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9  Verfahren zur Bestimmung von Strontium-89
und Strontium-90 in Oberflichenwasser im Falle
erhohter Freisetzungen

1 Anwendbarkeit

Zur Bestimmung von Sr-89 und Sr-90 in Oberflichenwasser im Falle einer erhohten
Freisetzung wird von einem Probenvolumen von einem Liter ausgegangen. Die erreich-
baren Erkennungsgrenzen und Genauigkeit der Werte hdngen ganz entscheidend vom
MeBzeitaufwand ab. Hierbei ist stets zwischen der geforderten Schnelligkeit des Ver-
fahrens und der in Kauf zu nehmenden Unsicherheit der MeBwerte abzuwédgen. Unter
praxisnahen Bedingungen konnen bei einem Zeitaufwand von maximal 2 Tagen Gehalte
bis zu einer GréBenordnung von 0,1 Bq - 17! selbst bei einem Isotopenverhéltnis Sr-89/
Sr-90 = 10 noch gemessen werden. Erste orientierende Hinweise iiber die Hohe der in der
Probe vorliegenden Nuklidgehalte konnen bereits nach einem Arbeitstag erhalten wer-
den. Mehrere Proben konnen gleichzeitig verarbeitet und die MeBpriaparate in entspre-
chend ausgelegten MeBeinrichtungen simultan gemessen werden.

2 Probeentnahme

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

3.1 Prinzip der Methode

Zu einem Liter einer unfiltrierten und mit verdiinnter Salzsdure schwach angesduerten
Wasserprobe wird Strontiumtridger zugesetzt. AnschlieBend werden Sr-89 und Sr-90
mit Natriumcarbonat-Losung an Strontiumcarbonat/Calciumcarbonat zusammen mit
anderen Bestandteilen ausgefillt. Nach dem Auflosen in konzentrierter Salzsdure, Ver-
dinnen mit dest. Wasser, Filtrieren durch Membranfilter, wird im Filtrat Strontium-
carbonat erneut geféllt.

Nach dem Auflosen des Niederschlages in Salpetersdure werden storende Spalt- und
Aktivierungsprodukte in 5 Nitratfallungen in konzentrierter Salpetersdure bei <0°C
sukzessive abgetrennt. Evtl. Anteile von Ba-140 werden iiber eine Bariumchromat-Fél-
lung und Reste von nachgebildetem Y-90 mit einer Yttriumhydroxid-Scavenger-Féllung
entfernt. Nach erneuter Fallung als Strontiumcarbonat wird der Aktivitdtsanstieg des
Tochternuklids Y-90 mit einem Proportionalzihler fortlaufend gemessen. Durch ent-
sprechende Auswertung und Auftragung konnen die in der Probe vorliegenden Anteile
von Sr-89 und Sr-90 unmittelbar ermittelt werden. Erste orientierende Aussagen iiber die
Gehalte beider Strontiumisotope konnen bereits etwa 8 Stunden nach Beginn der Auf-
arbeitung der Proben erhalten werden. Durch Fortsetzung der Messungen konnen die
Sr-89- und Sr-90-Anteile zunehmend genauer abgeschdtzt und somit der zéhlstatistische
Fehler herabgesetzt werden. Das MeBpréiparat kann zu einem spéteren Zeitpunkt erneut
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aufgearbeitet werden, wobei beide Nuklide Sr-89 und Sr-90 zu Kontrollzwecken unter
giinstigeren Bedingungen nach Verfahren C-Sr-89/Sr-90-OWASS-01 bestimmt werden
konnen.

3.2  Probenvorbereitung

Die entnommene (Stichprobe) bzw. gesammelte (Mischprobe) Wasserprobe wird schwach
angesduert und unfiltriert zur weiteren Verarbeitung eingesetzt.

3.3 Radiochemische Trennung

Bei einer unfallbedingten Freisetzung der beiden Strontiumisotope Sr-89 und Sr-90 ist
davon auszugehen, dal beide Radionuklide von einer Vielzahl von Spalt- und Aktivie-
rungsprodukten begleitet werden und die Einstellung des radioaktiven Gleichgewichtes
zwischen Sr-90 und Y-90 nicht vorausgesetzt werden kann. Eine Bestimmung von Sr-89
und Sr-90 wird daher aus dem Anstieg der Aktivitdt des Tochternuklides Y-90 in der {iber
mehrere Nitratfdllungen und einer Bariumchromat-Fallung gereinigten MeBprobe vor-
genommen. Hierbei wird im einzelnen wie folgt vorgegangen:

3.3.1 Die unfiltrierte Wasserprobe mit einem Volumen von 1 Liter wird mit wenigen ml
konzentrierter Salzsidure (10mol-17') angesiuert (pH-Wert von 1), und anschlieBend
werden 10 ml Strontiumchlorid-Lésung (100 mg Sr* +) zugegeben.

Anmerkung

Der Strontiumgehalt typischer Oberflichengewiisser liegt zwischen 0,02 und 0,05mg-17!
und ist somit gegeniiber der Trigerzugabe von 100 mg -1~ ! vernachlissigbar (siche MeB-
anleitung C-Sr-89/Sr-90-OWASS-01).

3.3.2 Durch Zugabe von 50 bis 100 ml Natriumcarbonat-Losung zur homogenisierten
Probe bis zur alkalischen Reaktion (pH-Wert von >9) werden die Erdalkalicarbonate,
zusammen mit anderen Bestandteilen (Eisenhydroxid, Schwebstoff u. a.), ausgefillt. Bei
erhohten Calcium-Gehalten der Probe ist der Zusatz an Natriumcarbonat-Losung ggfs.
zu erhohen.

3.3.3 Der Niederschlag wird nun 5 Minuten bei 3000 Umdrehungen pro Minute
abzentrifugiert. Der Uberstand wird dekantiert und verworfen, der Riickstand wird in

ca. 10 ml konzentrierter Salzsdure (10 mol -1™ ') gelost und anschlieBend mit 40 ml dest.
Wasser verdiinnt.

3.3.4 AnschlieBend wird erneut 5 Minuten bei 3000 Umdrehungen pro Minute zentrifu-
giert. Nach der Zentrifugation wird der Uberstand in ein Becherglas iiberfiihrt (Eluat 1)
und der Riickstand nochmals mit ca. 10 ml konzentrierter Salzsidure (10 mol -1~ 1) eluiert.
Daraufhin werden wiederum ca. 40 ml dest. Wasser zugegeben, zentrifugiert und der
Uberstand nach der Zentrifugation in das Becherglas zu Eluat 1 iiberfiihrt.

3.3.5 Die salzsauren Eluate werden mit konzentrierter Ammoniak-Losung (18 mol -171)
auf einen pH-Wert von 1 eingestellt. Restliche partikulare Anteile (z. B. Schwebstoff)
werden mittels Filtration durch Membranfilter (Porenweite: 0,45 pm) entfernt.

3.3.6 Durch Zugabe von Natriumcarbonat-Losung zur filtrierten Losung bis zur alka-
lischen Reaktion (pH-Wert von 9) werden die Erdalkalicarbonate erneut ausgefillt.
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3.3.7 Die Suspension wird 5 Minuten bei 3000 Umdrehungen pro Minute zentrifugiert:
Der Uberstand wird dekantiert und verworfen, der Riickstand wird in 10 ml Salpeter-
saure (4mol -1 1) geldst.

3.3.8 Zur auf <0°C abgekiihlten salpetersauren Losung werden 50 ml auf <0°C ge-
kiihlte rauchende Salpetersiure (24mol-1"') zugegeben und fiir 3 Minuten mit einem
Glasstab geriihrt. 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.

3.3.9 AnschlieBend wird in einer Kiihlzentrifuge 5 Minuten bei 3000 Umdrehungen
pro Minute zentrifugiert: Der Uberstand wird dekantiert und verworfen, der Stron-
tiumnitrat-Niederschlag mit restlichen Verunreinigungen wird in 10 ml Salpetersdure
(1mol-17 1) wiederum geldst.

3.3.10 Die Fillungsschritte 3.3.8 und 3.3.9 werden viermal wiederholt.

Anmerkung

Mit der Nitratfallung konnen die relevanten Spalt- und Aktivierungsprodukte von den
Strontiumisotopen Sr-89 und Sr-90 wirksam abgetrennt werden. Liegen aus anderwei-
tigen Messungen (z.B. y-Spektrometrie) Informationen iiber das Auftreten weiterer
Nuklide in der Probe vor, so kann durch eine Tragerzugabe die Trennwirkung bei der
Nitratfallung erhoht werden. Ba-140 muB allerdings tiber eine Bariumchromat-Fillung
von Sr-89/Sr-90 abgetrennt werden. Bei sorgfiltigen Arbeiten konnen nach 5 Nitratfil-
lungen chemische Ausbeuten von ca. ng, = 809, erreicht werden.

3.3.11 Der Strontiumnitrat-Niederschlag nach der letzten Nitratfdllung wird in ca.
50 ml dest. Wasser gelost und in ein Becherglas tiberfiihrt.

3.3.12 Zur waBrigen Losung von Strontiumnitrat mit Sr-89, Sr-90 und ggfs. Ba-140
werden folgende Zusitze zugegeben:

— 5ml Bariumchlorid-Losung (50 mg Ba® +)

— 1ml Essigsdure (6mol-171) '

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

Der pH-Wert der Losung ist mit verdiinnter Salzsdure (1 mol-1"') bzw. Ammoniak-
Losung (1 mol -1 ') mit Hilfe eines pH-Meters auf einen Wert von 35,5 einzustellen.

3.3.13 Die Losung wird anschlieBend auf 95°C erhitzt und Bariumchromat durch
tropfenweise Zugabe von 1 bis 2 Natriumchromat-Lsung (0,3 mol -17 ') in der Siedhitze
ausgefillt. Nach dem Absetzen des Niederschlages ist die Vollstindigkeit der Féllung
durch Zugabe von einigen Tropfen Natriumchromat-Losung zu iiberpriifen. Der Uber-
stand muB leicht gelb gefirbt sein!

3.3.14 Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wird die Suspension in einen Zentri-
fugenbehélter tiberfithrt und 5 Minuten bei 3000 Umdrehungen pro Minute zentrifugiert.
Der Uberstand mit Sr-89 und Sr-90 wird anschlieBend dekantiert und in ein Becherglas
uberfihrt; der Riickstand wird verworfen.
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Anmerkung

Bei der Bariumchromat-Féllung ist der pH-Wert exakt einzuhalten. Bei stdrker saurer
Losung féllt Barium unvollstindig, in starker alkalischer Losung dagegen fallt Strontium
mit aus. Der Anteil Ba-140, der Sr-89/Sr-90 begleitet, liegt bei sorgfiltiger Arbeitsweise
bei maximal 3 9,. Der Anteil Sr-89/Sr-90, der mit Bariumchromat ausfillt, schwankt
zwischen 5 und 10 9. Bei stark erh6hten Ba-140-Gehalten in der Probe empfiehlt es sich,
die Bariumchromat-Fallung nach Schritt 3.3.13 zu wiederholen.

3.3.15 Zur chromathaltigen Losung von Sr-89 und Sr-90 werden 10ml Yttrium-
chlorid-Losung (100 mg Y**) zugegeben und gut vermischt. AnschlieBend werden Hy-
draziniumhydroxid tropfenweise zur Reduktion von Cr®" zu Cr3®* sowie einige ml
Ammoniak-Losung bis zur alkalischen Reaktion (pH-Wert von 9) zugesetzt und kurz
erwarmt.

3.3.16 Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wird 5 Minuten bei 3000 Umdrehun-
gen pro Minute zentrifugiert. Der Zeitpunkt der Phasentrennung tg ist zu notieren. Der
farblose Uberstand mit Sr-89 und Sr-90 wird dekantiert und in ein Becherglas tiberfiihrt.
Der Riickstand (Chromhydroxid, Yttriumhydroxid mit Y-90) wird verworfen.

3.3.17 Die Losung mit Sr-89 und Sr-90 wird in einem Becherglas erhitzt und Strontium-
carbonat mit Ammoniumcarbonat im UberschuBl ausgefillt.

3.3.18 Nach dem Abkiihlen wird der Niederschlag auf einem vorgewogenen Membran-
filter (Porenweite: 0,45 pm) abfiltriert, mit Ethanol/Wasser [1/1 (v/v)] kurz nachge-
waschen, fiir 30 Minuten bei 105°C getrocknet und anschlieBend zur Bestimmung der
chemischen Ausbeute ng, gewogen (m§,).

3.3.19 Die MeBprobe mit Sr-89 und Sr-90 wird in eine MeBschale tiberfiihrt, mit Tesa-
folie iiberklebt und in einem Proportionalzihler fortlaufend gemessen. Die Zeitpunkte
der laufenden Messungen sind zu notieren und auf den Zeitpunkt der Phasentrennung tg
in Schritt 3.3.16 zu beziehen.

3.4  Storungen

Bei der Durchfithrung der Nitratfdllung ist auf die Einhaltung der erforderlichen Kiihl-
temperatur von <0°C zu achten, um Strontium-Verluste zu vermeiden. Entsprechend
vorgekiihlte Reagenzien bei der Durchfithrung dieser Schritte erleichtern die radio-
chemische Reinigung auch unter zeitlich angespannten Bedingungen.

4 Messung der Aktivitiit

Hinweise zur Messung der Aktivitdt konnen Verfahren C-Sr-89/Sr-90-OWASS-01 ent-
nommen werden.

5 Berechnung der Analysenergebnisse

Nach der radiochemischen Reinigung tiber mehrere Nitratfdllungen, Abtrennung des
Ba-140 mit Bariumchromat und Entfernung von Y-90 iiber eine Yttriumhydroxid-Sca-
venger-Féllung zum Zeitpunkt tp wird der Aktivititsanstieg des Tochternuklides Y-90 in
der MeBprobe von Sr-90 und Sr-89 bei MeBzeiten von t,, = 100 Minuten fortlaufend
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verfolgt. Die Zeitmarken der einzelnen Messungen sind auf den Zeitpunkt der Abtren-
nung tp zu beziehen. Zur Veranschaulichung des Y-90-Anstieges in einer derart gereinig-
ten MeBprobe ist der Verlauf der Zahlrate nach einer Yttriumchlorid-Scavenger-Fil-
lung bei t fiir drei verschiedene Nuklidverhéaltnisse Sr-89/Sr-90 in Abb. 1 beispielhaft
aufgetragen. '

Auswertung und Ermittlung der einzelnen Nuklidanteile von Sr-89 und Sr-90 erfolgen in
mehreren Schritten:

5.0.1 Der Verlauf der bei den Messungen erhaltenen Nettozdhlrate R, (t;), die die ein-
zelnen Anteile R, o¢. Ry, 50 und Ry g, umfaBt, nach der Yttriumhydroxid-Scavenger-
Fillung zum Zeitpunkt tp kann durch die folgende Beziehung beschrieben werden:

€
Rn(ta:Rsf-go'{H -[1-e“-9°‘“f“)]}+Rsr-89-e”sr-89‘“f—“> st
€8r-90

Durch Umformen erhilt man folgende Beziehung:

. [1 _ exy.ao'(tF “ti)]
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Abb. 1: Anstieg der Zihlrate Ry_go(t;) nach der Yttriumhydroxid-Scavenger-Féllung bei verschiedenen
Proben mit unterschiedlichen Nuklidverhiltnissen Sr-89/Sr-90
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Diese Gleichung entspricht einer linearen Beziehung von der Form:
Y = Rgr00 "X+ Rgrg0 (3)

Hiermit konnen die einzelnen Nuklidanteile Rg, g4 und R, oo entweder auf graphischem
oder auch rechnerischem Wege zum Bezugszeitpunkt tp durch Extrapolation erhalten
werden. So wird bei der Extrapolation auf x = 0 unmittelbar die zugehorige Zihlrate
Rg,_go (tr) erhalten; bei x = 1 dagegen kann die jeweilige Summe der beiden Zihlraten
Rg;.00 und R, g4 abgelesen oder auch berechnet werden. In Abb. 2 sind die entsprechend
Gl. 2 ausgewerteten Zahlraten fiir drei verschiedene Proben mit unterschiedlichen Nu-
klidverhéltnissen Sr-89/Sr-90 beispielhaft aufgetragen (siche auch Abb. 1) und die Er-
mittlung der einzelnen Aktivitdtsanteile Rg, go(tp) bzw. Rg, go(tg) + Rs, o0 (tp) durch
Extrapolation dargestellt.

5.0.2  Ausder fiirden Zeitpunkt t; erhaltenen Zihlrate Rg,_gq (tz) kann unter Zugrunde-
legung der bekannten Zdhlausbeute €, g9, der chemischen Ausbeute 1g,, dem Volumen

18 Sr-89 P10
Srgo” 88

Rsr-go(te) * Rs:_goltr!
14 —
Rsr-gal tF)

Rs;.ggltr) + Re.golte)

i se-s0(tF)
P5
5 —
L -
. ; l RSI"BQ (tF)* RSr-go(tF)
2 - Rsr-ggltF)
0 | : | |

Abb. 2: Ermittlung der einzelnen Anteile Rg, g0 und (Rg,_go + Rg,.q0) durch graphische oder auch rechne-
rische Extrapolation aus der linarisierten Auftragung der MeBwerte nach Gleichung 2 auf den Zeitpunkt t,.
fiir drei verschiedene Nuklidverhiltnisse Sr-89/Sr-90
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der Probe V sowie ggfs. unter Berticksichtigung der Selbstabsorption durch Faktor f,
wiederum die entsprechende Aktivitdtskonzentration der Probe ¢, g4 (tg) zum Zeitpunkt
tg:

R t
Csr_go (tp) = sc-05 (fr) Bq-17} 4)
€580 Mg 'V

bzw. zum Zeitpunkt der Probeentnahme tp:

Csr-50 (tp) = Cgpgo (tg) etseo (et Bg 171 Q)
erhalten werden.

5.0.3 Durch Differenzbildung wird Rg, ¢, (t5) auf einfache Weise berechnet und hieraus
die gesuchte Aktivititskonzentration cg, o (tp) der Probe ermittelt:

Ry, o0 (t
Cormo =~ pg g (6)
€sr-90 MNsr f°V

Wegen der grofen Halbwertszeit von Sr-90 von tg, ¢, = 28,78 a ist eine Korrektur zur
Berticksichtigung des radioaktiven Zerfalls zwischen t; und tp nicht erforderlich.

5.1  Rechenbeispiel

Berechnung der Aktivititskonzentration cg,_ o, und cg,_go in einer Wasserprobe:

Zeitpunkt der Probeentnahme D tp =1.07.1991/12°°
Zeitpunkt der Y(OH);-Scavenger-Fillung — : tg =2.07.1991/12°°
Extrapolierte Zéahlrate von Sr-89 bei x = 0 : Rg,g0(tp) =133s"!
Summenzahlrate von Sr-89 und Sr-90 bei x = 1 : Rg, go(tp) + Rg,90 = 14,8571
Zihlausbeute fiir Sr-89 | Egr-g89 = 0,263
Zahlausbeute fiir Sr-90 : Egr-90 = 0,257

Volumen der Probe Y =11
Zerfallskonstante von Sr-89 : Asr_g9 = 0,000572h~*
Selbstabsorptionsfaktor - £ =1,0

Chemische Ausbeute D MNsr = 0,80

Die Aktivitdtskonzentration cg,_go (tp) zum Zeitpunkt der Probeentnahme tp wird nach
Gl. 4 und 5 berechnet:

13.3 - e0,000572 -24

) = = 64,1 Bq-1"!
Csr-g0 (tp) 0,263-0,80-1,0-1 !

Die Aktivititskonzentration cg,_oo zum Zeitpunkt der Probeentnahme tp wird entspre-
chend nach GI. 6 ermittelt:

t 14,8 — 133 B
Cseoo(l) = 057 080101 o Bd

Stand: 1.12.1994 MeBanleitungen Umweltradioaktivitit 3. Lfg./1995
© Gustav Fischer Verlag - Stuttgart - Jena



C-Sr-89/Sr-90-OWA SS-02-08

Da die Methode im Falle einer storfallbedingten Freisetzung zum Einsatz kommen soll,
in dem orientierende Informationen tiber die Kontamination von Oberflichenwasser mit
den beiden Strontiumisotopen Sr-89 und Sr-90 schnell benotigt werden, wird hier auf
eine eingehende Fehlerbetrachtung verzichtet. In einem solchen Falle hat die Schnellig-
keit des Verfahrens Vorrang vor einer moglichst hohen Genauigkeit. Das Ergebnis der
Bestimmung von Sr-89 und Sr-90 lautet somit im vorliegenden Fall:

Csrgo(tp) = 64 Bq -1~ !
Csro0(tp) = 7Bq-1" !

6 Nachweisgrenze

6.1 Erkennungsgrenzen des Verfahrens

Die erreichbaren Erkennungsgrenzen g*, o und g*s, o, bei der Bestimmung von Sr-89
und Sr-90 in Oberflichenwasser im Falle einer erhohten Freisetzung hdngen entschei-
dend von der verfiigbaren Zeit bei der Messung des Y-90-Aktivitdtsanstieges sowie von
dem in der Probe vorliegenden Nuklidverhaltnis Sr-89/Sr-90 ab. Da in einem solchen
Falle die Ausgangsbedingungen extrem schwanken konnen und die analytischen Erfor-
dernisse gegeniiber den Forderungen nach Schnelligkeit des Verfahrens i. a. zuriicktreten
miissen, wird auf eine Ableitung der Erkennungsgrenze verzichtet.

Unter praxisnahen Bedingungen sind beide Strontiumisotope in Wasserproben bis zu

Gehalten in einer GroBenordnung von 0,1 Bq -1~ mit vertretbarer Unsicherheit noch
bestimmbar.

6.2 Nachweisgrenzen des Verfahrens

Aus den angegebenen Erkennungsgrenzen g _go und g¥ o, konnen die Nachweisgrenzen
beider Nuklide gg, g5 und gg,_o, unter Zugrundelegung eines Konfidenzkoeffizienten von
k;_p = 1,645 fiir den Fehler 2. Art zu 0,16 Bq -1~ ! berechnet werden (siehe Kapitel IV.5
dieser MeBanleitungen). Auf die Besonderheiten der MeBbedingungen zur Limitierung
der Irrtumswahrscheinlichkeit B (Fehler 2. Art) und Gewéhrleistung einer vorgegebenen
statistischen Sicherheit 1 — f wird nachdriicklich hingewiesen.

7 Verzeichnis der erforderlichen Chemikalien und Gerite

Hinweise iiber die erforderlichen Chemikalien und Gerite konnen MeBanleitung C-Sr-
89/Sr-90-OWASS-01 entnommen werden.
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