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8 Verfahren zur Bestimmung von Strontium-90
in Milch (Salpetersauremethode)

1 Anwendbarkeit

Das nachstehend beschriebene Verfahren kann bei der Untersuchung aller Milchproben
eingesetzt werden, die nach dem Strahlenschutzvorsorgegesetz und der Richtlinie zur
Emissions- und Immissionsiiberwachung kerntechnischer Anlagen im Routinefall zu
iiberwachen sind. Die Methode hat sich tber Jahrzehnte bewédhrt und ist daher als
Referenzverfahren fiir neuere Entwicklungen anzusehen.

2 Probeentnahme

Die Probeentnahme ist bei Verfahren F-y-SPEKT-MILCH-01 ausfiihrlich beschrieben.

3 Analytik

3.1  Prinzip der Methode

Die Milch wird verascht, aus der Asche das Sr-90 abgetrennt und schlielich die Aktivitat
der Tocher, des Y-90 mit einem Antikoinzidenzmefplatz gemessen.

3.2  Probenvorbereitung

Die Probenvorbereitung bis zur Herstellung der Milchasche ist bei Verfahren F-y-
SPEKT-MILCH-01 beschrieben.

3.3 Radiochemische Trennung

3.3.1 15g Asche werden in ein 400 ml-Becherglas eingewogen und 10 ml Strontium-
Tragerlosung, 1 ml Barium-Tréigerlosung, 5 ml Sr-85-Losung entsprechend 30 Bq, 215 ml
dest. Wasser und 25 ml rauchende Salpetersiure (23 mol -17') hinzugefiigt. Die Losung
wird erwarmt und gertihrt bis sie klar ist und dann durch ein sdurefestes Filter in ein
600 ml-Becherglas filtriert. Nach Zugabe von 3ml 85 9iger Phosphorsiure (14,8 mol -
1=1) figt man konz. Ammoniaklosung (13mol-1" 1) bis zum UberschuB3 hinzu. Der
Niederschlag wird in zwei 200 ml-Zentrifugengldser abzentrifugiert, die iiberstehende
Losung verworfen. Den Niederschlag in jedem Zentrifugenglas suspendiert man in je
100 ml Waschlosung und zentrifugiert nochmals. Die Waschlosung wird verworfen.

3.3.2 Den Niederschlag in jedem Zentrifugenglas 16st man durch Hinzufiigen von
20ml rauchender Salpetersiure (23mol-1"'). Das Volumen im Zentrifugenglas wird
festgestellt und das 2,5fache des Volumens, abziiglich 40 ml, rauchende Salpetersiure
(23mol -17') hinzugefiigt. Dann rithrt man 30 Minuten unter Kithlung mit Eiswasser.
AnschlieBend wird zentrifugiert und die iiberstehende Losung verworfen.
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3.3.3 Mit 40ml dest. Wasser wird der Inhalt eines Zentrifugenglases in das zweite
iiberfithrt. Es werden 90 ml rauchende Salpetersiure (23 mol-17')) zugegeben. Unter
Kiithlung mit Eiswasser wird wieder 30 Minuten geriihrt, zentrifugiert und die iiberste-
hende Losung verworfen.

3.3.4 Die Salpetersidurerithrung mit 90 ml rauchender Salpetersdure (23 mol - 17 1) wird
nochmals, wie unter 3.3.3 beschrieben, wiederholt.

3.3.5 Den Niederschlag iiberfiihrt man mit 20 bis 30ml dest. Wasser in ein 40 ml-
Zentrifugenglas. Die Losung wird mit 25 %iger Ammoniakldsung (13 mol -17 1) alkalisch
gemacht, festes Ammoniumcarbamat hinzugefiigt und im kochenden Wasserbad er-
wirmt, um den Carbonatniederschlag zu koagulieren. Es wird dann zentrifugiert und die
iiberstehende Fliissigkeit verworfen.

3.3.6 Dem Niederschlag fiigt man 10ml dest. Wasser hinzu und 16st mit 22,5 ml
rauchender Salpetersidure (23mol-1"") (Vorsicht). Unter Kiihlung wird 30 Minuten
geriihrt, dann zentrifugiert und die iiberstehende Fliissigkeit verworfen.

3.3.7 Zur Vervollstindigung der Calcium/Strontium-Trennung muf} 3.3.6 gegebenen-
falls ein- oder zweimal wiederholt werden. Bei der Abtrennung aus der Milchasche reicht
meist die Sdureriihrung nach 3.3.6 aus.

3.3.8 Der Niederschlag wird in 10—15ml dest. Wasser gelost. Man fiigt 1 ml Barium-
Triagerlosung sowie einige Tropfen Methylrot hinzu und neutralisiert mit verd. Ammo-
niak (6 mol -17'). Dann werden 1 ml Essigsdure (6 mol -1~ ') und 2 ml Ammoniumacetat-
16sung (25 Gew. %) zugesetzt, auf 30 ml verdiinnt und im kochenden Wasserbad erhitzt.
Man gibt 1 ml Natriumchromatlosung (30 Gew. %) hinzu und erhitzt weitere 5 Minuten,
zentrifugiert und filtriert schlieBlich die iiberstehende Fliissigkeit durch ein Schwarz-
bandfilter in ein zweites Zentrifugenglas.

3.3.9 Das Filtrat wird mit konz. Ammoniaklésung (13 mol-17') alkalisch gemacht,
dann festes Ammoniumcarbamat zugesetzt und im kochenden Wasserbad erhitzt, um
den Carbonatniederschlag zu koagulieren. Dann zentrifugiert man und verwirft die
iiberstehende Losung.

3.3.10 Der Niederschlag wird durch tropfenweisen Zusatz von verd. Salpetersdure
(6mol-1"') gelost, dann 1 Tropfen Perhydrol und 1 ml Eisen-Trigerlosung zugegeben.
Durch Erhitzen und Riihren treibt man den Sauerstoff aus, verdiinnt dann auf 15 bis
20 ml und macht mit carbonatfreier Ammoniakldsung (6 mol -171) so weit alkalisch bis
Eisenhydroxid ausféllt (Zeit notieren). Es wird 2 bis 4 Minuten bis zur vollstindigen
Féllung erhitzt, dann filtriert man die tiberstehende Fliissigkeit unter Nachspiilen mit
dest. Wasser in ein anderes 40ml-Zentrifugenglas.

3.3.11 Nach Zugabe von festem Ammoniumcarbamat wird im Wasserbad erhitzt, bis
sich der Niederschlag abgesetzt hat. Man 14Bt abkiihlen, zentrifugiert und gieBt die
iiberstehende Losung ab. Der Niederschlag wird in 2ml verd. Salzsiure (2mol-171)
gelost und mit 20 ml dest. Wasser (MeBzylinder) in eine 100 ml-Polyethylenflasche iiber-
fihrt. Man gibt 1 ml Yttrium-Trdgerldsung hinzu und miBt das Sr-85 mit einem Gamma-
spektrometer zur Ausbeutebestimmung des Strontiums. Zur Bestimmung der Stron-
tium-Ausbeute werden zu Beginn der Analyse 2 Standards hergestellt. Man pipettiert
5ml der Sr-85-Losung in eine 100 ml-Polyethylenflasche und gibt 10 ml Strontium-Tra-
gerlosung und 10ml dest. Wasser hinzu. Diese Standards werden zusammen mit den
obigen LOosungen gemessen.

s Al
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Berechnung der Strontium-Ausbeute:

Nettoimpulszahl der Probe- 100
nSr =

Nettoimpulszahl des Standards

3.3.12 AnschlieBend wird die Losung aus dem Trennungsgang zur Nachbildung von
Y-90 ca. 14 Tage stehengelassen. Nach dieser Zeit iiberfithrt man die Losung in ein 40 ml-
Zentrifugenglas, macht mit carbonatfreier Ammoniakldsung (6 mol-171) alkalisch und
erwirmt. Es wird zentrifugiert und die iiberstehende Losung in eine 100 ml-Polyethylen-
flasche abgegossen (zur evtl. Kontrollbestimmung der Strontium-Ausbeute und der
Wiederholung der Yttrium-Abtrennung). Der Zeitpunkt der Y-Fillung wird notiert. Der
Niederschlag wird dann wieder in Salpetersiure (6mol-17") gelost, auf 10 bis 15ml
verdiinnt und 5 ml Strontium-Trigerlosung hinzugesetzt. Es wird nochmals mit Ammo-
niaklosung (6 mol -171) gefillt und dabei erwdrmt. Man zentrifugiert und verwirft die
iiberstehende Fliissigkeit.

3.3.13 Den Niederschlag 16st man in moglichst wenig Salpetersidure (6 mol-17') und
erwirmt dazu im kochenden Wasserbad. Dann werden 20 ml 8 % ige Oxalsdurelosung
(0,6 mol -17 1) hinzugefiigt. Um einen kornigen Niederschlag zu erhalten, wird 10 bis
15 Minuten im Wasserbad erhitzt, dann durch ein Blauband-Filter filtriert (Hahn’sche
Nutsche) und der Niederschlag mit Methanol gewaschen.

3.3.14 Das Filter mit dem Niederschlag wird sofort zwischen zwei Klebefolien (z. B.
Tesafilm) gebracht und so auf eine runde Metallscheibe aus V4A-Stahl zentrisch aufge-
klebt. Dieses Priparat wird mit einem B-Antikoinzidenzzédhler mit sehr niedrigem Null-
effekt gemessen.

3.3.15 Zur Yttrium-Ausbeutebestimmung wird nach der Messung das Filter mit dem
Yttrium-Oxalatniederschlag aus der Klebefolie ausgeschnitten und in einen 250 ml-
Titrierkolben gegeben (mit dem oben anhaftenden Tesafilm). Dann werden 20 ml EDTA-
Losung (0,01 mol -17 1) zugegeben und der Kolben bis zur vollstindigen Auflosung des
Niederschlags in ein Wasserbad (90°C) gestellt. AnschlieBend gibt man 20ml Borat-
puffer (pH 8,4) und eine Spatelspitze der Indikatormischung Eriochromschwarz T und
Natriumechlorid (14 99) hinzu. Die Losung muB eine reinblaue Farbe haben. Der Uber-
schuBl an EDTA wird mit einer Zinksulfat-Lésung (0,01 mol -17 1) zuriicktitriert (Farb-
umschlag von griin nach rot).

Berechnung der Yttrium-Ausbeute:
20ml EDTA-Losung (0,01 mol -171)
— aml Verbrauch an ZnSO,-Losung (0,01 mol -171)
xml Verbrauch an EDTA-Lsung (0,01 mol -171)

Aus der Gehaltsbestimmung der Yttrium-Losung ist der Verbrauch an EDTA, der 100 %
Ausbeute entspricht, bekannt.

B x ml Verbrauch EDTA x 100
"~ b ml Verbrauch fiir Yttrium-Standard

o
o

My
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4 Messung der Aktivitit

Die Y-90-Aktivitdt wird mit einem Low-Level-B-Antikoinzidenzzihler mit einer Null-
effektzahlrate < 0,008 s~ ! mindestens 1,2 - 10* s (200 Minuten) gezihlt (Z4hlzeit von der
Aktivitdt der Probe abhingig). Die Kalibrierung des Gerétes erfolgt mit einem Y-90-
Priparat bekannter Aktivitit, das mit der gleichen Tragermenge gefillt wurde wie die zu
messenden Proben. Nulleffekt und Zéhlausbeute des Gerites miissen stindig kontrol-
liert werden. Zur Kontrolle der Zahlausbeute eignet sich ein Sr-90/Y90-Priparat, das
sich im Gleichgewicht befindet.

5 Berechnung der Analysenergebnisse

In den nachfolgenden Gleichungen der Abschnitte 5 und 6 werden folgende Symbole
verwendet:

c = Sr-90-Aktivitdtskonzentration in Bq -1~}

R, = Bruttozihlrateins™!

R, = Nulleffektzihlrate in s™*

R, = Nettozéhlrate des Y-90-Priparates in s~ !

to = MeBzeit der Nulleffektmessung in s

t, = MeDzeit der Probe in s

t, = Zeitraum 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 in s

¢, = aktivitdtsbezogener Kalibrierfaktor in Bq - s

k, _, = Quantil der Normalverteilung (Fehler 1. Art)
k, _, = Quantil der Normalverteilung (Fehler 2. Art)

om = Ascheanteil der Milchin g-17!

Ns. = Chemische Ausbeute fiir Strontium
Ny = Chemische Ausbeute fiir Yttrium
m, = Ascheeinwaagein g

f(ty) =ethsooha
Abklingfaktor fiir die Zeitspanne zwischen Probeentnahme und Beginn der
Analyse

7\‘Y-90 - 7‘5r-9o
f(ty) = S -
1 7“Y-90 (G Mooty __ e Ay-00 tl)
Funktion fiir die Sr-90/Y-90-Gleichgewichtseinstellung
f(tz) = gtrvoo s
Abklingfaktor fiir die Zeitspanne zwischen Yttrium-Abtrennung und MeB-
beginn
A ‘t
M) = 1= e
Abklingfaktor fiir den Zerfall des Y-90 wahrend der Mel3zeit
As;.00 = Zerfallskonstante des Sr-90 in s™!
Asio0 = In2/t5, o4
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ts,.00 = Halbwertszeit von Sr-90 in s

Ay.oo = Zerfallskonstante des Y-90 in s !
hy.oo =In2/ty g4

ty.oo = Halbwertszeit von Y-90 in's

Durch f(t,) wird der Sr-90-Zerfall im Zeitintervall zwischen Probeentnahme und Ana-
lysenbeginn berticksichtigt. Dies ist nur erforderlich, wenn das Zeitintervall relativ grof3
ist (t, > 0,5 Jahre). Mit f(t,) wird die Wiedereinstellung des Sr-90/Y-90-Gleichgewichts
nach der Eisenfillung, bei der alles Y-90 abgetrennt wird, berechnet. Durch f(t,) wird
der Y-90-Zerfall zwischen der Yttrium-Abtrennung und dem MeBbeginn beriicksichtigt.
Dies kann unterbleiben, wenn die Zeit zwischen Yttrium-Abtrennung und MeBbeginn

nicht zu lang ist (t, <1 Stunde). Mit f(t_) wird der Y-90-Zerfall wiahrend der MeBzeit
erfaf3t.

S, = Standardabweichung der Nettozihlrate R ins™*

Sp, = Standardabweichung der Bruttozihlrate R, ins™!

So = Standardabweichung der Nulleffektzihlrate R, in s !

Se = Standardabweichung der Aktivitdtskonzentration ¢ zum Zeitpunkt der Probe-
entnahme in Bq -17*

G = Nachweisgrenze der Aktivitit A in Bq

G(t,) = Nachweisgrenze der Aktivitit A bezogen auf den Zeitpunkt der Probeentnahme
in Bq

g.(t,) = Nachweisgrenze der Aktivititskonzentration ¢ bezogen auf den Zeitpunkt der
Probeentnahme in Bq 17!

Die Berechnung der Sr-90-Aktivitidt in Bq pro Liter Milch erfolgt nach der folgenden
Formel:

oo F(t) - F(t) f(t,) f(t) @, 0 R,

nSr .nY'mA

Bq-17*

Der statistische Zdhlfehler s, der Nettozdhlrate R betragt:

5, = /S2 + 2

Die Standardabweichung s, der Aktivitdtskonzentration c ist fiir den Zeitpunkt der
Probeentnahme gegeben durch:

o — f(ty) f(ty) £(ty) f(ty) Pa OMS,

c Bq-17*

Nsr "My "My
Als Ergebnis werden stets die Aktivitdtskonzentration ¢ der Probe und die Standard-
abweichung s, der Aktivitidtskonzentration, beide berechnet auf den Zeitpunkt der
Probeentnahme, in Bq 17" angegeben (c +s_).
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5.1 Rechenbeispiel

R, =7,69-10"%s"* oy =28.0g-17!
R,=0,68-10"%s"* ns, = 0,850
R, =7,01-10"%s"" Ny = 0,980
t. =7.810%s m, =150g
t, =5,76-10%s f(t,) = 1,000
t, = 0 (zu vernachlissigen) f(t,) = 1,028
t, =1,21-10%s f(t,) = 1,000
t, = 0 (zu vernachlassigen) f(t,) = 1,122

¢, = 2,062 Bq-s

~1,000-1,0281,000-1,122-2,062-8,0-7,01 - 102
B 0,850 0,980 - 15,0
c=0,107Bq-1"' =107mBq 1!

sy = VR /t, =~/7,69-1072/7,8-10* =1,0-10"3s""

c Bq-17!

So = VRo/ty =+/0,68-1072/57-10* =3,4-10"1s""

s. = (1,0- 10732 + (3,4-10°%)% =1,1-10"35"1
1,000-1,0281,000-1,122:2,062 8,0 1,110 |

S. = .

e 0.850-0.980 - 15.0 4

s,= 1,710 *Bq 1" =1,7mBq 17!

Der Sr-90-Gehalt der Milchprobe zum Zeitpunkt der Probeentnahme betrégt also fiir
dieses Beispiel:

107,04+ 1,7mBq 17"

5.2  Fehlerbetrachtung

Im obigen Beispiel wurde nur der Zahlfehler der Aktivitdtsmessungen betrachtet, nicht
aber die Fehler der chemischen Trennungen und Ausbeutebestimmungen. Wie zahlreiche
Ringanalysen ergeben haben, liegt der Gesamtfehler der Methode im Bereich von 5 bis
109, bei Aktivitdten zwischen 30 und 100 mBq pro Liter Milch und MeBzeiten von
einigen hundert Minuten.

6 Nachweisgrenzen des Verfahrens

Die fiir diesen Fall anwendbare Formel zur Berechnung der Nachweisgrenze G ist im
Kapitel IV.5, Unterkapitel 2.1.2, Gleichung 2.4 dieser MeBanleitungen angegeben. Diese
Formel muB jedoch durch 4 Korrekturfunktionen ergdnzt werden, um die Nachweis-
grenze G(t,) zum Zeitpunkt der Probeentnahme zu erhalten:

G(ty) = f(ty) f(ty) f(ty) f(t,) G Bq
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Zur Berechnung der Nachweisgrenze der volumenbezogenen Aktivitdit muB3 G(t,) durch
die chemische Ausbeute von Strontium und Yttrium und die Ascheeinwaage dividiert
und mit dem Ascheanteil pro Liter Milch multipliziert werden:

[ty f(ty) f(ty) f(ty) om G

g(ty) = Bq 17
MNsr "My "My

6.1  Rechenbeispiel
R, =4,2-10"%s"! Ns, = 0,850
t, =15,76-10%s Ny = 0,980
t.  =2,16-10%s f(t,) = 1,000
t, = 0(zu vernachldssigen) f(t,) = 1,028
t, =1,21-10°s f(t,) = 1,000
t, = 0 (zu vernachldssigen) f(t,) = 1,033
¢, =2109Bq"s
k,_,=30
k, ,=1,645
oy =80g-17}

G = 2,109 - [4,645 - J4,2-1073 (1/5,76 - 10* +1/2,16 - 10%)
+0,25-4,645%-(1/5,76 - 10* +1/2,16 - 10*)] Bq
G =579-10""Bq
(t) = 1,000 - 1,028 - 1,000 - 1,033 -8,0-5,79 - 103 Bg 1~

S = 0,850 -0,980 - 15,0 d

g(ty)=3,9-10"2Bq-1*
Die Nachweisgrenze der Methode betrigt etwa 4 mBq pro Liter Milch bei Verwendung
von 15 g Asche und einer MeBzeit von 2,16 - 10* s (360 Minuten).

7 Verzeichnis der erforderlichen Chemikalien und Gerite

7.1 Chemikalien

— Rauchende Salpetersidure 95-96 Gew. %, (23 mol -171)
— verd. Salpetersdure (6 mol -1~ 1)
— verd. Salzsiure (2mol -171)
— verd. Essigsdure (6mol-1"1)
— sirupose Phosphorséure 85 Gew. % (14mol -171)
— 8%ige Oxalsdurelosung (0,6 mol -171)
— carbonatfreie Ammoniakldsungen und zwar
10 Gew. % ( 6mol-171)
25 Gew. % (13mol -1 1) .
— Waschlosung: 3 ml sirupdse Phosphorsidure und 30 ml konz. Ammoniak (13 mol -17 1)
auf 21 dest. Wasser
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— Ammoniumcarbamat, fest

— Ammoniumacetatlosung (25 Gew. %)

— Natriumchromatlosung (30 Gew. %)

— Strontiumtriigerlésung 5mg Sr?* pro ml
— Yttriumtrigerlosung 10mg Y>* pro ml
— Bariumtrigerldsung 10 mg Ba?" pro ml
— Fisentrigerlosung 5mg Fe** pro ml

— Methylrotlosung: 0,2 9 in Ethanol

— Indikatormischung: Eriochromschwarz T + NaCl (1:99)
— EDTA: 0,01 mol-171

~ ZnSO,-Losung: 0,01 mol 171

7.2  Gerite

Spriihtrockner oder Walzentrockner bzw. andere Moglichkeiten zum Trocknen von
Milch

— Veraschungsofen

Quarzgutschalen

Ubliche Ausriistung eines radiochemischen Laboratoriums mit Glasgeriten, Zentri-
fugen usw.

B-Antikoinzidenzzéhler

— Rechner (evtl. programmierbar)

|
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