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5 Verfahren zur Bestimmung von Plutoniumisotopen
in Proben von Weide- und Wiesenbewuchs

1 Anwendbarkeit

Das nachstehend beschriebene Verfahren kann zur Untersuchung aller Weide- bzw. Wie-
senbewuchsproben eingesetzt werden, die nach dem Strahlenschutzvorsorgegesetz in ent-
sprechenden Situationen und nach der Richtlinie zur Emissions- und Immissionsiiberwa-
chung kerntechnischer Anlagen auf Plutoniumisotope zu untersuchen sind. Die Methode
ist auf beliebige Aschen pflanzlichen Materials iibertragbar und lehnt sich eng an ein Ver-
fahren an, das im Kernforschungszentrum Karlsruhe eingefiihrt ist und sich iiber viele
Jahre bewihrt hat (1, 2).

2 Probeentnahme

Die Probeentnahme von Weide- bzw. Wiesebewuchsproben ist in Verfahren F-y-SPEKT-
FUMI-01 ausfiihrlich beschrieben.

3 Analytik

3.1  Prinzip der Methode

Die aufbereitete und unter Zusatz von Salpetersdure veraschte Bewuchsprobe wird nach
Zusatz von Pu-242- oder Pu-236-Tracer (Pu-242 ist als Tracer vorzuziehen, wenn es zur
Verfiigung steht) mit einer Mischung aus Salpeter- und FluBsdure erhitzt und extrahiert.
Durch zweimalige Extraktion der wiirigen Phase mit Tri-n-octylphosphinoxid in Cyclo-
hexan werden zwei- und dreiwertige Ionen der Matrixelemente abgetrennt. Nach Riick-
extraktion unter reduzierenden Bedingungen wird die wiBrige Pu-Fraktion durch Mit-
fallung und Ionenaustauschchromatographie gereinigt und schlieflich kathodisch in
Form der Hydroxide auf ein Edelstahlplédttchen elektrolytisch abgeschieden. Die Mes-
sung des o-Spektrums erfolgt in einer Vakuumkammer mit Hilfe eines Oberflachen-
sperrschichtdetektors.

3.2  Probenvorbereitung

Die Herstellung von Aschen der Bewuchsproben ist bei Verfahren F-y-SPEKT-FUMI-01
in allen Einzelheiten beschrieben. Fiir die Plutoniumbestimmung muf3 die Asche jedoch
in der Regel nach dem Abkiihlen mit konz. Salpetersdure (14mol - I'!) befeuchtet, auf
dem Sandbad getrocknet und nochmals bei 550°C verascht werden. Die Probe muf} frei
von Kohlenstoffresten sein. Gegebenenfalls ist die Asche ein weiteres Mal mit konz. Sal-
petersdure (14 mol - I'') zu durchfeuchten und die Veraschung zu wiederholen. Nach der
Veraschung wird die Probe in einer Reibschale mit Hilfe eines Pistills homogenisiert.

Die Ascheausbeute ist zu ermitteln, damit die Ergebnisse auf die Trockenmasse (TM) der
Bewuchsprobe umgerechnet werden kénnen.
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3.3 Radiochemische Trennung

Die radiochemische Trennung und elektrolytische Abscheidung erfolgt wie unter Ver-
fahren F-a-SPEKT-BODEN-01 dieser MeBanleitungen beschrieben. Statt der in dieser
Vorschrift angegebenen Menge von 100 g veraschten Bodens werden abweichend 20 g
Bewuchsasche als Ausgangsmaterial eingesetzt.

4 Messung der Aktivitiit

Die Messung des Prédparates erfolgt mit einem Oberflachensperrschicht-Detektor im
Vakuum (ca. 10° Pa Restdruck) bei etwa 100 V in Verbindung mit einem Vielkanalanaly-
sator und einer Datenausgabeeinheit. a-Spektrometer werden heute in der Regel mit
ionenimplantierten Detektoren ausgeriistet. Grundlegenden Ausfithrungen zur a-Spek-
trometrie sind dem Kapitel IV.2 dieser MeBanleitungen zu entnehmen.

41  Kalibrierung

Die Bestimmung der Nachweiswahrscheinlichkeit der MeBanordnung kann mit Hilfe von
U-233- und Am-241-Praparaten bekannter Aktivitdt und vernachldssigbar kleiner
Schichtdicke erfolgen. In diesem Fall muf} jedoch sichergestellt werden, daf3 die Kali-
brierpraparate genau den gleichen Durchmesser besitzen wie die zu messenden Pripa-
rate. Der Kalibrierfaktor kann im iibrigen im Bereich von 3 bis 7 MeV in sehr guter Nihe-
rung als konstant angenommen werden. In der Regel ist jedoch keine gesonderte Bestim-
mung der Nachweiswahrscheinlichkeit erforderlich, wenn ein Pu-Tracer mit genau
bekannter Aktivitit eingesetzt wird.

Zur Uberpriifung der Energiekalibrierung konnen im Handel erhiltliche Priparate
eingesetzt werden, die mehrere a-Strahler enthalten, so z.B. U-233, Pu-239, Am-241,
Cm-244, Cf-250 und Cf-252.

4.2  Messung der Probe

Die Messung der Proben erfolgt in der gleichen geometrischen Anordnung, in der kali-
briert wurde. Wenn mit einem Pu-Tracer bekannter Aktivitit gearbeitet wird, muf3 eine
bestimmte geometrische Anordnung nicht exakt eingehalten werden. Die MeBzeiten
konnen jeweils zwischen 12 Stunden und mehreren Tagen betragen.

5 Berechnung der Analysenergebnisse

Fiir den Regelfall des Einsatzes einer bekannten Aktivitédt eines Pu-Tracers Ay, erfolgt
die Berechnung der spezifischen Aktivitit a, zu der zu bestimmenden Plutoniumisotope
in Anlehnung an die Gleichung 4.51a des Kapitels IV.5 dieser MeBanleitungen geméif
Gleichung 1:

a, = ATr . Rn, P Bq . kg——l ™ (1)

mA'q'Rn,Tr'pr

MeBanleitungen Umweltradioaktivitdt 4. Lig./1997 Stand: 30.5.1997
© Gustav Fischer Verlag - Stuttgart - Jena - Liibeck - Ulm




F-0-SPEKT-FUMI-01-03

Darin bedeuten:

a, = spezifische Aktivitdt des zu bestimmenden Pu-Nuklides in Bq - kg TM

At = Aktivitdt des zugesetzten Pu-Tracers in Bq

m, = Masse der eingesetzten Asche in kg

q = Verhiiltnis der Trockenmasse zur Asche in kg TM - kg™' Asche

R,; = Nettozdhlrate im Bereich der Linie der Energie E, des zu bestimmenden Pu-Nuk-

lides in s

R, 1 = Nettozéhlrate im Bereich der Linie der Energie Ey, des Pu-Tracers in s

p: = Emissionswahrscheinlichkeit fiir die a-Strahlung des zu bestimmenden Pu-Nukli-
des

pr = Emissionswahrscheinlichkeit fiir die a-Strahlung des Pu-Tracers

In der Praxis konnen die GroBen p, und py; in der Regel gleich 1 gesetzt werden, da man
die Auswertebereiche des a-Spektrums so wihlt, daB alle a-Linien der jeweiligen Pu-
Nuklide erfaBBt werden.

Die Standardabweichung s(a,) der spezifischen Probenaktivitit a, ist in Anlehnung an
Gleichung 4.52a des Kapitels IV.5 dieser MeBanleitungen gegeben durch Gleichung 2:

s(ar) = ar- J [s(Rn, )Ry, o] + [S(Ro, 1)/Ro, m)* + [s(An)/An]* Bq-kg' TM  (2)

Darin bedeuten:

s(a;) = Standardabweichung der spezifischen Probenaktivitit a, in Bq - kg™ TM
s(Ry;) = Standardabweichung der Nettozéhlrate R, des zu bestimmenden Pu-Nuklides
ol
ins
s(R,m) = Standardabweichung der Nettozéhlrate R, 1, des Pu-Tracer-Nuklides in s7!
s(Ar) = Standardabweichung der Pu-Tracer-Aktivitét in Bq

Als Ergebnis werden die spezifische Aktivitét a, der Probe und die Standardabweichung
s(a,) der spezifischen Aktivitit in Bq - kg™ TM angegeben (a, * s(a,)).

5.1  Rechenbeispiel

Bei der Bestimmung des Pu-239+Pu-240-Gehaltes einer Bewuchsprobe unter Zusatz von
Pu-242 als Tracer wurden folgende Daten ermittelt:

Ar  =432-10°Bq
s(A;) =0,6-10° Bq
m, =0,020 kg

q =11,5kg TM - kg™! Asche
tm =120000 s
to =120000 s

Rp, =1,20-10"*s"im Bereich der Pu-239/Pu-240-Linien
R,; =0,65-10"s"im Bereich der Pu-239/Pu-240-Linien
R,; =0,55-10"*s"im Bereich der Pu-239/Pu-240-Linien
Ry =24,7-10"* s im Bereich der Pu-242-Linien

Rorr =0,70-10" s im Bereich der Pu-242-Linien

R, =24,0-10"*s"im Bereich der Pu-242-Linien

Pr =1

P =1

Stand: 30.5.1997 MeBanleitungen Umweltradioaktivitit 4. Lfg./1997
© Gustav Fischer Verlag - Stuttgart - Jena - Liibeck - Ulm



F-a-SPEKT-FUMI-01-04

Damit ergeben sich fiir die spezifische Aktivitit und deren Standardabweichung fiir
Pu-239/Pu-240 nach den obigen Gleichungen Werte von:

a, =00043Bq kg TM
s(a;) = 0,0017 Bq - kg™! TM

Da die Nachweisgrenze fiir dieses Beispiel jedoch 0,02 Bq - kg™ TM betriigt (siche dazu
Abschnitte 6.0 und 6.1), wird als Ergebnis fiir die spezifische Aktivitdt der Wert der Nach-
weisgrenze dokumentiert.

5.2  Fehlerbetrachtung

Die Gesamtunsicherheit der spezifischen Aktivitdt wird im wesentlichen durch die stati-
stischen Zihlunsicherheiten und die Unsicherheit der Tracerlosungen bestimmt. Der
Fehler bei der Bestimmung der eingesetzten Probenmasse ist zu vernachléssigen. In der
Regel wird bei Umweltproben die Nachweisgrenze selten iiberschritten. Spezifische
Aktivititen, die geringfiigig iiber der Nachweisgrenze liegen, konnen allenfalls mit einer
Gesamtunsicherheit von etwa 50% bestimmt werden.

6 Nachweisgrenzen des Verfahrens

Fiir die Bestimmung der Nachweisgrenze ist die Herstellung und Messung eines Blind-
priaparates erforderlich. Die Zéhlrate dieses Blindpridparates kann sich von der eines
Leerpriparates unterscheiden.

Der Ansatz zur Berechnung der Nachweisgrenze besteht darin, da man die Auswertung
einer a-Linie mit einer definierten LinienfuSbreite bzw. den Bereich aller a-Linien eines
Pu-Nuklides als integrale Messung mit einem Einkanalanalysator auffa3t. Die fiir den vor-
liegenden Fall anwendbare Formel fiir die Nachweisgrenze G der Aktivitét ist im Kapitel
IV.5, Abschnitt 2.1.2, Gleichung 2.4 dieser MeBanleitungen angegeben. Im Falle des Ein-
satzes eines Pu-Tracers ist in dieser Gleichung der Wert fiir den aktivitdtsbezogenen Ka-
librierfaktor @, nicht bekannt. Aus der Gleichung kann jedoch die GroBe G'= G/@4
abgeleitet werden. Zur Berechnung der Nachweisgrenze g der spezifischen Aktivitdt muf3
G' durch die Probenmasse und die chemische Ausbeute 1 dividiert und mit dem Ka-
librierfaktor 4 multipliziert werden. Der Quotient /1 kann mit guter Ndherung durch
das Verhiltnis Ap/R,, 1y ersetzt werden. Damit erhélt man fiir g:

g = G ~Pa = G i ATr Bq " kg——l ™ (3)

ma-q-M ma-q-Ryp

6.1  Rechenbeispiel

Fiir die unter Punkt 5.1 genannten MeB- und Analysenwerte erhilt man fiir die Nach-
weisgrenze g der spezifischen Aktivitit einen Wert von 0,02 Bq - kg™ TM.
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7 Verzeichnis der erforderlichen Chemikalien und Geriite

7.1 Chemikalien

Die erforderlichen Chemikalien sind unter Verfahren F-a-SPEKT-BODEN-01 dieser
MeBanleitungen aufgefiihrt.

7.2 Geriite

Die erforderliche Geréteausstattung fiir die Probenvorbereitung sind unter Verfahren
F-y-SPEKT-FUMI-01, diejenigen fiir die Analytik und Messungen unter Verfahren
F-0-SPEKT-BODEN-01 aufgefiihrt.
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