dieser Messanleitung ver-
fugbar.
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7.2.2

Ansicht der UncertRadio-Resultatseite

Datei Bearbeiten Optionen Hilfe
' BERF MBS

@ Hilfe Save to csv

Verfahren  Gleichungen  Werte, Unsicherheiten  Unsicherheitsbudget Resultate Text Editor

Gesamtes Messergebnis fur aSr90 :
Wert der Ergebnisgrofe: 1,6753
erweiterte (Std.-)Unsicherheit: 0,11879
relative erw.(Std.-)Unsicherheit: 7,0909
Beste Schatzwerte nach Bayes:
Wert der Ergebnisgrofe: 1,6753
erweiterte (Std.-)Unsicherheit: 0,11879
untere Bereichsgrenze: 1,4425
obere Bereichsgrenze: 1,9081

Monte Carlo Simulation:
Anzahl der simul. Messungen 100000
Anzahl der Runs: 1

primarer Messwert: 1 6792
Unsichh. primarer Messwert: 0,11945
Wert der Ergebnisgrofe: 1,6792
erweiterte Unsicherheit: 0,11945
relative erw.(Std.-)Unsicherheit: 7,1136
untere Bereichsgrenze: 1,4582
obere Bereichsgrenze: 1,9271
Erkennungsgrenze (EKG): 0,10356
Nachweisgrenze (NWG): 0,16473

aktiver Run: 1

Erweiterungsfaktor k: 1,0

Barkg Wahrscheinlichkeit (1-gamma): 0,950

Barkg Erkennungs- und Nachweisgrenze fiir a5r90 :

% . Erkennungsgrenze (EKG): 0,1034 Bg/kg Iterationen: 1
min. Uberdeck -Intervall Nachweisgrenze (NWG): 0,1658 Bag/kg Iterationen: 4

Bq/kg

Ba/kg k_alpha=3,000, k_beta=1645 Methode: ISO 11929:2019,

Ba/kg iterativ

Ba/kg

min. Uberdeck.-Intervall

relSD%:
Ba/kg 0,022
Bgikg 0,224
Bq/kg 0,022
Balkg 0,224
%
Bg/kg 0,069
Bg/kg 0,052
Bq/kg 0,873
Ba/kg 0,570
T 10 Start MC

Die zugehdrige UncertRadio-Projektdatei ist auf der Internetseite dieser Messanleitung

verflgbar.

8 Verzeichnis der Chemikalien und Gerate

8.1

Chemikalien

Die verwendeten Chemikalien sollen analysenrein sein.

Ammoniumcarbamat;

Salpetersaure, HNO:s:

Tragerlosungen

Bariumtragerldsung:

— Strontiumtragerlésung:

Dicyclohexyl-18-Krone-6 in Chloroform: 0,05 moll™;

Natriumacetat-Essigsaure-Ldsung: 0,05 molI"" Natriumacetat in 0,05 mol-l"’
Essigsaure;
Natriumdichromatlésung, Na2Cr207: 1,31 mol-l™;

Natriumhydroxidlésung, NaOH: 3 mol-!, 10 mol-I”";

6 mol-l™".

2 mg Ba* pro ml Lésung:

0,356 g Bariumchloriddihydrat (BaCl; -2 H,O) in entionisiertem
Wasser 16sen, 1 ml Salzsaure (3 molI"") zugeben, dann auf 100 ml
mit entionisiertem Wasser auffiillen;

20 mg Sr?* pro ml Lésung:

6,086 g Strontiumchloridhexahydrat (SrCl; - 6 H,O) in entionisier-
tem Wasser l6sen, 1 ml Salzsaure (3 mol-l") zugeben, dann auf
100 ml mit entionisiertem Wasser aufftllen;
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8.2
Far

Yttriumtragerldsung: 20 mg Y3* pro ml Lésung:
6,83 g Yttriumchloridhexahydrat (YClz -6 H,O) in entionisiertem
Wasser 16sen, 1 ml Salzsaure (3 molI"") zugeben, dann auf 100 ml
mit entionisiertem Wasser auffillen.

Gerate
das Verfahren wird folgende Ausstattung benétigt:

Sieb fir TeilchengréBe kleiner T mm;

Veraschungsschalen, z. B. aus Keramik (Alsint) 55 mm hoch, 145 mm breit, 205 mm
lang und einer Wandstarke von 4 mm bis 5 mm (z. B. Fa. Haldenwanger);

Veraschungsofen mit Luftzutrittsschlitzen und katalytischer Abgasreinigung, z. B.
Kammerofen Typ N150 der Fa. Nabertherm;

Mikrowellengerat mit 250-ml-Druckbehaltern, z. B. Fa. MLS;

Feine quantitative Papierfilter mit einem Porendurchmesser kleiner als 2 um, (z. B.

Blaubandfilter, Sorte 589/3) oder Filter aus Cellulosenitrat mit einem Porendurch-
messer von 0,45 um (Filterdurchmesser ca. 37 mm);

Low-level-Beta-Proportionalzahlrohr mit Antikoinzidenzeinheit (Nulleffektzahlrate
kleiner als 0,008 s");

Laborzentrifuge.

Literatur

(1]

(2]

(3]

[4]

Allgemeine Verwaltungsvorschrift zum integrierten Mess- und Informationssystem zur
Uberwachung der Radioaktivitit in der Umwelt (IMIS) nach dem Strahlenschutz-
vorsorgegesetz (AVV-IMIS). Bundesanzeiger, 2006, Nr. 244a vom 13.12.2006, S. 4-80.

Richtlinie zur Emissions- und Immissionsiiberwachung kerntechnischer Anlagen (REl).
Gemeinsames Ministerialblatt, 2024, Nr. 6-9, S. 102.

Normenreihe DIN EN ISO 11929:2021-11, Bestimmung der charakteristischen Grenzen
(Erkennungsgrenze, Nachweisgrenze und Grenzen des Uberdeckungsintervalls) bei
Messungen ionisierender Strahlung — Grundlagen und Anwendungen (Teile 1 bis 3).

Kanisch, G., Aust, M.-O., Bruchertseifer, F., Dalheimer, A., Heckel, A., Hofmann, S., et
al.: Bestimmung der charakteristischen Grenzen bei der Aktivitdtsbestimmung radio-
aktiver Stoffe — Teil 1: Grundlagen. Version Mai 2022. In: Bundesministerium fir Um-
welt, Naturschutz, nukleare Sicherheit und Verbraucherschutz, (Hrsg.): Messanleitun-
gen fur die Uberwachung radioaktiver Stoffe in der Umwelt und externer Strahlung.
ISSN 1865-8725. Verfiigbar unter: https://www.bmuv.de/WS1517. [Letzter Zugriff am
27.10.2023].

ISSN 1865-8725 Version Juli 2023

Messanleitungen fir die ,Uberwachung radioaktiver Stoffe in der Umwelt und externer Strahlung”


https://www.bmuv.de/WS1517

	1 Anwendungsbereich 
	2 Probeentnahme 
	3 Analyse 
	3.1 Prinzip des Verfahrens 
	3.2 Probenvorbereitung 
	3.3 Radiochemische Trennung 
	3.3.1 Allgemeines zur Extraktion 
	3.3.2 Extraktion des Strontiums aus der Asche 
	3.3.3 Flüssig-Flüssig-Extraktion mit Dicyclohexyl-18-Krone-6 
	3.3.4 Herstellung des Strontiumcarbonatniederschlags 

	3.4 Herstellung des Sr-90-Messpräparates 

	4 Messung der Aktivität 
	5 Berechnung der Analysenergebnisse 
	5.1 Ergebnisgröße 
	5.2 Standardunsicherheit der Ergebnisgröße 

	6 Charakteristische Grenzen des Verfahrens 
	6.1 Erkennungsgrenze 
	6.2 Nachweisgrenze 
	6.3 Grenzen des Überdeckungsintervalls 

	7 Rechenbeispiel 
	7.1 Manuelle Auswertung 
	7.2 Softwaregestützte Auswertung 
	7.2.1 Ansicht des Excel®-Tabellenblatts 
	7.2.2 Ansicht der UncertRadio-Resultatseite 


	8 Verzeichnis der Chemikalien und Geräte 
	8.1 Chemikalien 
	Trägerlösungen 

	8.2 Geräte 

	Literatur 



