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8 Verfahren zur Bestimmung von Strontium-89
und Strontium-90 in Oberflaichenwasser
im Normalfall

1 Anwendbarkeit

Mit dem angegebenen Verfahren konnen die beiden Strontiumisotope Sr-89 und Sr-90 in
Oberflichenwasser im Normalfall bestimmt werden. Zur Erhhung der Empfindlichkeit
der Methode wird eine Anreicherung beider Nuklide aus Probenvolumina von 50 Litern
vor der eigentlichen Bestimmung vorgenommen. Bei MeBzeiten von 100 Minuten pro
Probe konnen hiermit noch Gehalte von 0,1 (Sr-90) bzw. 1 (Sr-89) Bq-m™ > gemessen
werden.

Mit diesem Verfahren konnen die langfristigen Belastungen eines Gewéssers mit Sr-89
und Sr-90 empfindlich erfaBt und die Auswirkungen der verschiedenen Quellen im Nah-
und Fernbereich der Emittenten aufgezeigt werden (1).

2 Probeentnahme

Die Probeentnahme ist unter Verfahren C-y-SPEKT-OWASS-01 beschrieben.

3 Analytik

3.1 Prinzip der Methode

Die Bestimmung der beiden Strontiumisotope Sr-89 und Sr-90 in Oberfldchenwasser bei
Gehalten von 0,1 bis 100 Bq - m™~? verliuft in zwei Schritten:

3.1.1 Anreicherung

Anreicherung von Sr-89 und Sr-90 aus Probenvolumina von 50 Litern durch Mitféllung
an Strontiumhydrogenphosphat unter Verwendung von bentonitischen Flockungshilfs-
mitteln und anschlieBender Sdureelution (2).

Alternativ kann die FluBwasserprobe mittels Rotationsverdampfer o.4. konzentriert
und der Riickstand in Sdure aufgenommen werden.

3.1.2 Radiochemische Trennung

Spalt- und Aktivierungsprodukte werden durch wiederholte Féllung der Erdalkalinitrate
in hochkonzentrierter Salpetersdure in der Kélte ( < 0°C) abgetrennt («Nitratmethode»).
Ba-140 und etwaige Anteile von Ra-226 und Ra-228, die bei diesem Trennungsschritt Sr-
89 und Sr-90 begleiten, werden iiber eine Chromatféllung abgetrennt. Reste von nach-
gebildetem Y-90 werden durch eine Yttriumhydroxid-Scavenger-Fillung entfernt.

Nach Einstellung des radioaktiven Gleichgewichtes zwischen Sr-90/Y-90 (ca. 14 Tage)
wird die Probe als Strontiumcarbonat zum Zeitpunkt tg in einem Proportionalzidhler
gemessen. AnschlieBend wird die MeBprobe in Sdure gelost und das nachgebildete Y-90
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an emmem mit Bis-(2-ethylhexyl)-phosphat (HDEHP) imprignierten Filterboden aus
schwach saurer Losung extrahiert, mit konzentrierter Salzsdure eluiert, als Yttrium-
oxalatgefillt und zum Zeitpunkt ty gemessen. Aus der auf den Zeitpunkt der Abtrennung
ty bzw. der Bruttomessung t; umgerechneten Zahlrate Ry_q, (t5) kann, unter Beachtung
des Grads der Einstellung des radioaktiven Gleichgewichtes zwischen Sr-90 und Y-90,
die entsprechende Zahlrate des Mutternuklides Rg, o, berechnet werden (2).

Der auf Sr-89 zuriickgehende Anteil Ry, go wird erhalten, indem man von der zum
Zeitpunkt tg erhaltenen Bruttoaktivitit R, die nun bekannten Anteile Rg, o0, Ry_q0 (tg)
und R, abzieht. Rg, ¢, wird unter Zugrundelegung der bekannten Zihlausbeute &g, g in
die gesuchte Aktivitdt Ag_go (Bq) bzw. Aktivitdtskonzentration cg,_go (Bq -1~ 1) umgerech-
net. In gleicher Weise kann die entsprechende Aktivitdtskonzentration cg, 9o (Bq-17%)
erhalten werden. Zur Berechnung der einzelnen Aktivitatsanteile sind die Zeitpunkte der
Abtrennung von Y-90 bei der letzten Yttriumhydroxid-Scavenger-Fillung tg, der Brutto-
messung ty, der Abtrennung Y-90 am HDEHP-Filterboden ty, sowie der Messung(en)
von Y-90 ty zu notieren und bei der Ermittlung der einzelnen Aufbaufaktoren und
Korrektur des radioaktiven Zerfalls zu beriicksichtigen. :

3.2 Probenvorbereitung

Die entnommene (Stichprobe) bzw. gesammelte (Mischprobe) Wasserprobe wird ohne
jegliche Vorbehandlung unfiltriert zur weiteren Verarbeitung eingesetzt.

3.3 Radiochemische Trennungen

3.3.1 Anreicherung durch Fillung nach dem Bentonit-Verfahren (2)

Bei der Anreicherung von Sr-89 und Sr-90 nach dem Bentonit-Verfahren wird im
folgenden von einem Probenvolumen von V = 50 Liter ausgegangen. Wird ein kleineres
bzw. groBeres Probenvolumen und damit verminderte bzw. erhdhte Empfindlichkeit des
Nuklidnachweises zugrundegelegt, ist der folgende Ansatz entsprechend anzupassen.
Hierbei wird wie folgt vorgegangen:

3.3.1.1 In einem Kunststoffbehilter (601) wird ein Teil der unbehandelten und un-
filtrierten Probe von ca. 151 eingefiillt, anschlieBend 10 ml Strontiumchlorid-Losung
(100 mg Sr**) zugesetzt, der Rest der Probe von ca. 351 hinzugefiigt und ca. 15 Minuten
geriihrt.

Anmerkung (a)

Soll die chemische Ausbeute ng, mit Hilfe von Sr-85 bestimmt werden, ist zusitzlich eine
exakt dosierte Menge dieses Tracers zuzusetzen. Hierbei sind jedoch zwei y-spektrome-
trische Messungen des y-Strahlers Sr-85 (E, = 514,01 keV; tg, g5 = 64, 849d) durchzu-
fithren. Zudem ist bei der Ermittlung der Bruttoaktivitit R, bei ty der auf dieses Nuklid
zurilickgehende Anteil Rg, g5 zu beriicksichtigen; hierbei wird die Kenntnis der B-Zihl-
ausbeute &g, g5 von Sr-85 vorausgesetzt. Auf die MGglichkeit der Beeintrachtigung der
Bestimmung von Sr-85 anhand der y-Linie bei 514,01 keV durch die stets vorhandene
Linie bei 511,0 keV wird hingewiesen.

Anmerkung (b)

Die Gehalte an stabilem Strontium (Sr?*) in typischen Binnengewissern liegen bei 0,02
bis 0,05mg 17" (5). Sie sind somit gegeniiber dem Trigerzusatz von 2mg-1"! i.a. zu
vernachlédssigen.
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3.3.1.2 Daraufhin werden 60 g di-Natriumhydrogenphosphat (Na,HPO, - 12H,0), in
wenig dest. Wasser gelost, der Probe unter Rithren zugegeben.

3.3.1.3 Nun werden 400 ml Flygtol A-Losung (aktivierter Montmorillonit), dann 100
bis 150 ml konzentrierte Ammoniak-Ldsung (18 mol-1') bis zur alkalischen Reaktion
(pH-Wert > 8) zugegeben und 30 Minuten geriihrt.

3.3.1.4 AnschlieBend werden 300 ml Kerafloc-Losung (Polyelektrolyt) zugefiigt, 3 Mi-
nuten geriihrt und den Niederschlag mindestens 1 Stunde absetzen lassen.

Anmerkung :
Bei dieser Fillung werden Sr-89 und Sr-90 zu ca. 90 9 abgetrennt bzw. ausgefillt (6).

3.3.1.5 Nach dem Absetzen des Niederschlages wird der Uberstand abgehebert bzw.
abgesaugt und verworfen. Der Niederschlag wird in einen Zentrifugenbehélter (1000 ml)
tiberfiihrt, 30 Minuten bei 3000 Umdrehungen pro Minute zentrifugiert und der Uber-
stand anschlieBend dekantiert und wiederum verworfen.

Anmerkung

Soll nach einer gammaspektrometrischen Einzelnuklidbestimmung auch eine Bestim-
mung der beiden Strontiumisotope vorgenommen werden, so kann der nach Abschnitt
3.3.1.12 der MeBanleitung C-y-SPEKT-OWASS-01 anfallende Riickstand wie folgt wei-
ter verarbeitet werden.

3.3.1.6 Der Riickstand wird nun mit 100 ml konzentrierter Salzsdure (10mol-171%) in
einem Zentrifugenbehalter (1000 ml) unter Riihren eluiert. Das Eluat wird durch Zentri-
fugieren abgetrennt und in ein 1000 ml Becherglas iiberfiihrt.

3.3.1.7 Die Elution mit 100 ml konzentrierter Salzsdure (10 mol-17*) wird wiederholt
und erneut zentrifugiert.

3.3.1.8 SchlieBlich wird mit 100 ml Salzsdure (2mol -1~ ') eluiert und wiederum zentri-
fugiert. Die einzelnen Eluate von Schritt 3.3.1.6 bis 3.3.1.8 werden vereinigt.

3.3.1.9 Die vereinigten Eluate werden nun mit konzentrierter Ammoniak-Losung
(18 mol -17 ') auf den pH-Wert von 1 eingestellt.

3.3.1.10 Durch Zugabe von gesittigter Natriumcarbonat-Losung im Uberschul3 wer-
den nun die Erdalkalicarbonate geféllt. Der Niederschlag wird 15 Minuten bei 3000
Umdrehungen pro Minute abzentrifugiert und der Uberstand verworfen. Der Nieder-
schlag wird nun, wie unter Abschnitt 3.3.3 beschrieben, weiter verarbeitet.

Anmerkung

Eine Konzentrierung der beiden Strontiumisotope mittels Rotationsverdampfer oder
Eindampfsammler ist ebenfalls moglich. Hierzu ist bei Proben von 50 Litern jedoch ein
erheblicher Aufwand an Zeit und Energie erforderlich (6).

3.3.2 Abtrennung von Y-90 an mit HDEHP imprignierten Filterboden

Die Abtrennung von Y-90 an mit HDEHP imprégnierten Filterboden ist der Extraktion
im Flissig/Flissig-Zweiphasensystem (Salzsdure (0,1 mol -17')/HDEHP in Petrolether)
insoweit iiberlegen, als bereits bei Kontaktzeiten von weniger als einer Sekunde hohe
Abscheidungsquoten erzielt werden. Vorteilhaft ist weiterhin, daB3 der Filterboden mehr-
fach verwendet werden kann und das einmal imprégnierte Filterbodenmaterial in fester
Form nahezu unbegrenzt lagerfihig ist (2, 4).
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Abb. 1: Verteilungskoeffizienten Ky von Y-88 und Sr-85 im Zweiphasensystem Salzsdure/HDEHP bzw.
H,DEHP in Abhéngigkeit von der Sdurekonzentration ¢y (2)

Das Extraktionsverhalten von Strontium und Yttrium im Zweiphasensystem Salz-
saure/HDEHP kann einer Auftragung der Verteilungskoeffizienten K, im Konzentra-
tionsbereich von 0,1 bis 10mol -1~ Abbildung 1 entnommen werden. Die Messungen
wurden unter Verwendung der beiden Radioisotope Sr-85 und Y-88 als Tracer durchge-
fiihrt (2).

Hieraus kann entnommen werden, daB3 die hochsten Trennfaktoren von ca. 10° und
damit die giinstigsten Trennbedingungen fiir Strontium/ Yttrium bei einer Sdurekonzen-
tration von 0,1 mol -17 ! zu erwarten sind.

Zur Priparation des HDEHP-Filterbodenmaterials werden 3 Gewichtsteile Voltalef 300
(Polyfluorchlorethylen) mit 1 Gewichtsteil HDEHP (in Aceton gelost) unter kriaftigem
Riihren in einer Porzellanschale versetzt und im Abzug an der Luft getrocknet. Anstelle
von Voltalef 300 kann auch das chemisch identische Produkt Voltalef 302 verwendet
werden, das jedoch zuvor in einer Kugelmiihle auf die fiir Filterboden geeignete Korn-
groBe zerkleinert werden muB3. Weitergehende Hinweise konnen von der Bundesanstalt
fiir Gewisserkunde in Erfahrung gebracht werden.

Zur Herstellung des eigentlichen Filterbodens wird das derart imprégnierte Filterboden-
material in dest. Wasser aufgeschlimmt und auf einer Hahn’schen Nutsche iiber Glas-
faserfilter abgesaugt. Die optimale Flichenbelegung liegt bei 1 bis 1,5g-cm™ 2. Um
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Verluste beim Durchsaugen der eigentlichen Losungen infolge Aufwirbelung zu vermei-
den, wird der Filterboden mit einem Glasfaserfilter abgedeckt. Auf dichte Packung des
Filterbodenmaterials ist zu achten. Zur Abtrennung von Y-90 von Sr-90 wird die
schwach salzsaure Losung (pH-Wert 1,5) mit maximaler Sauggeschwindigkeit durch den
Filterboden hindurchgesaugt. Die unter praxisnahen Bedingungen erreichbaren Ex-
traktionsausbeuten liegen iiber 90 9. Ein Filterboden kann nach der Extraktion des Y-90
mit konzentrierter Salzsiure (10mol-1"") und Auswaschen mit verdiinnter Salzsdure
(0,1 mol -1~ ") erneut verwendet werden (2).

Anmerkung

In handelsiiblichen Produkten von HDEHP sind bisweilen erhebliche Anteile von Mono-
(2-ethylhexyl)-phosphat (H,DEHP) enthalten, die die Abtrennung von Y-90 erheblich
storen konnen. Diese Produkte sind fiir den vorgesehenen Zweck nicht geeignet.

3.3.3 Radiochemischer Trennungsgang (2, 3, 6)

3.3.3.1 Dernach Schritt 3.3.1.10 erhaltene Riickstand wird in 20 bis 30 ml Salpetersiure
(4mol -171) gelost. Die Losung wird anschlieBend in einem Kiihlthermostat auf < 0°C
abgekiihlt.

3.3.3.2 Zudieser Losung werden 100 ml auf < 0°C gekiihlte rauchende Salpetersiure
(24 mol -17") unter Riihren hinzugegeben. Abzug benutzen !

Anmerkung

Rauchende Salpetersdure reagiert heftig mit leicht oxidierbaren Stoffen (Ethanol, Ter-
pentin, Holzwolle, Zellstoff u.a.) und wirkt stark dtzend auf Haut, Atemwege und
Schleimhéute. Auf die diesbeziiglichen Bestimmungen der Gefahrstoffverordnung wird
hingewiesen.

3.3.3.3 Die ausgefillten Erdalkalinitrate werden nun in einer Kiihlzentrifuge 15 Minu-
ten bei 3000 Umdrehungen pro Minute in 250 ml-Behéltern aus Teflon abzentrifugiert.
Der Uberstand wird dekantiert und verworfen.

3.3.3.4 Der Riickstand wird in 10 ml Salpetersiure (1 mol-17') gelst und die Lésung
wiederum im Kiithlthermostat auf < 0°C abgekiihlt.

3.3.3.5 Zur auf <0°C abgekiihlten Losung werden erneut 40ml auf <0°C vorge-
kiihlte rauchende Salpetersdure (24 mol -1 ') zugesetzt und mit einem Glasstab umge-
riihrt. Der Niederschlag wird wiederum abzentrifugiert und der Uberstand verworfen.

Anmerkung

Liegen in der Probe weitere Spalt- und Aktivierungsprodukte vor, miissen an dieser Stelle
(Nitratfallung) entsprechende Riickhaltetrager (10 mg Triager pro Nuklid) zur Verbesse-
rung der Trennwirkung zugegeben werden.

3.3.3.6 Die Schritte 3.3.3.4 und 3.3.3.5 sind viermal zu wiederholen.

Anmerkung

Bei einer fiinfmaligen sukzessiven Féllung der Erdalkalinitrate kann Strontium (und
Barium) selbst von einem 100fachen UberschuB an Calcium mit einer chemischen
Ausbeute von 80 bis 90 %, abgetrennt werden (6). Der Calcium-Anteil im Strontium-
nitrat-Niederschlag liegt bei sorgféltiger Ausfiihrung bei maximal 3 %. Barium, Radium
und Blei begleiten Strontium bei der Nitratfallung. Die chemischen Ausbeuten fiir
Barium liegen ebenfalls bei 80—-90 9. Alle anderen Spalt- und Aktivierungsprodukte
werden, ebenso wie das Tochternuklid Y-90, praktisch quantitativ abgetrennt. Die
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Trennwirkung kann erfahrungsgemiB durch Tragerung der abzutrennenden Nuklide bei
den ersten beiden Nitratfallungen erhoht werden.

3.3.3.7 Nach den Nitratfdllungen werden die Erdalkalinitrate in 20 ml dest. Wasser
gelost.

3.3.3.8 Zur wiBrigen Losung der Erdalkalinitrate werden nun die folgenden Zusitze
zugegeben:

— 5ml Bariumchlorid-Losung (50 mg Ba*™)

— 1ml Essigsdure (6 mol-17 1)

— 2ml Ammoniumacetat-Ldsung (6 mol -17 1)

3.3.3.9 Mit Salzsdure (1 mol-1"!) bzw. Ammoniak-Losung (1 mol-17") wird der pH-
Wert der Lésung mit Hilfe eines pH-Meters auf 5,5 eingestellt.

3.3.3.10 Die Losung wird anschlieBend auf einer Heizplatte auf 95°C erhitzt und 1 bis
2 ml Natriumchromat-Losung (0,3 mol -17 1) tropfenweise hinzugefiigt. Nach dem Ab-
setzen des Bariumchromat-Niederschlages ist die Vollstindigkeit der Féllung durch
Zugabe von einigen Tropfen Na,CrO,-Lésung (0,3 mol -17") zu iberpriifen: Die tiber-
stehende Losung muB leicht gelb gefirbt sein.

3.3.3.11 Nach dem Abkiihlen der Losung wird der Niederschlag (Ba-140 u.a.) {iber
Blaubandfilter abfiltriert und das Filtrat mit Sr-89 und Sr-90 in ein 400 ml-Becherglas
iberfithrt. Der Bariumchromat-Niederschlag wird verworfen.

Anmerkung

Bei der Bariumchromat-Fillung ist der pH-Wert exakt einzuhalten. In stdrker saurer
Losung fillt Barium unvollstindig, in stérkerer alkalischer Losung féllt Strontium mit
aus. Der Anteil Ba-140, der Sr-89/Sr-90 begleitet, liegt bei sorgfaltiger Arbeitsweise bei
maximal 3%,. Der Anteil Sr-89/Sr-90, der mit Bariumchromat ausfallt, schwankt zwi-
schen 5und 10 % . Bei stark erhohten Ba-140-Gehalten in der Probe, empfiehlt es sich, die
Bariumchromat-Fillung im Filtrat nach Schritt 3.3.3.11 zu wiederholen.

3.3.3.12 Zur chromhaltigen Losung von Sr-89 und Sr-90 wird Hydraziniumhydroxid
tropfenweise zur Reduktion von Cr®* und Cr’* zugesetzt und erwirmt.

Anmerkung

Ist hinreichend bekannt, daB in der Probe Ba-140 und andere storende Nuklide (z. B.
Ra-228) nicht vorliegen, konnen die Schritte 3.3.3.8 bis 3.3.3.12 entfallen. In diesem Fall
kann, wie folgt, weiter vorgegangen werden:

3.3.3.13 Zur Losung von Sr-89 und Sr-90 werden anschlieBend 10 ml Yttriumchlorid-
Losung (100mg Y>*) zugesetzt und gut vermischt. Durch tropfenweise Zugabe von
konzentrierter Ammoniak-Losung (18 mol -17 ') bis zur alkalischen Reaktion (pH-Wert
>8,5) wird Yttriumhydroxid ausgeféllt. Die Suspension wird in einen Zentrifugenbe-
halter (250 ml) iiberfithrt und 5 Minuten bei 3000 Umdrehungen pro Minute zentrifu-
giert. Der Zeitpunkt der Phasentrennung tg ist zu notieren. Der Uberstand mit Sr-90 und
Sr-89 wird dekantiert und der Riickstand (Yttriumhydroxid und ggfs. Chromhydroxid)
verworfen.

3.3.3.14 Die Losung mit Sr-89/Sr-90 wird nun in einem Becherglas (400 ml) bis zur
Siedehitze erhitzt und durch Zugabe von Ammoniumcarbonat-Losung im Uberschul3
Strontiumcarbonat ausgeféllt.
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3.3.3.15 Nach dem Abkiihlen wird der Strontiumcarbonat-Niederschlag auf einem
vorgewogenen Membranfilter (Porenweite: 0,45 pum) abfiltriert, 1 Stunde bei 105°C
getrocknet und anschliefend zur Bestimmung der chemischen Ausbeute ng, gewogen
(m3,).

Anmerkung

Ist eine Bestimmung der radiochemischen Ausbeute ng, mit Hilfe von Sr-85 vorgesehen,
so 1st die nach Schritt 3.3.3.15 erhaltene MeBprobe y-spektrometrisch auszumessen. Die
gesuchte Ausbeute ng, wird aus der gemessenen Ziahlrate Ry, g5 und der an einer ent-
sprechenden Standardprobe erhaltenen Zihlrate R, g5 (St) fiir die gleichen MeBbedin-
gungen ermittelt. Bei der Bestimmung von mg, mit Sr-85 ist jedoch die relativ hohe
B-Zéahlausbeute des y-Strahlers Sr-85 bei der folgenden Summenaktivititsmessung bei tg
von &g,.g5 = 0,05 bis 0,10 zu beachten. Bei hoher Dosierung von Sr-85 zur Verkiirzung
der MefBzeit wird hierdurch die Erkennungsgrenze fiir Sr-90 merklich angehoben. Hier
kann die gravimetrische Bestimmung von mng von Vorteil sein. Auf eine potentielle
Storung bei der y-spektrometrischen Bestimmung von Sr-85 bei 514,01 keV durch die
stets vorhandene Linie bei 511 keV wird hingewiesen.

3.3.3.16 Das nach Schritt 3.3.3.15 erhaltene Strontiumcarbonat-Priparat wird zur
Finstellung des radioaktiven Gleichgewichtes zwischen Sr-90 und Y-90 ca. 14 Tage
stehen lassen. Hierbei wird die Summenaktivitdt der Probe R, zum Zeitpunkt tg ermit-
telt. Der Grad der Gleichgewichtseinstellung kann iiber den Aufbaufaktor f, exakt
angegeben werden. Nach der Messung wird die Probe bei 450°C verascht.

Anmerkung

Ist hinreichend bekannt, daB in der Probe kein Sr-89 vorliegt, so kann die Bestimmung
der Summenaktivitdt R, entfallen. In diesem Fall kann wie folgt, weiter vorgegangen
werden.

3.3.3.17 Das Strontiumcarbonat-Praparat wird mit insgesamt ca. 30ml Salzsiure
(1 mol -17 ") portionsweise geldst. Zur salzsauren Losung werden 10 ml Yttriumchlorid-
Losung (100 mg Y*") zugegeben.

3.3.3.18 Die salzsaure Losung von Sr-90/Y-90 und ggfs. Sr-89 und Sr-85 wird mit
Ammoniak-Losung (1 mol-171) auf den pH-Wert 1,5 eingestellt und anschlieBend iiber
einen entsprechend praparierten HDEHP-Filterboden gesaugt (Herstellung des Filter-
bodens: Siehe Abschnitt 3.1.2 dieser MeBanleitung). Zeitpunkt der Extraktion von Y-90
am Filterboden ty notieren.

Anmerkung

Eine Abtrennung von Y-90 durch Extraktion am HDEHP-Filterboden kann auch be-
reits nach 5 Tagen nach der Yttriumhydroxid-Scavenger-Féllung (tz) vorgenommen und
somit die Wartezeit entsprechend abgekiirzt werden. Nach dieser Zeit ist das radioaktive
Gleichgewicht zwischen Sr-90 und Y-90 zu ca. 759, erreicht. Dies kann durch den
Aufbaufaktor f, entsprechend beriicksichtigt werden.

3.3.3.19 Das auf dem HDEHP-Filterboden abgeschiedene Y-90 wird insgesamt fiinf-
mal mit jeweils 10 ml konzentrierter Salzsdure (10 mol -17 1) sukzessive eluiert.

3.3.3.20 Die vereinigten Eluate werden mit konzentrierter Ammoniak-Lésung (18
mol-17") auf den pH-Wert von 1 bis 2 eingestellt, anschlieBend auf einer Heizplatte auf
95°C erhitzt und Yttriumhydroxid durch tropfenweise Zugabe von Ammoniak-Ldsung
bis zur alkalischen Reaktion (pH-Wert > 8,5) gefillt. Nach dem Abkiihlen wird der
Niederschlag abzentrifugiert. Die iiberstehende Losung wird dekantiert und verworfen;
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der Riickstand Yttriumhydroxid mit Y-90 wird in wenigen ml Eisessig (17mol-171%)
gelost und die Losung mit 25 ml dest. Wasser verdiinnt.

3.3.3.21 Die Losungvon Y-90 wird nun auf einer Heizplatte auf 95 °C erhitzt und durch
tropfenweise Zugabe von gesittigter Oxalsdurelosung Yttrium als Yttriumoxalat bei
einem pH-Wert von 2 bis 3 gefillt.

3.3.3.22 Nach dem Abkiihlen wird der Niederschlag auf Blaubandfilter abfiltriert, mit

wenig dest. Wasser nachgewaschen und anschlieBend im Trockenschrank bei 105°C 1
Stunde getrocknet.

3.3.3.23 Das auf Blaubandfilter vorliegende Préaparat wird in eine MeBschale (Durch-
messer: 50 bzw. 60 mm) tiberfiihrt, mit Tesafolie tiberklebt und anschlieBend in einem
Proportionalzihler gemessen. Der (Die) Zeitpunkt(e) der Messung(en) ty ist (sind) zu
notieren und die Zédhlrate(n) Ry_qo(ty), nach Abzug einer etwaigen Untergrundzihlrate
R, (Abb. 4), auf den Zeitpunkt der Abtrennung t,, entsprechend umzurechnen.

Anmerkung

Bei der Ermittlung von Ry._gq(ty) ist der Abfall der Y-90-Aktivitat iiber mindestens
5Tage — entsprechend 2 Halbwertszeiten von Y-90 — auszumessen, um eine etwaige
Untergrundzihlrate R, von langlebigen Storstrahlern (z.B. Sr-90, Ra-226 u.a.) mog-
lichst genau ermitteln zu konnen. Mit dieser Auswertung kann die Selektivitdt der Y-90-
Bestimmung ganz wesentlich erhoht werden (Abb. 4).

3.3.3.24 Nach der (den) Messung(en) der Y-90-Aktivitdt wird das MeBpradparat mit
Tesafolie in einem Tiegelofen 2 Stunden bei 800 °C verascht und als Y, 05 zuriickgewo-

gen (m§). Hieraus wird die chemische Ausbeute ny bei der Abtrennung von Y-90 am
HDEHP-Filterboden ermittelt.

4 Messung der Aktivitat

Zur Bestimmung der beiden Strontiumisotope wird eine gut abgeschirmte, kalibrierte -
MeBanordnung bendtigt. MeBeinrichtungen mit automatischem Probenwechsler oder
SimultanmeBbetrieb in Verbindung mit einer rechnergestiitzten MeBwertverarbeitung
sind von Vorteil. Hierbei weisen mit Argon/Methan betriebene Proportionalzihler ge-
geniiber Geiger-Miiller-Zahlrohren Vorteile dadurch auf, dal hohere Zahlraten koinzi-
denzfrei gemessen werden konnen.

Zur Uberpriifung der Langzeitkonstanz der MeBeinrichtung und der Zahlausbeuten sind
in angemessenen Zeitabstdnden Kontrollmessungen mit Sr-90-Standardproben vorzu-
nehmen. Eine fortlaufende Uberpriifung des Nulleffektes ist erforderlich, um etwaige
Kontaminationen oder sonstige Beeintrdchtigungen rechtzeitig erkennen zu kdnnen.
Weitere Hinweise kdnnen Kapitel V. dieser MeBanleitungen entnommen werden.

4.1 Kalibrierung der MeBanordnung

Die Kalibrierung der MeBanordnung erfolgt mit MeBpraparaten bekannter spezifischer
Aktivitdt unter den gleichen MeBbedingungen, wie die Messung der eigentlichen Proben.
Die MeBpriparate werden aus Losungen von Sr-90 und Sr-89 bekannter Aktivitatskon-
zentration, die von der Phys.-Tech. Bundesanstalt, Braunschweig, bezogen werden kon-
nen, hergestellt.
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Sr-89 wird mit Strontiumcarbonat ausgefillt und gemessen. Sr-90 wird, nach Abtren-
nung des Y-90 an einem HDEHP-Filterboden, ebenfalls mit Strontiumcarbonat ausge-
fallt und gemessen. Der Anstieg des nachwachsenden Tochternuklids Y-90 wird auf den
Zeitpunkt der Abtrennung ty, extrapoliert und somit die Zahlrate Rg,_ oo des reinen Sr-90
erhalten. Das am HDEHP-Filterboden abgeschiedene Y-90 wird mit konzentrierter
Salzsdure eluiert, als Yttriumoxalat gefallt und gemessen. Die Zihlrate Ry_ g, wird
wiederum auf den Zeitpunkt der Abtrennung ty bezogen. Die zum Zeitpunkt der Mes-
sung bzw. der Abtrennung vorliegende spezifische Aktivitidt der Proben kann aus den
zertifizierten Angaben der Standardlosungen berechnet werden.

Aus den direkt erhaltenen (Rg,_g9) bzw. auf den Zeitpunkt der Abtrennung extrapolierten
(Rs,.00, Ry_o0) Zihlraten (s™'), der bekannten Aktivititskonzentration der Standard-
16sungen cg,_go und ¢g,_9¢ (Bq-ml™') sowie dem bei der Herstellung der MeBpriparate
eingesetzten Probenvolumen V (ml) konnen die B-Zahlausbeuten der drei Nuklide &g, g4,
€sr.00 UNd €y_go berechnet werden. Die Vollstandigkeit der Abtrennung und Féllung ist
durch Auswigen der Standardproben sicherzustellen. Gegebenenfalls erfolgt eine Kor-
rektur iber die chemische Ausbeute ng, und ny.

RSr~89

€g;89 = 1
S8 Csr-go " YV " Mgy )
Rg,.00(t
€s..00 = ,_,S_,ﬁf’_(*}‘i)*. 2)
CSr-9O ) V ) T]Sr
Ry.90(ty)
Ey.00 = _ Y90 VM (3)

Cy.g0 V' My

Die Bestimmung der chemischen Ausbeuten erfolgt durch Wagung der Carbonate
(Sr-89, Sr-90) bzw. des Yttriumoxids nach Verglithen des Yttriumoxalat-Niederschlages
(Y-90). Aus der vorgegebenen (m") und der nach der Abtrennung zuriickgewogenen
Masse (m?) erhédlt man die chemischen Ausbeuten n zu:

mg,
Nsr = v (4)

My = — )

In gleicher Weise werden bei der eigentlichen Untersuchung von FluBwasserproben die
chemischen Ausbeuten bestimmt. Alternativ kann hier eine Bestimmung der chemischen
Ausbeute bei der Sr-90-Bestimmung mit Hilfe von Sr-85 durchgefiihrt werden. Hierbei
gilt analog:

. R§r~85

Ms; (6)

v
Sr-85

In diesem Falle sind zwei zusétzliche y-spektrometrische Messungen durchzufiihren.

Wegen der bei Sr-90/Y-90 zu erwartenden Absorption der emittierten -Teilchen inner-
halb des eigentlichen MeBpréaparates (Selbstabsorption) sind die Zédhlausbeuten stets auf
eine bestimmte Flachenbelegung d zu beziehen. Werden die eigentlichen MeBproben bei
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Abb.2: Abhingigkeit des Selbstabsorptionsfaktors fs (= €/¢,) von der Flichenbelegung d des MeBpripa-
rates

anderen Werten von d gemessen, als die zur Kalibrierung verwendeten Standardproben,
so ist dieser Einflul durch einen Selbstabsorptionsfaktor fg gegebenenfalls zu korrigie-
ren. Solche Bedingungen kdnnen auftreten, wenn beispielsweise die chemischen Ausbeu-
ten bei der Aufarbeitung der Proben starken Schwankungen unterliegen.

Zur Veranschaulichung des Einflusses der Selbstabsorption auf die Zihlausbeute € ist der
Selbstabsorptionsfaktor fg(= g/g,) fiir Sr-89, Y-90 sowie Sr-90/Y-90 in Abhingigkeit
von der Flachenbelegung des MeBpriparates in Abb. 2 beispielhaft aufgetragen. Hieraus
kann entnommen werden, daB i.a. eine Korrektur nur bei extremen Schwankungen von d
erforderlich ist.

4.2  Storungen

Bei der Sr-89 Bestimmung sind Beeintrachtigungen dann zu erwarten, wenn bei kom-
plexen Nuklidgemischen Strontiumnitrat bei der Nitratfillung mit unzureichendem
Trennfaktor abgetrennt wird und merkliche Anteile von storenden Nukliden Sr-89 bei
der Bruttomessung tg vortduschen. In diesem Falle ist die Anzahl der Fillungen ent-
sprechend zu erh6hen. Eine Kontrolle iiber eine y-spektrometrische Messung des Mef-
préaparates ist hier angezeigt.

Bei einer Sr-90-Bestimmung kdnnen Verfilschungen dann auftreten, wenn Y-90 nach der
Abtrennung nur iiber eine einzige Messung bei ty bestimmt wird und so der Untergrund
eines langlebigen Storstrahlers unerkannt bleibt. Zur Vermeidung dieser mdglichen
Storungen empfiehlt es sich, den Abfall von Y-90 iiber mindestens zwei Halbwertszeiten
(ca. 5 Tage) auszumessen (siche Abb. 4).
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Werden die Fillungen von Strontiumnitrat bei Temperaturen oberhalb von 0°C ausge-
fithrt, muB mit merklichen Verlusten, damit mit niedrigeren chemischen Ausbeuten ng,
sowie mit kleineren Trennfaktoren gerechnet werden.

5 Berechnung der Analysenergebnisse

Die Abtrennung und Bestimmung der beiden Strontiumisotope Sr-89 und Sr-90 in
groBvolumigen Wasserproben erfolgen in mehreren Schritten, bei denen verschiedene
Messungen und Berechnungen ausgefiihrt werden miissen: Nach der Anreicherung von
Sr-89 und Sr-90 aus 50 Litern FluBwasser nach der Bentonitmethode, Reinigung der
Erdalkalifraktion iiber eine wiederholte Fallung der Nitrate («Nitrat-Methode») wird
evtl. vorhandenes Ba-140 iiber eine Bariumchromatfiallung abgetrennt. AnschlieBend
werden Sr-89 und Sr-90 als Strontiumcarbonat ausgefallt. Das Tochternuklid Y-90 146t
man bis zum anndhernden radioaktiven Gleichgewicht nachwachsen. Zur indirekten
Bestimmung von Sr-89 wird zum Zeitpunkt t; eine Messung der Bruttoaktivitdt Ry
vorgenommen (Abb. 3).

Nach der Messung von R, wird der Niederschlag mit Sr-90, Y-90, Sr-89 und ggfs. Sr-85
in Losung gebracht und hieraus Y-90 zum Zeitpunkt ty an einem HDEHP-Filterboden
abgetrennt, aufbereitet und fortlaufend bei ty,, ty, ... t¥** gemessen. Aus der zum Zeit-
punkt ty; gemessenen Y-90-Aktivitdt Ry_o¢(ty;) kann die zum Zeitpunkt ty aus Sr-90
nachgebildete Y-90-Aktivitit ermittelt und, unter Beriicksichtigung der B-Zihlausbeu-
ten der einzelnen Nuklide, die dquivalente Zéhlrate Rg, oo erhalten werden. Aus der
Differenz der zum Zeitpunkt t; gemessenen Bruttoaktivitit R, und der Zdhlraten von
Sr-90 und Y-90 erhilt man den Anteil von Sr-89 und evtl. Sr-85. Die einzelnen Zihlraten

10° ¢ . . . r . : , "

[}

Nachbildung von Y-80 nach | Abfall von Y-90 nach Abtrennung
Y (OH);- Scavenger-Fallung am HDEHP-Filterboden

Rsr-s9*Rsr-g0 *Ry-g0

Rsr-a0 Ry-90 3
— R.. ]
e t, =64h V0 .
l_E_l | \\RSPSO 1
&

Rg,.
10! _/ torgs 5054 51180 _

i
! Gleichgewichtsaktivitit

mit Sr-89 ——
- ohne Sr-89 ---~
—]OO 1 L L 1 ! L 1 '
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
t[h]

te tg ty ty

Zeitpunkt der :5r-90/Y-90-Trennung - Bruttomessung Y-90- Extraktion Messung von Y-90
(Y(OH),-Féllung) (HDEHP-Filterboden)

Gemessen wird : — Sr-89+5r-90 +Y-90 —_— Y-90

Abb.3: Beispiel fiir den Verlauf der Zahlraten von Sr-90, Sr-89 und Y-90 nach der Yttriumhydroxid-
Scavenger-Fillung zum Zeitpunkt tg, Extraktion von Y-90 an einem HDEHP-Filterboden zum Zeit-
punkt ty und einer Bruttomessung zum Zeitpunkt tz. Bezugszeitpunkt: t = 0
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Abb.4: Ermittlung der auf den Zeitpunkt der Abtrennung t, extrapolierten Zihlrate Ry_o¢(Ty) und
Abzug einer konstanten Untergrundzihlrate Ry, lingerlebiger Storstrahler

werden unter Zugrundelegung der jeweiligen Zahlausbeuten € und unter Beachtung der
Gleichgewichtseinstellung zwischen Sr-90/Y-90 sowie der entsprechenden chemischen
Ausbeuten n in die jeweiligen Werte der Aktivitdtskonzentration ¢, umgerechnet. Die
Nuklidgehalte c, sind stets auf den Zeitpunkt der Probeentnahme tp zu beziehen.

Hierbei wird im einzelnen wie folgt vorgegangen:

5.0.1 Nach Abtrennung von Y-90 an einem HDEHP-Filterboden und Fillung als
Yttriumoxalat wird die MeBprobe {iber einen Zeitraum von mind. 5 Tagen bei MeBzeiten
von jewelils t;, = 100 Minuten fortlaufend gemessen (Abb. 4). Die mit Zeitmarken fort-
laufend ausgegebenen MeBwerte Ry_q, (ty) werden entweder auf graphischem Wege oder
aber rechnergestiitzt mit Hilfe eines geeigneten Least-Squares-Fit-Programmes ausge-
wertet: Abzug eines etwaigen Untergrundes R, und Extrapolation der Zihlrate auf den
Zeitpunkt der Abtrennung am HDEHP-Filterboden. Hierbei gilt:

Ry_00(ty) = Ry_op(ty) &Moo tx=t g1 o
mit:

Ay.00 = 0,0108 h™ ! und (ty — t,) in Stunden

5.0.2 Der Grad der Gleichgewichtseinstellung zwischen Sr-90/Y-90 zum Zeitpunkt ty,
kann aus dem auf den Zeitpunkt tp bezogenen Aufbaufaktor f; ermittelt und somit die
mit Sr-90 insgesamt in Gleichgewicht stehende Y-90-Aktivitit Ry_o4(t,) angegeben
werden:

Ry 90 (ty) 1

Ry 90(ty) = Ny [l — exy_go-(tF~tM)] S ®
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. Ry.o0(tm)

(8a)
Ny '

mit:
fl — 1 — e)\‘Y-QO'(tF_tM)

5.0.3 Aus der mit Sr-90 insgesamt im radioaktiven Gleichgewicht stehenden Zahlrate
Ry._g0(t,,) kann, in Verbindung mit der chemischen Ausbeute der Strontium-Abtrennung
Ns,» der Zéhlausbeute €y_gq, dem Selbstabsorptionsfaktor fg, die Aktivitdtskonzentra-
tion cg,_90 (Bq -17 1) der Probe vom Volumen V (1) erhalten wrden:

R t
S = —¥50o) gy ©)

Ey.00 Msr sV

5.0.4 Die zum Zeitpunkt t; vorliegende Zéhlrate Rg, go(tp) kann aus der zum Zeit-
punkt tg durchgefithrten Messung der Summenaktivitat R, (tz) wie folgt berechnet werden:

Ry (ts) — Ry — Ry_g0(tg) — Rg;-00 o1

Rg.g0 (tp) = oo (6 — 1) (10)

Ry_q0(tg) errechnet sich wie folgt:
Ry_g0(tg) = Ry_go(t,,) - [1 — ehveolr™®)] 571 (11
= Ry.g0(te) I3 (11a)

mit:
f2 =1— e}‘Y-QO'(tF_tB)

Ry.g0(t,) erhilt man aus Gl. 7 und 8 zu:
ehv-90 (ty — tw)

Ryoo0(t,) = Ry.oo(t 7 12
Y9o( ) \(90(*{)n ‘[1_exy_90-(tF~tm)] ( )

Y
= Ry.o0(ty) '3 (12a)
mit
Ay.g0" (ty — ty)
(&
fy = Neyn0 - (tr — tug)
nY[l — ehvogo (g M]
und somit
Ry g0(tg) = Ry_go(ty) " f53 s~ ! (12b)

Rg,-00 kann wie folgt berechnet werden:

€590 _
g1

RSr-90 = RY-9o(too)' (13)
€y.90
— Ryoo (ty) f3 5% — Ry go(ty)-f5-f, s~ (13a)
= Ry_ g0 (ty) {3 = Ry.go(ty)-f3-fy s
€y.-90
mit:
€5r-90
f4_ =
€y_90
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Hieraus erhilt man nun GI1. 10 zu:

R, (tB) — R, — Ry_go(ty)" (fz f3 + f3 ' f4)

e}\‘Sr-EQ (tr — tg)

Rg,.00(tp) = st (13b)

5.0.5 Die auf den Zeitpunkt t bezogene Aktivititskonzentration cg, g (tr) erhilt man
zu:
RSr—89 (tF)

Cr-g0 (tp) = Bq-I7! 14
sr-89 (tr) e 50 Mo fs- V q (14)

und fiir den Zeitpunkt der Probeentnahme tp:
Csr-g0 (tp) = Csr_go (t) - €*seo (5 Bg -7 (15)
Der zihlstatistische Fehler bei der Sr-90-Bestimmung wird vor allem durch die bei der

Messung von Y-90 auftretende Standardabweichung s[Ry_go(ty)] bestimmt. Im Falle
einer Einzelnuklidmessung ergibt sich der zahlstatistische Fehler von Ry_g¢ (ty) zu:

Ry.go(ty) + Ry (1 +t,/t,)
t

S[Ry.s0(ty)] = \/ 5! (16)

m

Hieraus erhdlt man die relative Standardabweichung s[Ry_g¢(ty)]/Ry.o0(ty) (Varia-
tionskoeffizient) zu:

J Ry_g0(ty) + R, (1 + tn/t,)
$[Ry_g0(ty)] _ $(Csy-90) _ tn 17)
Ry g0 (ty) Csr-90 Ry_g0(ty)

Zur Erhohung der Selektivitit der Sr-90-Bestimmung sollte der Y-90-Abfall jedoch iiber
mindestens 5 Tage fortlaufend gemessen werden (Abb.4). Hierdurch kann der zihl-
statistische Fehler weiter abgesenkt werden. So kann aus den zwischen ty, und t§** bei
einer MeBzeit von t,, durchgefiithrten Messungen und der graphisch oder auch rechner-
gestiitzt erhaltenen Zéhlrate Ry_g0(ty) zum Zeitpunkt t,, die relative Standardabwei-
chung zu:

J Ryo0(ty) + Ry (1 +1-t,/t,)
$[Ry_g0(ty)] _ $(Csr-90) _ n-t, (18)
Ry_g0(ty) Csr-90 Ry_g0(ty)
mit:
- R t max
Ry g0 (ty) = 0000 gy s ) (19)

(ty™ — tM) ’ 7“Y-90

erhalten werden. Bei bekannter Zihlrate Ry _qq (ty) und der iiber den Zeitraum (ty™ — ty)
gemittelten Zihlrate [Ry_q((ty)] kann der zugehorige mittlere Zeitpunkt ty unter Be-
riicksichtigung des radioaktiven Zerfalls von Y-90 auf einfache Weise berechnet wer-
den.
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Zum zdhlstatistischen Fehler der Sr-89-Bestimmung tragen verschiedene Fehlereinfliisse
bei, die nach dem Fehlerfortpflanzungsgesetz wie folgt zusammengefal3t werden konnen:

s(Rgy-g0) = {S[Rb(tB)]}z + [S(Ro)]z + {S[RY-9O(tB)]}2 + [S(RSr-9o)]2 57! (20)

Mit Gleichung 12b und 13a erhilt man nun G.. 20 in der folgenden Form:

Ry + R, (1 +t,/t,) B
$(Rg,.50) = \/ > : e + {S[RY-9O(tY)]}2 ) (f% -f% + f% 'fi) 5! (21)
b

Die Bestimmung von Y-90 kann sowohl iiber eine Einzelmessung als auch iiber n
fortlaufende Messungen durchgefiihrt werden. Die hierbei auftretenden zdhlstatistischen
Fehler s[Ry_go(ty)] bzw. s[Ry_go (ty)] konnen nach GI. 17 und 18 ermittelt und in GI. 21
eingesetzt werden. Hiernach erhilt man:

\/Rb + R, (1 +1tp/t)  Ry.go(ty) + Ry (1 +t,/t,)
+

. . (BHE+30) s (22)
b

$(Rg,.g0) =

m

und

\/ Ry + R, (1 +ty/t) Ry go(ty) + Ry (141" ty/t,)
.+.

t, n-t

$(Rg;.50) = (F2-f2 4 f2-£2) g1 (22a)

m

Hieraus kann wiederum auf einfache Weise die relative Standardabweichung s(Rg,_g9)/
Rg,.go ermittelt und somit die der Sr-89-Bestimmung erhalten werden:

$(Rg;_g9) _ $(Csr-89)

R 50 Csr-89

(23)

Es muB jedoch betont werden, daB bei der Bestimmung von Sr-89 und Sr-90 in der
MeBpraxis erfahrungsgemal die analytischen Priparierfehler, die i.a. nur schwer ab-
schitzbar sind, dominieren und die zihlstatistischen Fehler in den Hintergrund treten.

5.1 Rechenbeispiel

Bestimmung der Aktivitdtskonzentration cg,_go und cg, o, in Oberflachenwasser

Zeitpunkt der Probeentnahme D tp = 1.7.1991/8°°
Zeitpunkt der Y(OH);-Fillung e = 15.7.1991/8°°
Zeitpunkt der Bruttomessung : tg = 29.7.1991/8°°
Zeitpunkt der Y-90-Extraktion sty = 30.7.1991/8°°
Zeitpunkt der Y-90-Einzelmessung Cty = 30.7.1991/12°°
Zeitpunkt der letzten Y-90-Wiederholungsmessung : t9** = 6.8.1991/20°°
Mittlerer Zeitpunkt bei den Y-90-Wiederholungs-

messungen ty = 2.8.1991/12°°
MeBzeit bei der Bruttomessung Sty = 6000s
MeBzeit bei der Y-90-Messung . = 6000s
Anzahl der Wiederholungsmessungen 'n = 19
Zahlausbeute von Sr-90 : €5:.90 = 0,20
Stand: 1.12.1994 MeBanleitungen Umweltradioaktivitdt 3. Lfg./1995
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Ziahlausbeute von Y-90 . €y.90 = 0,40
Zahlausbeute von Sr-89 : €5,.89 = 0,30
Volumen der Wasserprobe % = 501
Chemische Ausbeute von Strontium Mgy = 0,80
Chemische Ausbeute von Yttrium My = 0,90
Zerfallskonstante von Sr-89 : hergo = 0,000572h7 1
Zerfallskonstante von Y-90 : Ay-90 = 0,0108 7!
Nulleffektzihlrate ' R, = 0,017s7 !
MeBzeit des Nulleffektes 1t = 60000s
Zihlrate von Y-90 bei ty : Ry.go (ty) = 0,163s7 ¢
Zahlrate bei der Bruttomessung :Ry(ty) = 1,80s7!
Selbstabsorptionsfaktor s fg = 1,0

Aus der zum Zeitpunkt ty gemessenen Zihlrate Ry_g¢(ty) kann nach Gl.7 die zum
Zeitpunkt ty vorgelegene Zihlrate Ry_gq(ty,) wie folgt ermittelt werden:

RY—QO(tM) — 0’163 . 60,0108'4,0 — 0,1708_1

Die mit dem Mutternuklid Sr-90 insgesamt im Gleichgewicht stehende Zihlrate des
Tochternuklids Ry_gq (t,,) kann unter Beriicksichtigung der chemischen Ausbeute bei der
Y-90-Extraktion nach Gl. 8 wie folgt berechnet werden:

0.170 L,

Hieraus errechnet sich die in der Probe vorliegende Aktivititskonzentration cg,_ o nach
Gl.9 zu:

0,193
Cor00 = : —0,0121 Bq-17!
90 0,40-0,80-1,0- 50 q

Die zum Zeitpunkt ty zu erwartende Zahlrate Ry, go (tp) kann aus der zum Zeitpunkt ty
durchgefiithrten Messung der Bruttoaktivitidt Ry (tg) nach den Gln. 11 bis 13 wie folgt
erhalten werden:

1,80 — 0,017 - 0,163 (0,974 -1,18 +- 0,50 - 1,18)

. -1
—0,000572- 336 = 1,825

RSr-89 (tF) =

€

Hieraus erhilt man die Aktivitdtskonzentration cg, go der Probe zum Zeitpunkt tg nach
Gl. 14 zu:

1.82
t) = ’ — 0,152 Bq-1"!
Csr-59(tr) = (307080 1.0- 50 4

und zum Zeitpunkt der Probeentnahme t, nach Gl. 15 zu:
Cor.g0 (tp) = 0,152 *7%77273% = 0,184 Bq -1

Der relative zdhlstatistische Fehler einer Sr-90-Messung kann im Falle einer Einzel-
messung von Y-90 nach Gl. 17 wie folgt berechnet werden:

MeBanleitungen Umuweltradioaktivitit 3. Lfg./1995 Stand: 1.12.19%4
© Gustav Fischer Verlag - Stuttgart - Jena



(C-Sr-89/Sr-90-OWASS-01-17

\/0,163 +0,017 (1 + 0,10)
$[Ry.g0(ty)] _ $(Csy-00) _ 6000 —0.034
Rgr-00(ty) Csr-90 0,163 ’

Fiir den Fall, daB} Y-90 durch n Wiederholungsmessungen ermittelt wurde (Abb. 4),
erhilt man den relativen zihlstatistischen Fehler einer Sr-90-Messung nach den Gln. 18
und 19 zu:

\/0,0749 +0,017-(1 + 1,9)

R ty) . 19 - 6000
$[Ry_go(ty)] _ $(Csr.90) _ — 00145
Ry g0 (ty) Csr-90 0,0749
mit:
_ 0,170
R : t — 2 (1 — e0,0108'180 — 0’0749 S—l
w00l = o Gt0s 180 ¢ )

Der relative zéihlstatische Fehler bei der Sr-89-Bestimmung kann entsprechend nach den
Gln. 22 und 23 fiir den Fall, daB Y-90 tiber eine Einzelmessung bestimmt wurde, wie folgt
berechnet werden.

\/1,80 +0,017-(1+0,1) N 0,163 +0,017-(1 +0,1)
$(Csy.89)

6000 6000 o7
— = 0,012
Csr_sg 1,80—0,017 - 0,187 - 0,096
mit
3.3+ 133 = 1,67
und fiir den Fall, daB3 Y-90 iiber n Einzelmessungen ermittelt wurde:
\/1,80+0,017-(1+0,1) N 0,163+ 0,017 - (1 +1,9) 167
. 600 19-6 T
$(Cs;-89) _ 0 000 = 0,012

Csr-89 1,80 —-0,17 — 0,187 — 0,096

Das Ergebnis der Bestimmung der Aktivitdtskonzentration der beiden Strontiumisotope
Sr-89 und Sr-90 in Oberflachenwasser mit dem einfachen zihlstatistischen Fehler zum
Zeitpunkt der Probeentnahme t, lautet somit:

Sr-89: Csp.50(tp) = (184 + 2,2)mBq - 171
Cor.g0(tp) = 184mBq 1"+ 1,29
Sr-90: Cor00(tp) = (12,1 4+ 0,41)mBqg 17!
(Einzelmessung) Csr00(tp) = 12,1mBq 171 + 3,49
Sr-90: Csr00(tp) = (12,1 £ 0,17)mBqg -17*

(Wiederholungsmessungen) Csro00(tp) = 12,1mBq 171+ 1,4%
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6 Nachweisgrenzen des Verfahrens

6.1 Erkennungsgrenzen

Die bei der Bestimmung von Sr-90 in Oberflaichenwasser erreichbare Erkennungsgrenze
g¥ o0 ist sowohl von analytischen GroBen (ng,, Ny, €y.90, V €tc.) als auch von dem bei
der Messung der Zihlrate Ry_g(ty) zum Zeitpunkt t, auftretenden zihlstatistischen
Fehler (s[Ry_go(ty)]) abhingig. Erfolgt die Bestimmung von Sr-90 iiber eine Einzelbe-
stimmung des Y-90 bei einer MefBzeit t,,,, so kann g _, in guter Ndherung nach folgender
Beziehung abgeschitzt werden:

R, o
o S5

‘ fo Bq-1°! (24)
€y Ms,* T]Y'fS. \VE [1 — exY—QO'(tF—tM)] -exv.go'(tm—tv) q

5 _
£8r-90 =

Wird dagegen eine Bestimmung von Sr-90 aus mehreren aufeinanderfolgenden Y-90-
Messungen und Ermittlung von Ry_g¢(ty) nach der Methode der kleinsten Fehlerqua-
drate vorgenommen (Abb. 4), so kann g& _o, weiter abgesenkt werden. Bei der Ablei-
tung der Erkennungsgrenze g¥_o, muB in diesem Fall jedoch die Standardabweichung
s[Ry_g0 (ty)] zugrundegelegt werden (siehe Abschnitt 5.0 dieser MeBanleitung). Fiir eine
aus n Einzelmessungen Ry _go(ty) durchgefiihrte Bestimmung von Sr-90 kann die er-
reichbare Erkennungsgrenze g& o, nach folgender Beziechung abgeschitzt werden:

\/ R, ( n-tm>
kl—oc‘ ) 1+
n-t, t

0

Bq-17! (25)

o —-
8sr-90 €y.90 Ns" Ny fS V- [1 - exy.go’(tF“tM)] . elv-sao‘(tm’“tv)

So betrdgt die mit einer konventionellen Low-Level-MeBanordnung bei einer Einzel-
messung mit t = 6000 s und Standardbedingungen (siche Abschnitt 5.1 dieser MeBan-
leitung) fiir einen Konfidenzkoeffizienten k,_, = 3 und einem Probenvolumen von
V = 501 erreichbare Erkennungsgrenze g¥ ¢, = 0,40mBq -1~ !. Fiir den Fall, daf} eine
Bestimmung von Sr-90 iiber n = 19 Einzelmessungen von Y-90 vorgenommen wird,
kann bei den ansonsten gleichen Bedingungen die Erkennungsgrenze auf gf o, =
0,11 mBq -1~ ' abgesenkt werden.

Die bei der Sr-89-Bestimmung erreichbare Erkennungsgrenze g _go wird vor allem
durch die bei der Messung der Bruttozdhlrate R, auftretende Standardabweichung
s[Rg, g0 (tg)] bestimmt (Gl.22 dieser MeBanleitung). So wirkt sich insbesondere der
Anteil an Sr-90 und Y-90 auf die Empfindlichkeit der Messung von Sr-89 aus. Hierbei
kann g¥ g4, bezogen auf den Zeitpunkt tz, nach folgender Beziehung abgeschitzt wer-
den:

\/RY—QO(tY) (f,f3 + f36) + Ry (1 + ty/t,) . [Ry_o0(ty) + Ro(1 + t/t)] - (£33 + £3£3)

tb tm -1
gdgo = Bq-l (26)
580 Mg [V

Zur Berechnung der Erkennungsgrenze fiir den Zeitpunkt der Probeentnahme t, muf3 der
radioaktive Zerfall von Sr-89 entsprechend korrigiert werden:
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gd-s0(ts) _
8850 (tp) = o= t) Bq-17! 27)

Aus Gleichung 26 geht hervor, dal3 die bei der Sr-89-Bestimmung erreichbare Erken-
nungsgrenze g¥_go maligeblich durch die in der Probe ebenfalls enthaltenen Anteile an
Sr-90 und Y-90 bestimmt wird. So betridgt beispielsweise bei einem Sr-90-Gehalt von
12mBq 17! mit einer konventionellen Low-Level-MeBeinrichtung unter den iiblichen
MeBbedingungen (siche Beispiel in Abschnitt 5.1 dieser MeBanleitung) die fiir einen
Konfidenzkoeffizienten von k; _, = 3 und einem Probenvolumen von V = 501 erreich-
bare Erkennungsgrenze g¥ o (tg) = 1,5mBq -1

6.2 Nachweisgrenzen

Die Nachweisgrenzen gg, g9 und g, oo bei der Bestimmung von Sr-89 und Sr-90 nach
dem angegebenen Verfahren konnen unter Einbeziehung des Konfidenzkoeffizienten
k,_p fiir den Fehler 2. Art aus den entsprechenden Erkennungsgrenzen gg,_go und gg; o
wie folgt berechnet werden (siehe Kapitel I'V.5 dieser MeBanleitungen):

Ki_otki_g

Esr-89 = k— " gd-89 BQ’I_l (28)
1—ua
ki _,+k,_ _
gsr-90 = _11(—15_ "g&oo Bq-l ! (28a)
1—a

So kann fir einen Konfidenzkoeffizienten k, _, = 1,645 die Nachweisgrenze der Bestim-
mung von Sr-89 zu gg, g9 = 3,9mBq 17! und die von Sr-90 zu g, 4 = 0,62mBq-17*
(Einfachmessung) bzw. gg, o = 0,17 mBq -1~ ! (Mehrfachmessung) fiir die angegebenen
MeBbedingungen (siehe Abschnitt 5.1 dieser MeBanleitung) berechnet werden. Auf die
Besonderheiten der MeBbedingungen zur Limitierung der Irrtumswahrscheinlichkeit 8
(Fehler 2. Art) und Gewéhrleistung einer vorgegebenen statistischen Sicherheit 1 — (3
wird nachdriicklich hingewiesen.

Es muB} jedoch betont werden, dal die bei der Sr-89- und Sr-90-Bestimmung erreich-
baren Erkennungs- und Nachweisgrenzen insbesondere von analytischen Parametern
(Nse> N> Esr-00> Esr-g0 €tc.) abhingig sind, die Schwankungen unterliegen, die i.a. mathe-
matisch nur schwer darstellbar sind. Die vorangehend vorgenommene Berechnung von
Erkennungs- und Nachweisgrenzen bei der Bestimmung der beiden Strontiumisotope
Sr-89 und Sr-90 stellt daher eine Abschidtzung dar, die {iber die Empfindlichkeit eines
unter praxisnahen Meflbedingungen eingesetzten Verfahrens orientieren will. Hieraus
kann jedenfalls entnommen werden, dal die im RoutinemeBprogramm zum StrVG
vorgegebenen Nachweisgrenzen von 10mBgq-17 ' bei der Bestimmung von Sr-89 und
Sr-90 in Oberflichenwasser nach dem angegebenen Verfahren leicht eingehalten werden
konnen.
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7 Verzeichnis der erforderlichen Chemikalien und Gerite

7.1 Chemikalien

— Flygtol A-Losung (20 g Flygtol A/l destilliertes Wasser: Hersteller: Fa. Erbsloh
GmbH, 65366 Geisenheim)

— Kerafloc A 4005 (0,2 g Kerafloc A 4005/1 destilliertes Wasser: Hersteller: Fa. Zschim-
mer & Schwarz GmbH & Co, Chemische Fabriken, Max-Schwarz-Stralle 4-5, 56112
Lahnstein)

— Ammoniak-Losung, NH,OH, 2, 4, 10 und 18mol -1}

— Salzsiure, HCl, 1, 2, 4 und 10mol 17!

— Salpetersiure, HNO;,, 1, 4, 10 und 24mol -17*

— Essigsidure, CH;COOH, 6 und 17mol -17*

~ Strontiumchlorid-Losung, SrCl,-6H,0, 30,6 g-17 ! in dest. Wasser

— Yttriumchlorid-Lésung, YCly-H,0, 34,0 g - 1™ * in verdiinnter Salzsdure (0,1 mol -17)

— Bariumchlorid-Losung, BaCl,-6H,0, 17,9 g1 ! in dest. Wasser

— Natriumcarbonat-Losung, Na,CO;-10H,0, gesattigte Losung von dest. Wasser

— Ogxalsdure Losung, (COOH),, gesittigte Losung von dest. Wasser

— Natriumchromat-Ldsung, Na,CrO,, 48,6 g-17! in dest. Wasser

— Ammoniumacetat-Losung, CH;COONH,, 460 g -1~ ! in dest. Wasser

— Ammoniumcarbonat-Losung, (NH,),CO;, 200 g -17 ' in dest. Wasser

— Hydraziniumhydroxid, N,H;OH, 24 %ige Losung

— Bis-(2-ethylhexyl)-phosphat (HDEHP), frei von Anteilen an Monoester

— Ethanol/Wasser-Gemisch (1:1) (v/v)

— Voltalef 300 bzw. 302 (Lieferfirma: Fa. Lehmann & Vo8, Alsterufer 13, 20354 Ham-
burg)

— Natriumcarbonat, Na,CO5-10H,O0, fest

— di-Natriumhydrogenphosphat, Na,HPO,-12H,0, fest

— Standardldsungen (Aktivititsnormale) von Sr-89, Sr-90 und Sr-85 (optional) der
Phys.-Tech. Bundesanstalt, 38116 Braunschweig

7.2  Gerite

— Low-Level-MeBplatz mit Proportionalzihler und antikoinzident geschaltetem Schirm-
zahler fiir 50 bzw. 60 mm-MeBschalen und rechnergestiitzter MeBwertverarbeitung

— Rotationsverdampfer, 101 (optional)

— Kiihlzentrifuge mit 1000 ml-Behilter und 250 ml-Behélter (Teflon)

— Wasserstrahlpumpen

— Heizplatten mit Magnetriihrer

— Kiihlthermostat mit Kiihlbadfliissigkeit auf der Basis von Perfluorkohlenwasserstof-
fen (z. B.: Badfliissigkeit FC-77 von 3M Deutschland GmbH, D-41453 Neuss)

— Hahn’sche Nutschen, G2, Durchmesser: 40 mm

— Tiegelofen

— Muffelofen

— 2 Kunststoffflaschen, 601 mit seitlichem Ablauthahn

— Blaubandfilter, Membranfilter (0,46 um), Glasfaserfilter (z. B. Glasfilter Nr.8, Fa.
Schleicher & Schiiell, 37586 Dassel)
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