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13 Verfahren zur alphaspektrometrischen
Bestimmung von aerosolpartikelgetragenem Uran
und Plutonium in der bodennahen Luft

1 Anwendbarkeit

Das hier beschriebene Verfahren eignet sich zur Bestimmung von aerosolpartikelgetra-
genem Uran und Plutonium in der bodennahen Luft gemél den Vorgaben der Allgemei-
nen Verwaltungsvorschrift zum Integrierten MefB- und Informationssystem nach dem
Strahlenschutzvorsorgegesetz (AVV-IMIS) vom 27. September 1995 (1).

2 Probeentnahme

Die Probeentnahme erfolgt wie im Verfahren A-y-SPEKT-AEROS-01 dieser MeBanlei-
tungen beschrieben.

3 Analytik

3.1  Prinzip der Methode

Das Prinzip der Methode ist in Abbildung 1 schematisch dargestellt.

Nach der Aufbereitung des Luwa-Gelb-Filtermaterials (siche A-y-SPEKT-AEROS-01)
werden Uran und Plutonium aus salzsaurer Losung mit Tris-(2-ethylhexyl)-amin extra-
hiert. Durch Riickextraktion mit Ammoniumiodid in salzsaurer Losung wird die Pluto-
niumfraktion von der Uranfraktion getrennt. Die Plutoniumfraktion wird mittels eines
Ionenaustauschers gereinigt. Aus der Uranfraktion wird das Uran riickextrahiert und
durch Extraktion mit Tri-n-octylphosphinoxid gereinigt. Zur Herstellung eines
MeBpriiparates, das aufgrund der diinnen Uran- bzw. Plutoniumschicht fiir eine alpha-
spektrometrische Messung geeignet ist, wird das Uran ebenso wie das Plutonium elek-
trolytisch abgeschieden.

Zur Bestimmung der chemischen Ausbeute an Uran bzw. Plutonium werden die Radio-
nuklide U-232 bzw. Pu-236 mit bekannter Aktivitit als Tracer zugesetzt.

3.2  Probenvorbereitung

Die beaufschlagten Filter werden gepreft und in einem Porzellantiegel 5 Stunden bei
langsam bis ca. 450°C ansteigender Temperatur verascht.
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Abb. 1: Schema der Uran-Plutonium-Trennung
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3.3  Radiochemische Trennung

3.3.1 Aufschluff der Asche

3.3.1.1 Die veraschten Filter werden in einem Becherglas mit der Tracerlosung und mit
frisch hergestelltem Konigswasser versetzt (abdecken). Anschliefend wird eine Stunde
bei schwachem Sieden geriihrt.

3.3.1.2 Die Losung wird tiber einen Membranfilter (Nr.11301) abfiltriert und der Filter
anschlieBend mit Salzsidure (8 mol - I"!) kdnigswasserfrei gewaschen.

3.3.1.3 Das Filtrat wird mit 3 ml 30%iger Wasserstoffperoxid-Losung versetzt und das
Wasserstoffperoxid anschlieend auf dem Sandbad verkocht.

3.3.1.4 Die Losung wird in ein Becherglas tiberfiihrt und mit destilliertem Wasser auf ca.
300 ml verdiinnt. Unter Rithren und Erhitzen wird durch tropfenweise Zugabe von kon-
zentrierter Ammoniaklosung der pH-Wert auf 7 bis 8 eingestellt. AnschlieBend wird ein
Uberschuf von 30 ml Ammoniaklésung zugegeben.

3.3.1.5 Die ausgefillten Hydroxide 146t man tiber Nacht (ca. 12 Stunden) altern.

3.3.1.6 Die Hydroxide werden abzentrifugiert und mit Ammoniaklésung (0,5 mol - I'!)
gewaschen. Die iiberstehende Losung wird verworfen.

3.3.2 Plutonium- und Uran-Extraktion mit Tris-(2-ethylhexyl)-amin

Als Bezeichnung fiir das Tris-(2-ethylhexyl)-amin ist der Name Triisooctylamin gebriauch-
lich. Im weiteren Text wird daher die Abkiirzung TIOA verwendet.

3.3.2.1 DerHydroxid-Riickstand wird unter Erwidrmen in Salzsdure (8 mol - I'!) gelost und
nach dem Abkiihlen mit 3 ml Wasserstoffperoxid-Losung (30 %) versetzt. Zur Zerstorung
des tiberschiissigen Wasserstoffperoxids wird die Losung auf dem Sandbad erwidrmt
(abdecken). AnschlieBend wird die LLosung im Wasserbad abgekiihlt und aufbewahrt.

3.3.2.2 Vorbehandlung der TIOA-Lo6sung (2,6 g =3,2 ml TIOA in 23,4 g =27 ml Xylol):
a) Die TIOA-Losung wird mit 30 ml destilliertem Wasser 5 Minuten geschiittelt und

b) anschlieBend mit 30 ml Salzséure (8 mol - 1Y) 5 Minuten geschiittelt.

¢) Die Vorginge a) und b) werden wiederholt.

3.3.2.3 Die HCI-Losung aus 3.3.2.1 wird in einen Scheidetrichter tiberfiihrt und mit 30 ml
der vorbereiteten TIOA-Losung 1 Minute geschiittelt. Die wésserige Phase wird verworfen.

3.3.3 Plutonium-Riickextraktion

3.3.3.1 Die TIOA-Phase wird zweimal mit je 30 ml frisch angesetzter, heiler Ammo-
niumiodid-Losung (0,42 g NH,I in 60 ml HCI, 8 mol - I'!) je 2 Minuten geschiittelt. Die
organische Phase wird jeweils aufbewahrt.

3.3.3.2 Die wisserigen Phasen werden in einer Abdampfschale gesammelt und nach
Zugabe von 1 ml Natriumhydrogensulfat-Losung (1 mol - I'!) zur Trockne eingedampft.

3.3.3.3 Der Riickstand wird mit konzentrierter Salpetersidure (14 mol - I'!) befeuchtet
und durch Zugabe von 5 bis 10 Tropfen Wasserstoffperoxid (30 % ) naBverascht. Der Vor-
gang wird so oft wiederholt, bis der Riickstand frei von organischen Riickstinden (TIOA)
und Tod ist (gelblich-weifle Farbung des Riickstandes).
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3.3.4 Uran-Rickextraktion

3.3.4.1 Die aufbewahrte TIOA-Phase wird zur Reinigung mit 30 ml Salzsédure (8 mol - 1)
5 Minuten geschiittelt. Die wisserige Phase wird verworfen.

3.3.4.2 Die TIOA-Phase wird anschlieBend zweimal mit je 30 ml Salzsdure (0,1 mol - I'1)
je 5 Minuten geschiittelt. Die TIOA-Phase wird anschliefend verworfen.

3.3.4.3 Die wisserigen Phasen werden in einer Abdampfschale gesammelt, mit 1 ml
Natriumhydrogensulfat-Lésung (1 mol - ['!) versetzt und zur Trockne eingedampft.

3.3.4.4 Der Riickstand wird mit konzentrierter Salpetersdure (14 mol - 1"!) befeuchtet
und durch Zugabe von 5 bis 10 Tropfen Wasserstoffperoxid (30 %) nalverascht. Der Vor-
gang ist so oft zu wiederholen, bis der Riickstand frei von organischen Riickstinden ist
(sieche Punkt 3.3.3.3).

3.3.5 Reinigung der Plutoniumfraktion

3.3.5.1 Eine Ionenaustauschersiule (sieche Abbildung 2) wird mit einem Glaswollpfrop-
fen, ca. 5 ml Austauscherharz (Dowex 1 X 4, 50-100 mesh, in destilliertem Wasser auf-
geschlimmt) und einem weiteren Glaswollpfropfen gefiillt. Die Sdule wird mit 30 ml
Salpetersdure (8 mol - I'!) konditioniert.

3.3.5.2 Der Plutonium-Riickstand wird in 10 ml Salpetersidure (8 mol - I') unter Erwir-
men gelost, mit 0,1 ml frisch angesetzter Natriumnitrit-Losung (1 g Natriumnitrit in 5 ml
Wasser) versetzt und 20 Minuten in der Wirme stehen gelassen.

3.3.5.3 Die geloste Plutoniumfraktion wird auf die Sdule gegeben. Die Durchlauf-
geschwindigkeit sollte ca. 1 ml pro Minute betragen.

ﬁ\NS 10/19

@=T7-8 mm

) C

100 mm
[T~Kapillare

\@
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3.3.5.4 Die Sidule wird mit 30 ml Salpetersidure (8 mol-1!) und mit 50 ml Salzsdure
(10 mol - I'!) gespiilt.

3.3.5.5 Die Elution erfolgt mit 30 ml einer Losung aus Salzsdure (0,36 mol-1!) und
FluBsaure (0,01 mol - I"! HF), entsprechend 35ml 32%ige HCl und 0,5 ml 40%ige HF auf
1 Liter Wasser.

3.3.5.6 Das Eluat wird in einer Abdampfschale gesammelt, mit 1 ml Natriumhydrogen-
sulfat-Losung (0,1 mol - 1) versetzt und zur Trockne eingedampft.

3.3.5.7 Der Riickstand wird mit konzentrierter Salpetersdure und Wasserstoffperoxid
naB3verascht (sieche Punkt 3.3.3.3).

3.3.6 Reinigung der Uranfraktion

3.3.6.1 Eine Tri-n-octylphosphinoxid (TOPO)-Losung wird wie folgt vorbereitet (immer
frisch ansetzen):

a) 2,3 g TOPO werden in 20 ml n-Heptan geldst (0,3 mol - I"'), dann
b) mit 20 ml 10%iger Ammoniumcarbamat-Losung (1 mol - I"") 5 Minuten geschiittelt,
¢) zweimal mit je 20 ml Salpetersdure (2 mol - I') 5 Minuten geschiittelt und

d) mit 20 ml der Salpetersidure/Borsdure-Mischung (2 mol - I"" HNO3, mit 25 g H;BOs3
pro Liter) 5 Minuten geschiittelt.

3.3.6.2 Der Uranriickstand aus 3.3.4.4 wird in 20 ml der Salpetersdure-Borsdure-Mischung
(siehe Punkt 3.3.6.1 d) warm gelost und zur vorbereiteten TOPO-Losung gegeben. Die
Losung wird 10 Minuten geschiittelt und anschlieBend die wisserige Phase verworfen.

3.3.6.3. Dic organische Phase wird 3 mal mit je 20 ml der Salpetersdure/Borsdure-
Mischung (siche Punkt 3.3.6.1 d) je 5 Minuten und danach noch einmal 5 Minuten mit
20 ml Salpeterséure (2 mol - I"!) geschiittelt.

3.3.6.4 Die organische Phase wird iiber Nacht (ca. 12 Stunden) verschlossen stehen ge-
lassen.

3.3.6.5 Zur Riickextraktion des Uran aus der TOPO-Losung wird die Losung 4 mal mit
je 5ml 10%iger Ammoniumcarbamat-Losung je 5 Minuten geschiittelt.

3.3.6.6 Die wiisserigen Losungen werden in einem frischen Scheidetrichter gesammelt
und zur Reinigung mit 20 ml n-Heptan 5 Minuten lang geschiittelt.

3.3.6.7 Die wiisserige Phase wird in einer Abdampfschale gesammelt, mit 1 ml Natrium-
hydrogensulfat-Losung (0,1 mol - I'!) versetzt und zur Trockne eingedampft. Die organi-
sche Phase wird verworfen.

3.3.6.8 Der Riickstand wird mit Salpetersidure/Wasserstoffperoxid naflverascht (siche
Punkt 3.3.3.3).

3.3.7 Vorbereitung der Elektrolyse
3.3.7.1 Der Zellkorper aus Teflon wird in einer 10%igen Extran-Losung gereinigt.

3.3.7.2 Die Dichtungsringe aus Silikonkautschuk werden in 10%iger Extran-Losung aus-
gekocht, anschlieBend kurz in 1%ige Schwefelsdure-Losung eingetaucht, mit destillier-
tem Wasser abgespiilt und getrocknet. So vorbereitete Dichtungsringe kdnnen trocken
aufbewahrt werden.

Stand: 1.10.2000 MeBanleitungen Umweltradioaktivitit 6. Lfg./2000
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3.3.7.3 Die Edelstahlplédttchen werden im Ultraschallbad in einer 5%igen Labosol-
Losung gereinigt und mit destilliertem Wasser abgespiilt. Die vorbereiteten Edelstahl-
plattchen werden in Ethanol (p.a.) aufbewahrt und vor der Montage mit destilliertem
Wasser abgespiilt.

3.3.8 Elektrolyse fiir Uran und Plutonium

3.3.8.1 Der Zellkorper wird montiert (sieche Abbildung 3) und mit destilliertem Wasser
auf Dichtigkeit gepriift.

3.3.8.2 Der trockene Riickstand von Plutonium oder Uran wird mit 2 ml konzentrierter
Salpetersdure (14 mol - I"!) und 0,5 ml konzentrierter Schwefelsiure (18 mol - I"!) ver-
setzt und auf dem Sandbad bis zum Entweichen der SO;-Dampfe abgeraucht.

3.3.8.3 Der Riickstand wird abgekiihlt und anschlieBend mit 3 ml destilliertem Wasser
und 2 Tropfen 0,02 %igem Thymolblau-Indikator versetzt.

3.3.8.4 Die Losung wird mit 6 ml 1%iger Schwefelsdure in die Elektrolysezelle iiberfiihrt.

3.3.8.5 Mit Ammoniakgas wird der pH-Wert auf 2,5 eingestellt (Indikator nimmt lachs-
farbenen Ton an).

3.3.8.6 Die Elektrolysezelle wird an eine Konstantstromquelle angeschlossen.

3.3.8.7 Der Zellkorper wird mit einem eisgekiihlten Rundkolben abgedeckt und auf
einen tiefgekiihlten Metallblock gestellt.

3.3.8.8 Durch die Zelle wird ein Strom von 1,5 A iiber einen Zeitraum von 1,5 Stunden
geleitet. Abweichungen bis 10 % bei Zeit und Stromstérke sind zul4ssig.

——

] 100 ml-Rundkolben
/(Borosilikatg|as)

Kaltes Wasser

Zuleitung (+):Pt-Draht

Teflon-(PTFE)-Zellkorper
Anode: Zylindrisch gebogenes
Pt-Blech (mindestens die

5fache Flache der Kathode)
Silicon-Dichtung 12x2 mm O-Ring

57 mm
/ Préparat-Plattchen 0,3 mm,
/ f=25mm, 18/8er Edelstahl*)
{ 7 Bodenplatte 18/8er Edelstahl
8 mm é / (gleichzeitig KathodenanschluR)
* T 7 7}

*) Material-Bez.: 1.4301.g
(g = glanzend)

2%
25 mm
M50x1,5
60 &
Abb. 3: Elektrolysezelle
MeBanleitungen Umweltradioaktivitit 6. Lfg./2000 Stand: 1.10.2000
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3.3.8.9 Nach Beendigung der Elektrodeposition werden 10 ml2,5%ige Ammoniakldsung
in den Zellkorper gefiillt und zum Durchmischen 1 Minute darin stehen gelassen.

3.3.8.10 Der Zellinhalt wird abgegossen und die Kathode von der Stromquelle getrennt.

3.3.8.11 Die Zelle wird mit einer Losung von 1% Ammoniumnitrat in einer 1%igen
Ammoniaklosung gespiilt. Danach kann man die Anode 16sen und den Strom abschal-
ten.

3.3.8.12 Das Edelstahlplittchen wird aus der Zelle entnommen, mit ammoniakalischem
Ethanol (pH-Wert 8) abgespiilt und durch kurzes, aber starkes Erhitzen auf einer Heiz-
platte getrocknet.

4 Messung der Aktivitit

Zur alphaspektrometrischen Messung werden Silizium-Halbleiterdetektoren eingesetzt.
Nihere Angaben zur Alphaspektrometrie sind Kapitel IV.2 dieser MeBanleitungen zu
entnehmen.

5 Berechnung der Analysenergebnisse

Die Berechnung der Aktivitdtskonzentration ¢, des zu bestimmenden Radionuklids r in
der Luft erfolgt in Anlehnung an Gleichung (4.51b) des Kapitels IV.5 dieser MeBan-
leitungen nach Gleichung (1):

_ Ag-(Np—q-Npg)

= 1
V- (N —q - Ny o) M

T

mit:

Ag = Aktivitit des zugesetzten Tracers in Bq

V = durchgesetztes Luftvolumen der Probe in m’

t, = MeBzeit der Probe ins

to = MeBzeit des Nulleffekts in s

q = Verhiltnis t.,/t,

Np = Bruttoimpulsanzahl im Bereich der Linie des Radionuklids r

Npo = Nulleffektimpulsanzahl im Bereich der Linie des Radionuklids r
Ny = Bruttoimpulsanzahl im Bereich der Linie des Tracers
Ny o = Nulleffektimpulsanzahl im Bereich der Linie des Tracers

Hierbei wird davon ausgegangen, daB8 der Auswertebereich fiir die einzelnen Radionuk-
lide so gewihlt wird, daB alle Linien eines Radionuklids erfa3t werden und die Summe
der Emissionswahrscheinlichkeiten der betreffenden Linien gleich 1 ist.

Die Standardabweichung s(c,) der Aktivitdtskonzentration wird in Anlehnung an Glei-
chung (4.53b) des Kapitels TV.5 dieser MeBanleitungen nach Gleichung (2) berechnet:

2. 2, 2
S(Cr) —c, \/ NP +q NRO + N’E +q NTI,O + S (ATI) (2)

(N, -q-Npg)*  (Np—q-Nrg) Ag?

Stand: 1.10.2000 MeBRanleitungen Umweltradioaktivitat 6. Lfg./2000
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mit:

s(Ag) = Standardabweichung der Aktivitit des Tracers in Bq

5.1  Beispielrechnung

Nachfolgend sind beispielhaft die Daten fiir eine Uranbestimmung angegeben:

durchgesetztes Luftvolumen =50042,0 m?

MefBdauer der Probe = 150000 s

MefBdauer des Nulleffekts = 150000 s

Aktivitdt des zugesetzten U-232-Tracers =2,44-102+ 0,077 - 1072 Bq
Bruttoimpulsanzahl im Bereich der U-238-Linie = 3365
Nulleffektimpulsanzahl im Bereich der U-238-Linie =2

Bruttoimpulsanzahl im Bereich der U-232-Linie = 5838

Nulleffektimpulsanzahl im Bereich der U-232-Linie =7

Damit ergeben sich fiir die Aktivitdtskonzentration des U-238 und deren Standard-
abweichung:

102 . _1.
o L2102 (3365-1-2) oy o Bq-m™
50042 - (5838 -1-7)

3365+12-2 5838 +12-7 N (0,077-107%)?

" ~1,08-10° Bq - m™
(336512 (5838—1-7)7 (2441072 1

s(c;) =2,81-107 \/

Somit ist als Ergebnis anzugeben:

¢ =(28+01)-107Bq-m>

5.3  Fehlerbetrachtung

Der Hauptbeitrag bei der Bestimmung der Unsicherheit der Aktivititskonzentration
resultiert aus der zéhlstatistischen Unsicherheit der Nettoimpulsanzahlen. In geringerem
MaB tragen die Unsicherheit der Traceraktivitit (3%) und die Unsicherheit bei der
Bestimmung des Luftdurchsatzes (ca.2 %) bei. Demgegeniiber kann die Unsicherheit bei
der Bestimmung der Abklingzeit vernachlissigt werden.

6 Nachweis- und Erkennungsgrenzen

Zur Bestimmung der Nachweisgrenze des Verfahrens ist die Herstellung und Messung
eines Blindpréparats unter den gleichen Bedingungen wie bei einem MeBpriparat er-
forderlich. Die Zihlrate eines Blindpriparats kann durchaus hoher sein als die eines
Leerpréparats, z. B. eines unbehandelten Stahlpléttchens.

Der Ansatz zur Berechnung der Nachweisgrenze ist in Kapitel TV.5 Abschnitt 4.8 die-
ser MeBanleitungen beschrieben. Die Auswertung einer a-Linie mit einer definierten
LinienfuB3breite wird als integrale Messung mit einem Einkanalanalysator aufgefaft.

MeBanleitungen Umweltradioaktivitét 6. L{g./2000 Stand: 1. 10.2000
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Im Falle eines Einsatzes von Tracernukliden ist der aktivitédtsbezogene Kalibrierfaktor qa
nicht explizit bekannt. Durch die formale Einfithrung der (fiktiven) chemischen Ausbeute
1 nach Gleichung (3):

H:E.T_f:_(l__'NTf;Q (3)
tm'e'ATr

mit:

¢ = Nachweiswahrscheinlichkeit der MeBanordnung in Bq! - s7

erhilt man den fiir die Berechnung der Nachweisgrenze nach Kapitel IV.5 Abschnitt 2.1
erforderlichen Ausdruck fiir den aktivitdtsbezogenen Kalibrierfaktor ¢, nach Gleichung

(4):

tn - Ax
ga= T (4)
NTT -q- NTr.O

Mit den Zahlenwerten aus dem Rechenbeispiel in Kapitel 5.1 und k;_, + k;_p = 4,645
erhilt man die Nachweisgrenze G der Aktivitit von U-238:

Guogsg =841 - 107 Bq

Mit dem durchgesetzten Luftvolumen von 50042 m? betrdgt die Nachweisgrenze g der
Aktivitatskonzentration von U-238:

gu-238 = 1,68 . 10—9 Bq : I'Il~3

7 Verzeichnis der erforderlichen Geréite und Chemikalien

7.1 Chemikalien

Alle Chemikalien sollten soweit moglich mit dem Reinheitsgrad analysenrein verwendet
werden.

— Ammoniakgas (99,8%)

— Ammoniaklésung (13 mol - I'1)

— Ammoniaklsung (0,5 mol - 1)

— Ammoniumcarbamat

— Ammoniumnitrat

— Ammoniumiodid

— Borséure

— Ethanol (96 %)

— Reinigungslosung (z. B. Extran MA 01, alkalisch der Firma Merck)
— FluBséure (20 mol - I')

— Glaswolle

— Tonenaustauscherharz (Dowex 1 X 4, 50-100 mesh)

Stand: 1.10.2000 MeRanleitungen Umweltradioaktivitit 6. Lfg./2000
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— Reinigungslosung fiir Ultraschallbad (z. B. Labosol S der Firma neolLab)
— Membranfilter (Sartorius Nr.11301)

— n-Heptan

— Natriumhydrogensulfat

— Natriumnitrit

— Salpetersiure, konzentriert (14 mol - 171)

— Salpetersiure (8 mol - I'!)

— Salzsdure (8 mol - I'!)

— Salzsiure (10 mol - 171)

— Schwefelsiure, konzentriert (18 mol - I™!)

— Thymolblau-Indikator

— Tris-(2-ethylhexyl)-amin (Triisooctylamin, abgekiirzt als TIOA)
— Tri-n-octylphosphinoxid (TOPO)

— Wasserstoffperoxid (30%)

— Xylol (Isomerengemisch)

7.2 Geriite

Alpha-Spektrometrie:

— AlphaspektrometriemeBplatz mit Oberfldchensperrschichtzihler oder ionenimplan-
tiertem Detektor und Vielkanalanalysator

Elektrolyse:

— Edelstahlpliattchen: V2A-Stahl, austhenitisch, @ = 25 mm, Dicke = 0,5 mm, poliert
— Gleichstromquelle mit Konstanthaltung der Stromstérke bis 3 A
— Silikon-Dichtungsringe

sonstiges:

— Abdampfschale

Mulffelofen

Porzellantiegel

Sandbad

Schiitteltrichter

Ultraschallbad

— Ubliche Ausstattung eines radiochemischen Labors

|

|
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