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Verfahren zur Bestimmung
der mittleren Aktivitatskonzentration
von Technetium-99
in der Fortluft kerntechnischer Anlagen

1 Anwendbarkeit

Das nachfolgend beschriebene Verfahren eignet sich zur Bestimmung der mittleren
Aktivitatskonzentration von an Schwebstoffen gebundenen oder gasférmigen Tech-
netium-99-Verbindungen in der Abluft oder Fortluft kerntechnischer Anlagen. Die
Bestimmung von Technetium-99 (Tc-99) wird im Rahmen der Bilanzierungs-
messung bei der Brennelementeherstellung gefordert.

2 Probeentnahme

2.1 Chemische Verbindungen von Tc-99 in der Abluft und Fortluft
von kerntechnischen Anlagen

In der Abluft oder Fortluft kerntechnischer Anlagen liegt Tc-99 metallisch oder als
Pertechnetat, Technetium(IV)-oxid oder Technetium(IV)-sulfid an Schwebstoffen
gebunden vor. Tc-99 kommt aber auch in Form von gasférmigen Technetiumver-
bindungen, wie z. B. Technetium(VII)-oxid, Technetium(VII)-sulfid oder Techne-
tiumhexafluorid, in der Abluft und Fortluft von kerntechnischen Anlagen vor (2).

2.2 Allgemeines zur Probeentnahme

Zur Probeentnahme des Tc-99 wird aus der Abluft oder Fortluft mittels eines Probe-
entnahmesystems ein reprasentativer Teilluftstrom entnommen und Gber Sammel-
medien geleitet, auf oder an denen die Technetiumverbindungen abgeschieden
werden. Als Sammelmedien fir an Schwebstoffen gebundene Technetiumverbin-
dungen werden Schwebstofffilter, flir gasférmige Technetiumverbindungen Wasser
oder Natronlauge eingesetzt (2, 3).

Angaben uber die Auslegung der verwendeten Probeentnahmesysteme sind der
Literatur (3, 4) und dem Verfahren J-y-SPEKT-ALUFT-03 dieser Messanleitungen zu
entnehmen. Zur Probeentnahme von an Schwebstoffen gebundenen Technetiumver-
bindungen sollen die Abscheideverluste in den Probeentnahmeleitungen gering
sein. Insbesondere sollen die Probeentnahmeleitungen aus einem Material bestehen,
das mit den Technetiumverbindungen chemisch nicht reagiert, beispielsweise aus
Edelstahl.

Der Luftdurchsatz wird mit einem Luftdurchsatzmeter, wie einer kalibrierten Gasuhr
in Trockenbauweise, oder bei bekannter Sammelzeit mit Luftdurchflussmessern,
wie Schwebekdrperdurchflussmessern oder Massendurchflussmessern, bestimmt.
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2.3 Probeentnahme von Tc-99 in Form von an Aerosolpartikeln
gebundenen Technetiumverbindungen

Tc-99-Aktivitat tragende Aerosolpartikeln werden kontinuierlich auf einem
Schwebstofffiltern mit einem Abscheidegrad Uber 0,995 (z. B. Typ H12 nach
DIN EN 1822 Teil 1) abgeschieden (2, 3, 5). Als Tiefenfilter werden Faserfilter, z. B.
Glasfaserfilter, und als Oberflachenfilter Membranfilter mit einer PorengréBe von
4 ym bis 8 um eingesetzt (5, 6). Dabei ist darauf zu achten, dass Schwebstofffilter
verwendet werden, die mdglichst wenig gasférmige Radionuklide, wie radioaktive
Edelgase oder Iodisotope, absorbieren. Glasfaserfilter ohne organische Bindemittel
kdnnen benutzt werden, weisen aber nur geringe mechanische Festigkeit auf.
Besser geeignet sind Teflonmembranfilter, die mit einem Nylonstlitzgewebe zur
Verbesserung der mechanischen Stabilitat versehen sind.

2.4 Probeentnahme von Tc-99 in der Form von gasformigen
Technetiumverbindungen

Zur Probeentnahme von Tc-99 in der Form von gasférmigen Technetiumverbindun-
gen, wie Technetium(VII)-oxid, Technetium(VII)-sulfid, Pertechnetiumsaure oder
Pertechnetaten, wird ein Teilluftstrom der Fortluft oder Abluft mit einem Volumen-
strom von ca. 1 I-h! entnommen und Uber ein Sorptionsmedium geleitet. Als Sorp-
tionsmedien dienen dabei Wasser oder Natronlauge. Bei der Probeentnahme von
gasférmigen Technetiumverbindungen werden an Schwebstoffen gebundene Radio-
nuklide, die bei der Messung der Aktivitat des Tc-99 stdéren kénnten, durch ein
Schwebstofffilter z. B. Typ H12 in der Zuleitung zur Sammeleinrichtung aus dem
Teilluftstrom entfernt (5). Eine andere Mdéglichkeit besteht in der Enthahme aus
dem weitgehend aerosolpartikelfreien Teilluftstrom nach dem Schwebstofffilter des
Bilanzierungssammlers.

Der Luftstrom wird durch eine 200 ml-Gaswaschflasche geleitet, die mit 100 ml
Wasser oder carbonatfreier Natronlauge (1 mol-I") gefillt ist. Ist man nur an der
Probeentnahme von Technetium interessiert, ist als Absorptionsmittel Wasser aus-
reichend. Ublicherweise entnimmt man dem Teilluftstrom jedoch gleichzeitig Kohlen-
stoffdioxid zur Bestimmung der C-14-Aktivitatskonzentration. Dabei wird als Ab-
sorptionsmittel Natronlauge verwendet. Dies hat unter anderem den Vorteil, dass
aus der Masse des bei dem Verfahren entstehenden Carbonates der Luftdurchsatz
bestimmt werden kann (siehe Verfahren J-C-14-ALUFT-01 dieser Messanleitungen).
Um einen hohen Wirkungsgrad bei der Probeentnahme zu erzielen, sollte der
Luftstrom durch eine pordse Schicht (Glas- oder Kunststofffritte mit dem Porosi-
tatsgrad G4) in die Flissigkeit eintreten, um durch die Verteilung des Luftstroms in
Form feiner Luftbldschen eine groBe Austauschoberflache zu erzielen. Eine Gas-
waschflasche nach Friedrichs ist ebenfalls gut geeignet. Der Luftdurchsatz pro
Probeentnahme betragt tblicherweise einige Kubikmeter.

Bei der Probeentnahme werden weitgehend Gerate verwendet, wie sie im Verfahren
J-C-14-ALUFT-01 beschrieben sind.
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3 Analyse

3.1 Prinzip des Verfahrens
3.1.1 An Schwebstoffen gebundenes Technetium

Ublicherweise wird an Schwebstoffen gebundenes Tc-99 zusammen mit den alpha-
strahlenden Radionukliden der Abluft oder Fortluft enthommen und durchlauft den
im Verfahren J-o-SPEKT-ALUFT-02, Abschnitte 3.2 und 3.3 bis 3.3.1.3, dieser Mess-
anleitungen geschilderten Trennungsgang. Vor einer Veraschung von Schwebstoff-
filtern ist dabei zusatzlich Ammoniaklésung zuzugeben, damit das Ammoniumper-
technetat gebildet wird, das bei Erhitzen in das nicht flichtige Technetium(IV)-oxid
Ubergeht. In dieser Vorschrift wird ein vereinfachtes Verfahren zur Abtrennung von
an Schwebstoffen gebundenen Technetiumverbindungen beschrieben.

An Schwebstoffen gebundene Technetiumverbindungen werden aus den Schweb-
stofffiltern, die zuvor auch verascht werden kénnen, nach Zugabe eines Ausbeute-
tracers (Tc-99m oder Tc-95m), des Fremdtragers Kaliumperrhenat und Wasserstoff-
peroxid mit Salpetersdaure ausgelaugt (2).

Sollen gleichzeitig die Aktivitdatskonzentrationen von alphastrahlenden Radionukliden
bestimmt werden, wird die salpetersaure Losung Uber einen Anionenaustauscher
gegeben, auf dem das Technetium zu mehr als 80 % verbleibt, wahrend Kationen,
darunter Uran, Americium und Curium, durchlaufen. Das Technetium wird wieder
mit Salpetersaure eluiert; Thorium, Plutonium und Neptunium bleiben als Anionen-
komplexe am Anionenaustauscher gebunden. Ist man nur an der Bestimmung der
Aktivitatskonzentration von Tc-99 interessiert, entfallt dieser Schritt.

Mittels einer Eisenhydroxidfallung werden Spuren von anderen Elementen und st6-
renden Radionukliden aus der salpetersauren Technetiumlésung ausgefallt und ab-
zentrifugiert. Nach Zugabe von Salzsdure wird die Technetiumlésung zur Trockne
eingedampft, der Rickstand mit Salzsdaure geldést und Technetium in eine Losung
von Tetraphenylarsoniumchlorid in Chloroform extrahiert. Die organische Phase
wird abgelassen, vorsichtig eingedampft und der Rickstand mit Methanol aufge-
nommen. Die chemische Ausbeute wird durch gammaspektrometrische Messung der
Aktivitat des Ausbeutetracers bestimmt. AnschlieBend wird Szintillatorlésung zu-
gegeben und die Tc-99-Aktivitat, nach Abklingen der Aktivitat des Ausbeutetracers
auf einen zu vernachlassigbaren Wert, im Fllssigkeitsszintillationsspektrometer ge-
messen. Der radiochemische Trennungsgang ist in Abbildung 1 dargestellt.
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Veraschen der Schwebstofffilter (nach Mdglichkeit);

Zufiigen von 1 ml Kaliumperrhenatldésung (0,2 mol-I'!), einigen 10 Bq Aus-
beutetracer (Tc-99m oder Tc-95m), 1 ml Wasserstoffperoxid (9 mol-1'!);

Bei Bestimmung der Aktivitét von Fe-55, Ni-63 und Sr-90 Zugabe von 5 ml
Rickhaltetragerlésung 1.

Auslaugen des Technetiums aus den Schwebstofffiltern oder aus dem Riick-
stand mit 100 ml Salpetersdure (7 mol-I'*) bei 80 °C.

Filtrieren der Lésung Uber eine Glasfritte und ein Filter;

Eindampfen zur Trockne;
Lésen des Riickstandes mit 50 ml Salpetersédure (1 mol-I'?).

Zugabe von 10 ml Kaliumperrhenatlésung (0,2 mol-I''), 1 ml Wasserstoff-
peroxid (9 mol-I'!) und 1 ml Eisennitratlésung;

Mit Ammoniakldsung auf pH-Wert 10 einstellen;

Fallen des Eisenhydroxides und Filtrieren des Uberstands.

Lésung mit Salzsdure (9 mol-I'') auf pH-Wert 1 einstellen;

Zur Trockene eindampfen;

Lésen mit 25 ml Salzsaure (1 mol-I™}).

Mit Ammoniaklésung (1 mol-I'!) auf pH-Wert 3 einstellen;

Zugabe von 2 ml Wasserstoffperoxid (9 mol-I);
Extrahieren in Tetraphenylarsoniumchlorid in Chloroform (0,01 mol-I');

Ablassen und Eindampfen der organischen Phase.

Lésen des Rickstands mit 2 ml Methanol;

Entférben der Lésung mit wenigen Tropfen Flusssdure (2 mol-I'%).

Bestimmen der chemischen Ausbeute durch gammaspektrometrische
Messung der Aktivitat des Ausbeutetracers.

Abb. 1: Schema des radiochemischen Trennungsganges
fir an Schwebstoffen gebundene Technetiumverbindungen
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3.1.2 Gasformige Technetiumverbindungen

Zum Wasser oder der Natronlauge nach Abschnitt 2.4 werden Ammoniumchlorid-
l6sung, Kaliumperrhenattragerlésung, Sulfat- und Phosphattragerlésung und der
Ausbeutetracer (Tc-99m oder Tc-95m) zugegeben. Nach Zugabe von Bariumchlorid
fallen Bariumcarbonat, Bariumsulfat und Bariumphosphat aus. Das Technetium ver-
bleibt im Uberstand. Spurenelemente und andere stérende Radionuklide werden
aus der Technetiumldsung mittels Eisenhydroxid gefallt. Das Technetium wird an-
schlieBend in eine Lésung von Tetraphenylarsonium in Chloroform extrahiert. Die
organische Phase wird abgelassen, vorsichtig eingedampft und der Rickstand mit
Methanol aufgenommen. Die chemische Ausbeute wird durch gammaspektrome-
trische Messung der Aktivitat des Ausbeutetracers bestimmt. AnschlieBend wird
Szintillatorlésung zugegeben und die Tc-99-Aktivitat, nach Abklingen der Aktivitat
des Ausbeutetracers auf einen zu vernachlassigbaren Wert, im FlUssigkeitsszintilla-
tionsspektrometer gemessen. Der radiochemische Trennungsgang ist in Abbildung 2
dargestellt.

Zugabe von 1 ml Kaliumperrhenatlésung (0,2 mol-I"!), einige 10 Bq Aus-

beutetracer (Tc-99m oder Tc-95m), 10 ml Rickhaltetréagerlésung 2, 1 mi

Wasserstoffperoxid (9 molI'!), 100 ml Ammoniumchloridlésung (1 mol-I'})
zum Wasser oder der Natronlauge;

Erhitzen auf 80 °C;
Zugabe von 30 ml Bariumchloridlésung (0,5 mol-1™);
Abzentrifugieren des Niederschlages und Filtrieren des Uberstandes.

[
Zugabe von 1 ml Wasserstoffperoxid (9 mol-I"') und 1 ml Eisennitratlésung;

Mit Ammoniakldsung auf pH-Wert 10 einstellen;

Fallen des Eisenhydroxids und Filtrieren des Uberstandes.

Mit Salzsdure (9 molI!) auf pH-Wert 1 einstellen;

Zugabe von 2 ml Wasserstoffperoxid (9 mol-I'});
Extrahieren in Tetraphenylarsoniumchlorid in Chloroform (0,01 mol-I'!);

Ablassen und Eindampfen der organischen Phase.

[
Lésen des Riickstands mit 2 ml Methanol;

Entfarben der Lésung mit wenigen Tropfen Flusssaure (2 mol-I™?).

Bestimmen der chemischen Ausbeute durch gammaspektrometrische
Messung der Aktivitat des Ausbeutetracers.

Abb. 2: Schema des radiochemischen Trennungsganges
fur gasformige Technetiumverbindungen
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3.2 Probenvorbereitung
3.2.1 An Schwebstofffiltern gebundene Technetiumverbindungen

3.2.1.1 Falls eine Plasmaveraschungsanlage zur Verfligung steht und die auf den
Schwebstofffiltern abgeschiedenen Partikeln auch fir die Aktivitatsmessung von
Alphastrahlern verwendet werden sollen, werden die Schwebstofffilter oder Teile
davon im Sauerstoffstrom in Quarzschalen etwa funf Stunden kalt verascht (siehe
Verfahren J-a-SPEKT-ALUFT-01). In diesem Fall ist es erforderlich, die Schwebstoff-
filter vorher mit Ammoniaklésung (6 mol-I"") zu befeuchten und wieder zu trocknen.

3.2.1.2 Die unbehandelten Glasfaserfilter oder die nach der Veraschung gemaf
Schritt 3.2.1.1 verbleibenden Filterriickstande werden in dinne Streifen geschnit-
ten und in ein 250 ml-Becherglas gegeben. Die Membranfilter bzw. der nach der
Veraschung verbleibende Rickstand werden von den Quarzschalen gelést und in
ein 250 ml-Becherglas gegeben.

3.2.1.3 In das Becherglas werden eine genau bekannte Aktivitat Tc-99m- oder
Tc-95m-Ausbeutetracer, 1 ml Kaliumperrhenattragerlésung (0,2 mol-I™"), 5 ml Riick-
haltetrégerlésung 1, 1 ml Wasserstoffperoxid (9 mol-I"!) und 100 ml bis 150 ml Sal-
petersdure (7 mol-I'') gegeben.

3.2.1.4 Die Schwebstofffilterstreifen bzw. Veraschungsriicksténde werden etwa
zwei Stunden bei 80 °C unter standigem Rihren ausgelaugt.

3.2.1.5 Der Inhalt des Becherglases wird in einen Trichter mit einer groben Glas-
fritte (Porositatsgrad G1) gegeben und die Lésung in ein 250 ml-Becherglas abge-
lassen. Der Filterriickstand und die Glasfritte werden mit etwa 50 ml Salpetersaure
(7 mol-I'!) gespiilt und der Filterriickstand verworfen. Das Filtrat wird nochmals
durch ein Membranfilter mit einer Porenweite von 0,45 mm filtriert und in einem
250 ml-Becherglas zur Trockne eingedampft.

3.2.1.6 Bei gleichzeitiger Bestimmung der Aktivitatskonzentration von alphastrah-
lenden Radionukliden wird der Riickstand mit 50 ml Salpetersdure (7 mol-I'!) auf-
genommen und nach Schritt 3.3.1.1 weiterbehandelt. Ansonsten wird der Rick-
stand mit 50 ml Salpetersdure (1 mol-I') aufgenommen und nach Schritt 3.3.1.2
weiterbehandelt.

3.2.2 Gasformige Technetiumverbindungen

3.2.2.1 Der Lésung aus Abschnitt 2.4 werden in einem 500 ml-Becherglas unter
Rihren eine bekannte Aktivitat Tc-99m- oder Tc-95m-Ausbeutetracer, ca. 100 ml
Ammoniumchloridlésung (1 mol-1"'), 1 ml Kaliumperrhenattrégerlésung (0,2 mol-I'),
10 ml Riickhaltetrdgerldsung 2 und 1 ml Wasserstoffperoxid (9 mol-I'!) zugesetzt.

3.2.2.2 Die L6sung wird auf ca. 80 °C erhitzt. AnschlieBend werden unter Rihren
tropfenweise etwa 30 ml Bariumchloridlésung (0,5 mol-I') zugegeben. Carbonate,
Phosphate und Sulfate fallen aus.

3.2.2.3 Der Niederschlag wird abzentrifugiert und der das Technetium enthaltende
Uberstand Uber eine Glasfritte (Porositatsgrad G1) in ein 250 ml-Becherglas
Uberfuhrt.
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3.3 Radiochemische Trennung
3.3.1 An Schwebstoffen gebundene Technetiumverbindungen

3.3.1.1 Bei gleichzeitiger Bestimmung der Aktivitatskonzentration von alphastrah-
lenden Radionukliden wird die L6sung aus Schritt 3.2.1.6 mit einer FlieBgeschwin-
digkeit von einem Tropfen pro Sekunde Uber den vorbehandelten Anionen-
austauscher gegeben (siehe Abschnitt 7.3.1). AnschlieBend werden ({ber den
Anionenaustauscher weitere 50 ml Salpetersédure (7 mol-I') gegeben. Das auf dem
Anionenaustauscher vorliegende Technetium wird mit 150 ml Salpetersaure
(7 mol-I'!) von der Saule in ein 250 ml-Becherglas eluiert.

3.3.1.2 Zu der Lésung aus Schritt 3.2.1.6 oder dem Eluat aus Schritt 3.3.1.1 im
250 ml-Becherglas werden 10 ml Kaliumperrhenatlésung (0,2 mol-I'), 1 ml Wasser-
stoffperoxid (9 mol-I'") und 1 ml Eisennitratlésung (0,09 mol-I'!) gegeben.

3.3.1.3 Mit Ammoniaklésung (13 mol-I! fur das Eluat oder weniger bei der Lésung
aus Schritt 3.2.1.6) wird auf einen pH-Wert von etwa 10 eingestellt. Der entstan-
dene Eisenhydroxidniederschlag wird abzentrifugiert.

Anmerkung:
Mit dem Eisenhydroxid werden die meisten Kationen mitgeféllt, das Technetium verbleibt
im Uberstand.

3.3.1.4 Der pH-Wert im Uberstand wird mit Salzsdure (9 mol-I') auf etwa 1 ein-
gestellt. Die Lésung wird langsam bis zur Salzbildung eingedampft.

3.3.1.5 Nach dem Abkiihlen werden 25 ml Salzsdure (1 mol-I'') ins Becherglas
gegeben. Mit Ammoniaklésung (1 mol-I"') wird ein pH-Wert von etwa 3 eingestellt.
Die Lésung wird mit 2 ml Wasserstoffperoxid (9 mol-I'!) versetzt.

3.3.1.6 Die Lésung wird in einen 250 ml-Scheidetrichter tUberfuhrt. Nach Zugabe
von 30 ml Tetraphenylarsoniumchloridlésung (0,01 mol-I*) wird das Technetium
durch 20mindtiges Schitteln in die organische Phase extrahiert.

Anmerkung:
Tetraphenylarsonium ist gesundheitsschadlich. Ein Kontakt mit der Haut muss vermieden
werden. Wegen der Flichtigkeit von Chloroform immer unter dem Abzug arbeiten!

3.3.1.7 Nach vollstandiger Phasentrennung wird die unten vorliegende organische
Phase in ein 100 ml-Becherglas abgelassen. Die organische Lésung wird in einer
Destillationsapparatur vorsichtig zur Trockne eingedampft. Das gereinigte Destillat
Chloroform kann wieder verwendet werden.

3.3.1.8 Der Rickstand wird mit 2 ml Methanol aufgenommen und in ein Zahl-
flaschchen aus Plastik Uberfuhrt. Eine gelbe Farbung, verursacht durch geringe
Mengen an Eisenverbindungen, wird mit einigen Tropfen Flusssdure (2 mol-I"*) ent-
fernt. Die Aktivitat der Ausbeutetracer Tc-99m oder Tc-95m wird gammaspektro-
metrisch gemessen.
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3.3.2 Gasformige Technetiumverbindungen

3.3.2.1 ZurLésung nach Abschnitt 3.2.2.3 wird 1 ml Wasserstoffperoxid (9 mol-I')
und 10 ml Eisennitratldsung (0,09 mol-I') gegeben. Der pH-Wert der Lésung wird
durch tropfenweise Zugabe von Ammoniaklésung (1 mol-I'!) unter Rihren auf 7 bis
10 eingestellt. Nach dem Absetzen des Eisenhydroxidniederschlags wird die Lésung
Uber ein Blaubandfilter in ein 250 ml-Becherglas filtriert.

3.3.2.2 Der pH-Wert der Lésung wird mit Salzsdure (9 mol-I') auf etwa 3 einge-
stellt. Die Lésung wird mit Wasserstoffperoxid (9 mol-I!) versetzt.

3.3.2.3 Der Trennungsgang wird wie in den Schritten 3.3.1.6 bis 3.3.1.8 beschrie-
ben fortgesetzt.

4 Messung der Aktivitat

Bei Verwendung des Ausbeutetracers Tc-99m wird bis zur Messung der Aktivitat
des Tc-99 etwa eine Woche gewartet, da dann die stérende Aktivitat des Tc-99m
auf einen vernachlassigbaren Wert abgeklungen ist. Bei Verwendung des Ausbeute-
tracers Tc-95m muss madglicherweise noch der Einfluss der Gammastrahlung auf die
Zahlrate bei der Messung der Tc-99-Aktivitat korrigiert werden. Die Lésung im Zahl-
flaschchen nach Schritt 3.3.1.8 wird mit einigen Tropfen Ammoniakldsung (1 mol-I™)
neutralisiert und 18 ml Szintillatorlésung zugegeben.

Nach Abklingen der Chemolumineszenz im Dunkeln und Kihlen wird das Messpra-
parat mehrmals 100 Minuten im FlUssigkeitsszintillationsspektrometer gemessen.
Durch die mehrfache Messung wird die Messunsicherheit verringert und es kann fest-
gestellt werden, ob noch Chemolumineszenz vorliegt. Bei einigen Flissigkeitsszintil-
lationsspektrometern ist fir diesen Zweck ein Lumineszenzmonitor vorhanden. Der
fur die Aktivitatsmessung verwendete Energiebereich im Spektrum ist aus Abbildung
3 ersichtlich.

Zur Kontrolle der Messungen und zur Uberpriifung und Kalibrierung der Messan-
ordnung werden bei jedem Messdurchlauf ein jeweils neu hergestelltes Nulleffekt-
und ein Kalibriermesspraparat mit gemessen. Beide Messpraparate werden nach dem
im Abschnitt 3.3.2 beschriebenen Verfahren hergestellt. Bei der Fertigung des Tc-99-
Kalibrierpraparates wird eine Tc-99m- oder Tc-95m-Lésung bekannter Aktivitat
(einige 10 Bq) dem Wasser oder der Natronlauge zur Bestimmung der chemischen
Ausbeute zugegeben.

Bei jeder Messung wird der Quenchparameter ermittelt. Im Prinzip kann das Nach-
weisvermdgen ¢ als Funktion des Quenchparameters dargestellt werden. Diese
Funktion wird mittels verschieden "gequenchter" Kalibrierpraparate, die mit Tc-99-
Losungen bekannter Aktivitat nach dem oben beschriebenen Verfahren hergestellt
wurden, bestimmt. Da bei den Messungen nahezu gleiche Bedingungen herrschen,
schwankt der Wert des Quenchparameters nur geringfugig. Zudem ist die Nach-
weisvermdgen in diesem Bereich nur wenig vom Quenchparameter abhangig und
weist erfahrungsgemaB bei allen Messungen nahezu gleiche Werte auf. Daher wird
fir die Bestimmung der Aktivitat in den Messpraparaten bei ahnlichen Werten des
Quenchparameters von Messpraparat und Tc-99-Kalibrierpraparat der aus der Zahl-
rate und der Aktivitdat des mitgemessenen Tc-99-Kalibrierpraparates berechnete
Wert der Nachweisvermdgen ¢ bzw. des Kalibrierfaktors ¢, verwendet.
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Abb. 3: Impulshéhenspektrum von C-14 und Tc-99
im Flussigkeitsszintillationsspektrometer

5 Berechnung der Analysenergebnisse

5.1 Gleichungen zur Berechnung

Die Aktivitatskonzentration ¢ wird nach Gleichung (1) berechnet:

on - g
c=""2—1.(R,-R 1
Y, (Ro 0) (1)
mit

— Am

= AO . e_/lTr'tTr

Wegen der kleinen Halbwertszeit des Ausbeutetracers muss bezlglich der Abkling-
zeit korrigiert werden.

Die relative Standardmessunsicherheit der Aktivitatskonzentration erhalt man nach
Gleichung (2):

= (2)
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In den Gleichungen (1) und (2) bedeuten:

c Aktivitdtskonzentration in Bg-m;

Ry Bruttozahlrate in s™!;

Ro Nulleffektzahlrate in s*;

tm Messdauer in s;

to Messdauer der Nulleffektmessung in s;

on Kalibrierfaktor in Bg-s;

n chemische Ausbeute;

% Luftdurchsatz in m?;

q Gesamtverlustfaktor;

Ae eingesetzte Aktivitat des Ausbeutetracers in Bq;
A

m gemessene Aktivitat des Ausbeutetracers in Bq;
Arr Zerfallskonstante des Ausbeutetracers in s*;
trr Zeitspanne zwischen Zugabe des Ausbeutetracers und

Messung der Aktivitat des Ausbeutetracers in s;
s(c) Standardmessunsicherheit der Aktivitdtskonzentration in Bg-m;
S(@) Standardmessunsicherheit des Kalibrierfaktors in Bq:s;
s(n) Standardmessunsicherheit der chemischen Ausbeute;
s(V)  Standardmessunsicherheit des Volumens in m?>.

5.2 Rechenbeispiel

Uber einen Zeitraum von einem Vierteljahr wurde ein Teilluftstrom der Fortluft
eines Kernkraftwerkes mit einem Luftdurchsatz von 600 m® kontinuierlich durch ein
Schwebstofffilter geleitet. Nach Herstellung des Messpraparates wurden dieses, ein
Kalibrierpraparat und ein Nulleffektpraparat 6000 s gemessen. Nach Ende der
Messung liegen flr die Berechnung der Aktivitatskonzentration folgende Daten vor:

R, = 2s; R, = 0,2s%
tn = 6000s; to = 6000 s;
¢ = 1,2Bq-s; n = 0,8
vV = 600m3 g = 1,2.

Der Wert der Aktivitatskonzentration betragt:

1212

= 308600 (2-0,2)Bq-m™ =0,0054 Bq-m~> =5,4 mBq-m~>

Bei einer relativen Unsicherheit der Bestimmung des Kalibrierfaktors und der che-
mischen Ausbeute von jeweils 5 % gilt:

\/ 2, 02 5 02)2(0,052+0,052 +0,12)
s(c) _ V6000 " 6000 =0,0123

C 2-0,2
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Der Wert der Aktivitatskonzentration betragt demnach:

c=(54+0,7) mBg-m>

5.3 Unsicherheiten der Analysenergebnisse
Die Hauptbeitrage zur Standardmessunsicherheit bei der Messung der Aktivitats-
konzentration sind die zahlstatistischen Standardmesunsicherheiten der Bruttozahl-

rate und der Nulleffektzahlrate sowie die Standardmessunsicherheiten des Kalibrier-
faktors und der chemischen Ausbeute.

6 Nachweisgrenzen des Verfahrens

6.1 Gleichungen zur Berechnung

Die Nachweisgrenze der Aktivitatskonzentration g wird gemaB Kapitel IV.5 dieser
Messanleitungen nach Gleichung (3) berechnet:

2
g- 940 -[m g o [ L ety .(Liﬂ -

n-v 0 Im 4 to tm

6.2 Rechenbeispiel

Die Nachweisgrenze der Aktivitatskonzentration von Tc-99 betragt mit den Zahlen-
werten des Beispiels in Abschnitt 5.1 sowie mit den Werten flr die Quantile k;., = 3
und k]_-ﬁ = 1,645:

g:ﬂ. 4,645 0,2 1 + 1 j+21’6 1 + 1 Bq.m_3:
0,8-600 6000 6000 4 6000 6000

=0,003-[4,645-0,0082 +5,4-0,0003]Bq-m™> =1,2-107* Bq-m™> = 0,12 mBq- m~>
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Verzeichnis der erforderlichen Chemikalien und

Gerate

7.1 Chemikalien

Die verwendeten Chemikalien sollten analysenrein sein.

Ammoniaklésung, NHs:
Ammoniumchloridlésung, NH4Cl:
Anionenaustauscher:
Bariumchloridlésung, BaCl,:
Flusssaure, HF:

Glaswolle;

Eisennitratldsung, Fe(NOs)s:
Kaliumperrhenatlésung, KReOy:
Methanol;

Natronlauge, NaOH:
Quarzsand, hochgegliht;

Rlckhaltetragerlésung 1:

Ruckhaltetragerlésung 2:

Salpetersaure, HNOs;:
Salzsaure, HCI:

Tetraphenylarsoniumchlorid-
[6sung:

Wasserstoffperoxid, H,0,:

Ausbeutetracer:

7.2 Gerate

1 mol-I"}, 13 mol-I';

1 mol-I'%;

Dowex 1 x 2, 100 mesh bis 200 mesh;
0,5 mol-I';

2 mol-I™};

0,09 mol-I'*;

0,2 mol-I';

1 mol-I'%;

je 10 g Eisennitrat (Fe(NOs)s), Nickel-
nitrat (Ni(NO3),'6 H,0), Strontiumnitrat
(Sr(NO3),) pro Liter wassriger Lésung;

je 10 g Natriumcarbonat (Na,COs), Na-
triumsulfat (Na,S04;) und Natriumphos-
phat (NasPQO,) pro Liter wassriger Loésung;

1 mol-I"t, 7 mol-I';
9 mol-I'};

0,01 mol-I"* Tetraphenylarsoniumchlorid
(TPA) in Chloroform;

9 mol-I';

einige 10 Bg Tc-99m- oder Tc-95m-Per-
technetat.

Probeentnahmesystem mit Sonden, Luftférdereinrichtung und Luftdurchsatz-
messer (z. B. Gasuhr in Trockenbauweise);

Halter flir Schwebstofffilter;

Schwebstofffilter mit einem Abscheidegrad tGber 0,995, z. B. Typ H12;

Ubliche Ausriistung eines radiochemischen Labors;

Austauschersaule: Glasrohr mit 1 cm Durchmesser und ca. 10 cm Hohe mit

Vorratsgefal;
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— Flussigkeitsszintillationsspektrometer vorzugsweise Low-level-Ausfihrung, mit
Schirmzahler in Antikoinzidenzschaltung und Lumineszenzmonitor;

— Gammaspektrometer zur Ausbeutebestimmung.

7.3 Vorbereitung der Arbeitsmittel
7.3.1 Vorbereitung der Anionenaustauschersaule

Der Anionenaustauscher (Dowex 1 x 2, 100 mesh bis 200 mesh) wird mit Salpeter-
saure (7 mol-I"?) in die Nitratform (berfiihrt und dann in eine Glassdule mit einem
Innendurchmesser von ca. 1,5 cm bis zu einer Hohe von etwa 7 cm eingeschlammt.
Damit der Ionenaustauscher nicht aufgewirbelt wird, bedeckt man ihn zweckmaBi-
gerweise mit wenig Glaswolle oder feinkdrnigem, gewaschenem und geglihtem
Quarzsand. Vor jeder Verwendung wird der Ionenaustauscher mit 150 ml Salpeter-
sdure (7 mol-I'!) gespiilt. Nach jeder Trennung wird die S&ule mit 50 ml Salpeter-
sadure (1 mol-I'!) gewaschen.

7.3.2 Vorbereitung der Scheidetrichter und Extraktionsmittel

Fur die Extraktion wird jeweils ein mit Detergentien grindlich gereinigter und ent-
fetteter 250 ml-Scheidetrichter mit Teflonhahn verwendet.
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