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6 Verfahren zur Bestimmung von Strontium-89/
Strontium-90 in Milch bei erhohter Freisetzung
von Radionukliden

(verkiirzte Salpetersiuremethode)

1 Anwendbarkeit

Das nachstehend beschriebene Verfahren ist dann einzusetzen, wenn die Deposition
hoherer Aktivititen nach Kernwaffenversuchen oder nach Unfillen in kerntechnischen
Anlagen eine hohe Kontamination der Milch zur Folge haben kann. Es soll dazu dienen,
relativ schnell einen Uberblick iiber das AusmaB einer eventuellen Kontamination der
Milch mit Sr-89 und Sr-90 zu gewinnen.

2 Probeentnahme

Bei der Probeentnahme und weiteren Probenbehandlung sind im Fall erhohter Aktivi-
tatskonzentrationen besondere VorsichtsmaBnahmen zu ergreifen, damit keine Aktivi-
taten verschleppt und Laboratorien und MeBgerdte kontaminiert werden.

Es werden jeweils Milchproben von etwa 2 1 entnommen. Im {ibrigen gelten die Hinweise
zur Probeentnahme unter F-y-SPEKT-MILCH-01 und F-y-SPEKT-MILCH-02 sinn-
geméil.

3 Analytik

3.1  Prinzip der Methode

Im Gegensatz zu den Verfahren F-Sr-90-MILCH-01 und -02 ist die Frischmilch und
nicht die Milchasche Ausgangsmaterial fiir die radiochemische Trennung. Ansonsten
wird im Prinzip nach dem Trennungsschema von Verfahren F-Sr-90-MILCH-01 gearbei-
tet, mit dem Unterschied, dall wegen der geringeren Calcium-Menge nur eine Salpeter-
sdureriihrung durchzufiihren ist. Die Methode fiihrt bereits am ersten Tag zu einem
SrCO,-Priaparat, dessen Gesamtaktivitit an Sr-89 und Sr-90 gemessen werden kann.
Damit erhédlt man einen ersten Anhaltspunkt iiber das Ausmall der Kontamination.
Nach 3—4 Tagen kann das Y-90 abgetrennt und gemessen werden. Danach erfolgt die
Berechnung des Gehaltes an Sr-89 und Sr-90.

3.2  Probenvorbereitung

Eine besondere Probenvorbereitung ist nicht erforderlich, da die Sr-Radioisotope direkt
aus der fliissigen Milchprobe abgetrennt werden.
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3.3 Radiochemische Trennung

3.3.1 Inein 250 ml-Zentrifugenglas gibt man 100 ml der Milchprobe, 10 ml Strontium-
Trégerlosung, 1 ml Barium-Trégerlosung, 5ml Sr-85-Losung entsprechend 30 Bq und
unter Rithren 100 ml Trichloressigsdure (24 Gew. %), riihrt 15 Minuten, zentrifugiert und
filtriert in ein weiteres 250 ml-Zentrifugenglas.

3.3.2 Das Filtrat wird mit 25 9% iger Ammoniakldsung (13 mol -1~ ') alkalisch gemacht,
mit festem Ammoniumcarbamat versetzt und in einem siedenden Wasserbad erhitzt, um
den Carbonatniederschlag zu koagulieren. Man zentrifugiert und verwirft die iiberste-
hende Fliissigkeit.

3.3.3 Man fiigt dem Niederschlag 10 ml dest. Wasser hinzu und 16st ihn mit 22,5 ml
rauchender Salpetersidure (23 mol -1~ ') (Vorsicht!). Unter Kiihlung mit Eiswasser wird
30 Minuten geriihrt, dann zentrifugiert und die iiberstehende Losung verworfen.

3.3.4 Der Niederschlag wird in 10 bis 15 ml dest. Wasser gelst. Man fiigt 1 ml Barium-
Tragerlosung sowie einige Tropfen Methylrot hinzu und neutralisiert mit verd. Ammo-
niak (6 mol -17!). Dann werden 1 ml verd. Essigsdure (6 mol -17!) und 2 ml Ammonium-
acetatlosung (25 Gew. %) zugesetzt, auf 30 ml verdiinnt und in siedendem Wasserbad
erhitzt.

Man gibt 1 ml Natriumchromatlosung (30 Gew. %) hinzu und erhitzt weitere 5 Minuten,
zentrifugiert und filtriert schlieBlich die tiberstehende Fliissigkeit durch ein Schwarz-
bandfilter in ein zweites Zentrifugenglas. Es darf nicht mit dest. Wasser nachgespiilt
werden.

3.3.5 Das Filtrat wird mit konz. Ammoniaklosung (13 mol-1"") alkalisch gemacht,
festes Ammoniumcarbamat zugesetzt und im kochenden Wasserbad erhitzt, um den
Carbonatniederschlag zu koagulieren. Nach Zentrifugieren wird die tiberstehende Lo-
sung verworfen.

3.3.6 Der Niederschlag wird durch tropfenweisen Zusatz von verd. Salpetersidure
(6mol-171) gelost, 1 Tropfen Wasserstoffperoxid (Perhydrol) (30 Gew. %) und 1ml
Eisen-Tragerlosung zugegeben. Durch Erhitzen und Riihren treibt man den Sauerstoff
aus, verdiinnt auf 15-20 ml und macht mit carbonatfreier Ammoniaklosung (6 mol-1~1)
so weit alkalisch, bis Eisenhydroxid ausfillt (Zeit notieren). Es wird 2 bis 4 Minuten bis
zu vollstdndigen Féllung erhitzt. Dann filtriert man die iiberstehende Fliissigkeit unter
Nachspiilen mit dest. Wasser in ein 40 ml-Zentrifugenglas.

3.3.7 Zum Filtrat gibt man festes Ammoniumcarbamat, erhitzt im Wasserbad, um den
Niederschlag zu koagulieren und filtriert durch ein 3 cm-Blaubandfilter (Hahn’sche
Nutsche). Der Niederschlag wird mit wenig Wasser und Methanol gewaschen. Das so
erhaltene Priparat wird mit Mylar-Folie abgedeckt und mittels eines Kunststoffringes
auf ein rundes Kunststoffteil aufgeblockt. AnschlieBend wird mit einem B-Antikoinzi-
denzzihler die Summe der B-Aktivititen von Sr-89, Sr-90 und des zugesetzten Sr-85
gemessen.

3.3.8 Der Niederschlag des Priparates wird vorsichtig in eine 100 ml-Polyethylenfla-
sche tiberfiihrt. Reste des Niederschlages am Filter oder an der Mylar-Folie werden in
2ml HCI (2mol 17 ') gel6st und mit 20 ml dest. Wasser (MeBzylinder) in die Polyethylen-
flasche gespiilt. Man gibt 1 ml Yttrium-Trigerldsung hinzu und miBt das Sr-85 mit einem
Gammaspektrometer zur Ausbeutebestimmung des Strontiums. Zur Bestimmung der
Strontium-Ausbeute werden zu Beginn der Analyse 2 Standards hergestellt. Man pipet-
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tiert 5ml der Sr-85-Losung in eine 100 ml-Polyethylenflasche und gibt 10 ml Strontium-
Tragerlosung und 10 ml dest. Wasser hinzu. Diese Standards werden zusammen mit den
obigen Losungen gemessen.

Berechnung der Strontium-Ausbeute:

Nettoimpulszahl der Probe - 100
TlSr =

Nettoimpulszahl des Standards

Die Sr-85-Nettoimpulszahl der Probe wird auch zur Korrektur der B-Aktivitdtsmessung
benutzt.

3.3.9 AnschlieBend wird die Losung zur Nachbildung von Y-90 3 bis 4 Tage stehen-
gelassen. Die Abtrennung und Ausbeutebestimmung von Yttrium erfolgt dann wie bei
Verfahren F-Sr-90-MILCH-01 beschrieben.

4 Messung der Aktivitit

Die Messung des SrCO,-Priparates erfolgt unmittelbar nach der Féllung, so dal} die
Nachbildung von Y-90 vernachlissigt werden kann. Sowohl die Messung des SrCO;-
Préparates (sieche Abschnitt 3.3, Punkt 3.3.7) als auch des Yttrium-Oxalatpriaparates
(siche Abschnitt 3.3, Punkt 3.3.9 und Verfahren F-Sr-90-MILCH-01) werden mit einem
Low-Level-B-Antikoinzidenzzéhler mit einer Nulleffektzihlrate von <0,008s ! durch-
gefiihrt. Die MeBzeit muBl den Aktivititen des Priparates angepalit werden. Da diese
Methode tiberwiegend bei erhohten Kontaminationen eingesetzt wird, sollten die Mef3-
zeiten fiir das SrCO;-Préparat 6 -10%s (100 Minuten) und fiir das Yttrium-Oxalatpra-
parat 2,16 - 10*s (6 Stunden) nicht iiberschreiten.

Das Sr-85 in der Probe sowie die entsprechenden, zu Beginn der Analyse vorbereiteten
Sr-85-Standards und Untergrundpriiparate (siche Abschnitt 3.3, Punkt 3.3.8) werden mit
einem Germanium- oder Nal(TI)-Detektor, der an ein Vielkanal- oder Einkanalspektro-
meter angeschlossen ist, 2 - 10 s gemessen.

Der Faktor der Umrechnung der Nettozéhlrate der Sr-85-Gammamessung in die ent-
sprechende Nettozéhlrate der Beta-Messung des SrCO,-Priparates wird durch Messun-
gen definierter Aktivititen an Sr-85 im Gammaspektrometer und im Beta-MeBplatz
unter den Bedingungen der Analyse bestimmt. Da Sr-85 kein Beta-Emitter ist, sondern
durch K-Einfang zerfillt, ist die Zahlausbeute im Beta-MeBgerit klein. Die von Sr-89
und Sr-90 erhaltenen Zihlraten sind dagegen bei Anwendung dieser Methode in der
Regel sehr hoch, so dal der Sr-85-Anteil an der Gesamtzihlrate hiufig vernachlissigt
werden kann.

Die Kalibrierfaktoren fiir Sr-89 und Sr-90 sind wegen der relativ geringen Beta-Energie
der entsprechenden Radionuklide von der Selbstabsorption im SrCO;-Priparat ab-
hdngig. Man mul3 daher fiir jedes Radionuklid einzeln mit definierten Aktivititen und
steigenden Mengen inaktiven Strontiums SrCO;-Préparate herstellen, die Kalibrierfak-
toren fir Sr-89 und Sr-90 in Abhéngigkeit von der Strontiummenge messen und als
Kalibrierkurve darstellen. Die Mengen an inaktivem Strontium miissen dabei so gewdihlt
werden, daB sie dem Bereich der bei den Analysen zu erwartenden Strontium-Ausbeuten
entsprechen.
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5 Berechnung der Analysenergebnisse

Die Berechnung der Sr-90-Aktivititskonzentration in Bq pro Liter Milch erfolgt nach
der Gleichung:

f(ty) - £(ty) " f(t3) " Py.00 Ry.00

Bq-17!
TlSr”rlY.V’

Csr90 =

Die Sr-89-Aktivitdtskonzentration in Bq pro Liter Milch erhélt man aus der Gleichung:

1 C r- —
Csr-80 = [”ﬂ —~ (R — 0, g5 Rgrg5) — S } *Qg, g " f(ty) Bq 17"

s’V Psr-00

Bei dieser Gleichung wird vorausgesetzt, daf3 das SrCO,-Prdparat unmittelbar nach der
Fillung gemessen wird und die MeBzeit kurz ist, so daB3 die Y-90- Nachblldung vor und
wihrend der MeBzeit vernachlassigt werden kann.

Darin bedeuten:

Csr00 = ST-90-Aktivititskonzentration in Bq 17"

Cs50 = Sr-89-Aktivitdtskonzentration in Bq-17*

R, = Nettozihlrate des SrCO,-Préiparates im Beta-MeBgerit in s~
(Summe der Aktivitaten: Sr-89, Sr-90, Sr-85)

Ry, = Nettozihlrate des Y-90 im Yttrium-Oxalatpriparat in s~

Ry, g5 = Nettozihlrate des Sr-85, gemessen mit dem Gammaspektrometer in s~

Py.0o = aktivititsbezogener Kalibrierfaktor fiir Y-90 im Yttrium-Oxalatpréparat in
Bq-s

0,90 = aktivitdtsbezogener Kalibrierfaktor fiir Sr-90 im SrCO,-Préparat in Bq -s

0g,.g0 = aktivitidtsbezogener Kalibrierfaktor fiir Sr-89 im SrCO,-Préparat in Bq -s

1

1

1

Ns, = chemische Ausbeute fiir Strontium
Ny = chemische Ausbeute fiir Yttrium
\Y = eingesetztes Probenvolumen in |

0,55 = Faktor zur Umrechnung der Nettozdhlrate der Sr-85-Gammamessung in die
entsprechende Nettozdhlrate im SrCO;-Praparat mit dem Beta-MeBgerit

t'A = Zeitspanne zwischen Probeentnahme und Beginn der Analyse in s

t, = Zeitspanne der Sr-90/Y-90-Gleichgewichtseinstellung (Zeitintervall zwischen
Eisenfillung und erneuter Yttrium-Abtrennung fiir die Messung) in s

t, = Zeitspanne zwischen Yttrium-Abtrennung und MeBbeginn des Yttrium-Oxalat-
priparates in s

t, = MeBzeit des Yttrium-Oxalatpraparates in s

f(tl) _ 7\‘Y—90 ‘ 7‘&-90 .
e G )

Funktion fiir die Sr-90/Y-90-Gleichgewichtseinstellung (Nachbildung des Y-90
nach Eisenféllung)

f(tZ) — e+}“Y-90 G
Faktor fiir das Abklingen in der Zeitspanne zwischen Yttrium-Abtrennung und
MeBbeginn
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7\‘Y-9O %
f(t3) = 1__6“7”\/.90'%

Faktor fiir das Abklingen des Y-90 wahrend der MeBzeit t;

f(tA) — e+7‘5r-89"A
Faktor fiir das Abklingen des Sr-89 in der Zeitspanne zwischen Probeentnahme
und Beginn der Analyse

Ag,.5o = Zerfallskonstante des Sr-89 ins™
Asrgo = In2/tg, g9

ts;.go = Halbwertszeit von Sr-89 in s

As,.90 = Zerfallskonstante des Sr-90 in s™
Asr-90 = 1N 2/t5; 09

ts,.oo = Halbwertszeit von Sr-90 in s

MAy.oo = Zerfallskonstante des Y-90 ins™!
Ay.oo = In2/ty g9

ty.oo = Halbwertszeit von Y-90 in s

1

1

Die Standardabweichung sg, o, der Probenaktivitatskonzentration cg, ¢, kann nach der
Gleichung:

f(ty) f(ty) f(t3)  Py.90 "S(Ry.90) Bq:1!
Nse Ny V

Ssr-00 =

berechnet werden (siehe auch Verfahren F-Sr-90-MILCH-01).

Fiir die Standardabweichung sq, g4 der Probenaktivitidtskonzentration cg._go bezogen auf
den Zeitpunkt der Probeentnahme gilt nach Kapitel IV.5, Unterkapitel 4.4, Gleichung
4.17 dieser MeBanleitungen:

f(ty) - Ps:. -
Ssr-89 = —?,]—_—%ji .\/Sz (R) + [0s;-00 " 8(Ry.00)]* + [0g,.55 5 (Rg,.55)]* Bq 17"
Sr
Darin bedeuten:
S$r-90 = Standardabweichung der Sr-90-Probenaktivititskonzentration in Bq 17"
(Korrektur auf das Probeentnahmedatum nicht erforderlich)
Ssr.89 = Standardabweichung der Sr-89-Probenaktivititskonzentration in Bq-17"
zum Zeitpunkt der Probeentnahme
s(R) = Standardabweichung der Nettozihlrate des StCO,-Priparates ins™!

s(Ry.g¢) = Standardabweichung der Nettozédhlrate des Yttrium-Oxalatpriparates in
-1
s
s(Rg,.g5) = Standardabweichung der Nettozihlrate des Sr-85 im Gamma-Spektrometer
S|
ins
Py.90 " £(ty) £(ty) f(t5)

Ny " Psr-90
Umrechnungsfaktor fiir die Y-90-Zahlrate im Yttrium-Oxalatprdparat in

die korrespondierende Sr-90-Zahlrate im SrCO,-Praparat

Ogr90 =

Als Ergebnis werden stets die Probenaktivitatskonzentrationen und deren Standard-
abweichungen bezogen auf den Zeitpunkt der Probeentnahme angegeben (c =+ s).
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5.1  Rechenbeispiel

R, =4975s"" t, =8,64-10%s
R, g5 = 1,19357 1 t, =2,99-10%s
Ry = 5,975 10" 's™ " t, =52810%s
Oy.00 = 2,187Bq"s t, =1,88-10%s
Psro00 = 5:929Bq ‘s f(t,) =1,014
P50 = 2,640Bq s f(t,) =1,701
ne = 0,514 f(t,) =1,016
ny = 0,945 f(ty) =1,028
Vo =011 0,55 = 0,032

. _ 1.701-1,016-1,028-2,187 5975 10"
Sr-90 0,514-0,945 - 0,1
Csr00 = 47,8 Bq 17!

1 478
Corgo = | —————— (4,975 —0,032-1,193) — —=
Sr-89 [0,514-0,1 ( ) 5,929

2

:l -2,640-1,014
CSI‘-89 == 235,5 Bq ‘171

s(R,) =1525-10"25"1!

$s(Ry.gp) = 1,78 107 257!

S(Rg, g5) = 3,43 10" 25" "
2,187-1,701-1,016-1,028

Og,.00 = = 0,6935
Sr-90 0,945 -5,929

1,701-1,016-1,028 - 2,187 1,78 - 102

S = Bg-171!
5r-90 0.514-0.945 0.1 9

Se;.00 = 1,4Bq 171
1,014 2,640
0,514-0,1
V(5.25-107%)% +(0,6935-1,78 - 10~ 2)? + (0,032 - 3,43 - 10" %)2 Bq -1~
Ssr.g0 = 2,8Bq 171

Ssr-89 =

Die Probenaktivitdtskonzentrationen betragen nach diesem Beispiel:

Coioo = 47,8+ 1,4Bq 171
Cogo = 236+3 Bq-1°!

5.2 Fehlerbetrachtung

Zum Gesamtfehler des Verfahrens kann nur schwierig eine allgemeingiiltige Aussage
getroffen werden, da dieser von der absoluten Hohe der Aktivititskonzentrationen, dem
Verhiltnis der Aktivitdtskonzentration beider Radionuklide, der Zahlzeit, der Giite der
radiochemischen Trennung und damit von der Erfahrung des Laborpersonals abhingig
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ist. Die Ergebnisse von Ringanalysen haben gezeigt, dal3 Sr-90-Gehalte von einigen
Bq ‘17" mit einem Fehler von etwa 10 %, und Sr-89-Gehalte von einigen hundert Bq -1~ *
mit einem Fehler von ca. 20 9 nebeneinander bestimmt werden konnen.

6 Nachweisgrenzen des Verfahrens

Die Nachweisgrenzen kann man fiir Sr-90 in Anlehnung an Verfahren F-Sr-90-MILCH-
01 berechnen. Da man bei der Analytik im vorliegenden Fall von der fliissigen Milch
ausgeht, entféllt in der Formel fiir g(t,) lediglich die Ascheausbeute g, und die Asche-
menge m, im Nenner wird durch das eingesetzte Probenvolumen V ersetzt.

Fiir die Nachweisgrenze des Sr-89 wird in Kapitel IV.5, Unterkapitel 4.4 dieser Mef-
anleitungen eine Ableitung wiedergegeben. Die Nachweisgrenze wird nach der dort
aufgefithrten Gleichung 4.22 berechnet. Die in Kapitel IV.5, Unterkapitel 4.4 definierten
Koeffizienten ®; und ®, nehmen in konkreten Fall folgende Form an:

. f(ty) £(ty) f(t3) - Py.00

L=
My " Psr-90

W, = Mg g5

Mit Hilfe dieser Koeffizienten und der Standardabweichungen der Nettozdhlraten R_,
Ry.gound Rg, ¢ konnen die GroBen p, und p,, sowie schlieBlich nach Gleichung4.22 die
Nachweisgrenze G fiir Sr-89 erhalten werden. Zur Berechnung der Nachweisgrenze der
Aktivitidtskonzentration fiir den Zeitpunkt der Probeentnahme g(t,) muB3 G noch mit
f(t,) multipliziert und durch die chemische Ausbeute von Strontium und das eingesetzte
Probenvolumen dividiert werden.

f(ty -G

t) =
g(ty) Ne. V

InKapitel I'V.5, Unterkapitel 6.3 werden an einem Beispiel die Nachweisgrenzen fiir Sr-89
und Sr-90 fiir eine Abwasserprobe berechnet. Analog mul3 auch die Berechnung fiir
Milchproben durchgefiihrt werden.

Die Nachweisgrenzen liegen fiir Sr-90 bei Verwendung von 0,11 Milch und einer MeBzeit
des Yttrium-Oxalatpriparates von 2,16 - 10*s (6 Stunden) bei 60 mBq pro Liter und fiir
St-89 bei einer MeBzeit fiir das SrCO,-Priiparat von 6 - 10 s (100 Minuten) bei 400 mBq
pro Liter. Bei der Berechnung dieser Sr-89-Nachweisgrenze wurde allerdings vorausge-
setzt, da3 auch der Sr-90-Gehalt unter der Nachweisgrenze liegt.

7 Verzeichnis der erforderlichen Chemikalien und Gerite

Die erforderlichen Chemikalien und Gerate sind bei Verfahren F-Sr-90-MILCH-01
aufgelistet.
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