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4  Verfahren zur Bestimmung von Strontium-90
in Trinkwasser und Grundwasser

1 Anwendbarkeit

Das beschriebene Verfahren dient zur Bestimmung der Sr-90-Aktivititskonzentration
im Trink- und Grundwasser. In der Praxis ist mit dem Auftreten des kurzlebigen Isotops
Sr-89 im Trink- und Grundwasser im allgemeinen nicht zu rechnen, insbesondere, wenn
das Rohwasser aus «geschiitzten» Wasservorkommen wie z. B. Grundwasser oder Ufer-
filtrat stammt. Ist in Ausnahmeféllen die gleichzeitige Bestimmung von Sr-89 und Sr-90
erforderlich, wird auf die Vorschriften H-Sr-89/Sr-90-TWASS-01 und H-Sr-89/Sr-90-
AWASS-01 verwiesen.

Diese Methode zur Bestimmung der Sr-90-Aktivitidtskonzentration ist auch auf groBe
Probenvolumina sowie calciumreiche, harte Wasser anwendbar.

2 Probeentnahme

Angaben zur Probenauswahl sowie zur Probeentnahme sind den Verfahren H-y-SPEK T-
TWASS-01 sowie H-ySPEK T-AWASS-01 zu entnehmen.

Nach dem hier beschriebenen Verfahren konnen — je nach Hirte des untersuchten
Wassers — bis maximal etwa 3001 Probenvolumen eingesetzt werden.

3 Analytik

3.1 Prinzip der Methode

Das Prinzip der Methode ist schematisch in Abbildung 1 dargestellt. Durch den Verzicht
auf die Bestimmung von Sr-89 sind Vereinfachungen bei der chemischen Aufbereitung
der Probe gegeniiber der Methode, bei der Sr-89 und Sr-90 gleichzeitig bestimmt werden,
moglich. Insbesondere kann eine Abtrennung des Calciums aus der Probe entfallen.
Abbildung 2 zeigt den zeitlichen Verlauf der Aktivititskonzentrationen von Sr-90 und
Y-90 wihrend der Probenbearbeitung.

Die Bestimmung des Sr-90 wird iiber das Tochternuklid Y-90 (ty.q, = 2,671 Tage, B,.,,
= 2,3MEV) durchgefiihrt. Die eingedampfte Probe wird mit Strontium-Triger, Sr-85-
Tracer zur Bestimmung der chemischen Ausbeute sowie mit iiberschiissigem Natrium-
carbonat versetzt, um Strontium (und weitere Ionen) in Carbonate zu iiberfithren. Falls
erforderlich, werden Eisen und weitere Elemente als Hydroxide abgetrennt, Barium,
Radium und Blei werden als Chromate entfernt. In Spuren noch vorhandene stérende
Radionuklide, insbesondere natiirliche Nuklide wie Actinium (Ac-228 u.a.) werden
zusammen mit Y-90, dem Tochterprodukt des Sr-90, in einer Scavenger-Fillung mittels
Eisenhydroxid mitgefallt. Nach definierter Nachbildungszeit wird aus der Sr-90-Losung
unter Zusatz von Yttrium-Tréger das neuentstandene Y-90 als Hydroxid abgetrennt und
zu einem Oxalatpriparat verarbeitet. Die Messung erfolgt mittels einer Low-Level-B-
MeBanordnung. Die Sr-90-Aktivitidtskonzentration erhilt man durch Zuriickrechnen
der Y-90-Aktivitdtskonzentration auf den Fillungszeitpunkt.
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Probenvorbereitung
Probe + HNO, + Sr-Tréger 4 Sr-85-Tracer
eindampfen

I

Abtrennung von Alkalielementen
mit Na,COj; kochen, absaugen,
sulfatfrei waschen, Carbonate in HCI 10sen,
gegebenenfalls Hydroxid-Fallung

Trennung Sr/Ba
BaCrO,-Fallung bei py = 4,5
Carbonatféllung, 16sen in HCI
Eisenhydroxid-Scavengerfallung

I

Ausbeutebestimmung des Sr
auffiillen, y-Messung Sr-85 oder AAS

Y-90-Nachbildung

Herstellung des Y-Meflpriparates
Hydroxid-Féllung
Oxalat-Fallung
Messung Y-90

Ausbeutebestimmung Y ttrium
Titration des Y-Trégers

Abb. 1: Prinzip der Bestimmung von Sr-90 im Trinkwasser
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Abb. 2: Zeitlicher Verlauf der Aktivitit von Sr-90 und Y-90 wihrend der Trennung
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Die Bestimmung der chemischen Ausbeute des Strontiums (Sr-85) erfolgt gamma-
spektrometrisch. Die Bestimmung der chemischen Ausbeute des Yttriums erfolgt durch
komplexometrische Titration.

Anmerkung

Andere Bestimmungsmoglichkeiten der chemischen Ausbeute, z. B. Atom-Absorptions-
Spektrometrie oder Flammen-Fotometrie, erfordern bei groBeren Probenvolumina und/
oder hohen Calcium-Gehalten wegen des natiirlichen Gehaltes an inaktivem Strontium
stets eine Bestimmung des inaktiven Sr-Gehaltes der Probe vor der Tragerzugabe. Der
natiirliche Strontiumgehalt liegt meist bei etwa 1,4 % des Calcium-Gehaltes.

3.2  Probenvorbereitung

Angaben zur Probenvorbereitung sind den Vorschriften H-y-SPEK T-TWASS-01 und
H-ySPEKT-AWASS-01 zu entnehmen.

3.3 Radiochemische Trennungen

3.3.1 Die eingedampfte Probe wird in einem 1-1 Becherglas mit 100 mg Sr, z.B. 10 ml
Strontiumnitrat-Tragerlosung, etwa 50 Bq Sr-85-Tracerldsung (siehe Abschnitt 7), etwa
dem dreifachen der Probenmasse an Natriumcarbonat und etwa 800 bis 1000 ml dest.
Wasser versetzt. AnschlieBend wird unter Rithren mit aufgesetztem Uhrglas mindestens
5 Stunden bis nahe zum Sieden erhitzt (am besten iiber Nacht). Der Carbonat-Nieder-
schlag wird auf einer Porzellanfritte abgesaugt und mit heiem dest. Wasser sulfatfrei
gewaschen (bis das Waschwasser neutral reagiert). Filtrat und Waschwasser werden
verworfen.

3.3.2 Ist der Niederschlag weiB, kann nach Abschnitt 3.3.4 weitergearbeitet werden. —
Der Carbonat-Niederschlag wird, wenn er viel Eisen oder sonstige dunkelgefirbten
Bestandteile enthélt, in moglichst wenig Salzsdure (6 mol -17!) in der Warme gelost.

Anmerkung
Beim Losen ist starkes Schdumen zu erwarten; eventuell ungeldste Bestandteile, z. B.
Kieselsdure, storen nicht.

3.3.3 Die Losung wird im UberschuB mit carbonatfreiem Ammoniak (13mol-171)
versetzt und mit aufgelegtem Uhrglas bis nahe Siedetemperatur erwirmt. Wenn der
dunkle Hydroxid-Niederschlag sich zusammengeballt hat, wird er durch ein Faltenfilter
abfiltriert und mit heiem dest. Wasser griindlich gewaschen. Waschwasser und Filtrat
werden vereinigt, der Niederschlag wird verworfen.

Anmerkung
Um sicherzustellen, dafl der Hydroxid-Niederschlag kein Strontium mehr enthélt, kann
eine y-Messung durchgefiihrt werden (Sr-85).

3.3.4 Die Losung wird unter Riihren solange vorsichtig mit Ammoniumcarbaminat-
16sung in der Wirme versetzt, bis kein Carbonat mehr ausfillt und der Niederschlag
kristallin geworden ist. Die Carbonate werden abgenutscht und mit heiem dest. Wasser
griindlich gewaschen.

3.3.5 Der Carbonatniederschlag wird in moglichst wenig warmer Essigsaure (7mol -171)
gelost und mit 2 ml Bariumchloridlosung versetzt. Es wird zunichst mit Natronlauge
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(2mol-17") auf etwa py = 2, dann mit Natriumacetatlosung auf genau py = 4.5
(py-Meter) eingestellt. Danach werden in der Siedehitze 0,8 ml Natriumchromatldsung
zugesetzt. Es wird 5 Minuten geriihrt, auf Raumtemperatur abkiihlen gelassen und der
gelbe Bariumchromat-Niederschlag tiber Weilbandfilter abfiltriert und verworfen. Das
Filtrat wird nochmals mit 2 ml Bariumchloridlosung versetzt und ohne weiteren Zusatz
von Chromat 5 Minuten geriihrt. Der neuentstandene Niederschlag wird ebenfalls
abfiltriert und verworfen.

3.3.6 Zum Filtrat werden ca. 5 ml Ammoniak (13 mol -1~ ') sowie die 1,5fache Menge
Natriumcarbonat — bezogen auf das Trockengewicht der Probe — gegeben und es wird
unter Riihren bis beinahe Siedetemperatur erwdrmt. Der entstandene Niederschlag wird
abfiltriert, das Filtrat mit Ammoniumcarbonat-Losung auf Vollstindigkeit der Fillung
gepriift. Ist dies der Fall, wird es verworfen, sonst wird es durch das Filter mit der
Hauptmenge des Niederschlages erneut filtriert und anschlieBend verworfen.

3.3.7 Der Riickstand wird in moglichst wenig Salzsdure (6 mol-171) gelost, in ein
Becherglas tiberfiihrt und mit 2 bis 3 Tropfen Wasserstoffperoxid (10mol-17 1) aufge-
kocht (Reduktion des tiberschiissigen Chromats). Nach Zusatz von 2 ml Eisenchlorid-
16sung (10g-17') und 2 g Ammoniumchlorid wird in der Siedehitze mit carbonatfreier
Ammoniaklosung (13 mol -171') Eisenhydroxid ausgefillt. Das Becherglas wird mit ei-
nem Uhrglas abgedeckt. Wenn sich der Niederschlag zusammengeballt hat, wird iiber ein
WeiBlbandfilter filtriert. Der Zeitpunkt der Filtration (t;) ist der Zeitpunkt der ersten
Abtrennung des Y-90 und wird notiert.

3.3.8 Das Filtrat wird mit Salzsdure (6 mol -17 ') angesiuert (Methylrot als Indikator)
und es werden 10ml Yttrium-Tragerlosung zugegeben. Die Sr-85-Aktivitdt dieser Lo-
sung wird mittels y-Spektrometrie (y-Energie des Sr-85: 514 keV) gemessen.

Anmerkung

Die Untergrund-Impulsrate der Vernichtungsstrahlung bei 511 keV mul} gegebenenfalls
berticksichtigt werden.

Die chemische Ausbeute des Strontiums mg wird durch Vergleich mit dem Sr-85-
Standard bestimmt, der in der gleichen MeBgeometrie am gleichen Tag auf dem gleichen

MeBplatz gemessen wird. Die MeBzeit sollte fiir die Probe und fiir den Standard jeweils
mindestens 1800 s betragen.

3.3.9 Nach einigen Tagen wird das nachgebildete Y-90 abgetrennt (zur Abschitzung
des Bruchteils an nachgebildetem Y-90 vergleiche Tabelle 1). Die Losung wird in der

Tabelle 1: Einstellung des radiochemischen Gleichgewichtes zwischen Sr-90 und dem Tochternuklid Y-90

f, q At (Tage)
0,1 0,15 0,40
0,29 0,5 1,33
0,5 1,0 2,67
0,75 2,0 5,34
0,9 3,3 8,81
0,95 4,3 11,5
0,97 5,06 13,5
0,99 6,64 ' 17,7

f; = Aufbaufaktor des Y-90
q = Bruchteile der Halbwertzeit des Y-90 (64 h)
At = Zeitdifferenz (Tage) zwischen Yttrium-Abtrennung und Messung

MeBanleitungen Umweltradioaktivitit 1. Lfg./1992 Stand: 1.9.1992
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Siedehitze mit carbonatfreier Ammoniaklosung (13 mol -171) versetzt, bis die Yttrium-
hydroxid-Abscheidung vollstdndig ist. Der Niederschlag wird tiber Schwarzbandfilter
filtriert, mit dest. Wasser gewaschen und in Salzsiure (6 mol -1 1) gelost. Das Filtrat wird
zusammen mit dem Waschwasser aufgefangen und kann gegebenenfalls nach weiterer
Wartezeit fiir eine erneute Yttrium-Fallung zur Wiederholungsmessung benutzt werden.
Der Zeitpunkt der Filtration (t,) wird notiert. Die Yttriumhydroxid-Fallung wird wie-
derholt (Umfillung).

3.3.10 Die salzsaure Losung des umgeféllten Yttriumhydroxid-Niederschlags wird mit
Ammoniakldsung (13 mol -17 1) auf py 2 bis 3 eingestellt, mit 4 ml geséttigter Oxalsédure-
losung versetzt und erwdrmt. Wenn das ausgefallene Yttriumoxalat kristallin geworden
ist, wird {iber ein Blaubandfilter auf der Hahn’schen Nutsche abgesaugt, mit wenig dest.
Wasser und mit Aceton gewaschen und in einem MeBschélchen 5 Minuten bei 100°C
getrocknet.

3.3.11 Die B-Zahlrate des Yttriumpréaparates wird mittels einer Low-Level-MefBanord-
nung bestimmt (sieche Abschnitt 4). Der Zeitpunkt des Beginns der Messung ist ts.

3.3.12 Zur Yttrium-Ausbeutebestimmung (ny) wird das Yttriumpriparat (mit Filter)
moglichst unmittelbar nach der Messung in einem Erlenmeyerkolben in genau 20 ml
EDTA-Losung unter Zusatz von 10 ml Ammoniumchloridpuffer gelost. Dann wird
unkomplexiertes EDTA gegen Eriochromschwarz T auf bleibenden Rotstich zuriick-
titriert. Der Gehalt der Yttrium-Tragerlosung wird ebenso bestimmt. Durch Titration
der EDTA-Losung (Titer = 1) mit Magnesiumchloridlésung wird deren Titer bestimmt.

4 Messung der Aktivitit

Die Messung erfolgt moglichst bald nach der Yttriumoxalat-Fallung im Low-Level-
DurchfluBzahlgerat. Der Zeitpunkt des MeBbeginns ist t5. Die MeBzeit richtet sich nach
der zu erwartenden Aktivititskonzentration, sollte jedoch nicht weniger als 120 Minuten
betragen.

Der Kalibrierfaktor des MeBgerites fiir Y-90-Oxalat ¢ in Abhadngigkeit von der Massen-
belegung muB bekannt sein. (Der Faktor ¢ entspricht dem Faktor ¢, in der Vorschrift
H-Sr-89/Sr-90-AWASS-01). Die Funktion wird mit Praparaten verschiedener Massen-
belegung ermittelt, die aus einer Sr-90-Standardlosung mit genau bekannter Aktivitits-
konzentration nach dem oben beschriebenen Verfahren hergestellt wurden.

Anmerkung

In der Praxis liegt die Yttrium-Ausbeute meist zwischen 95 und 989, so dal} eine
entsprechende Kalibrierung mit einem Prédparat mit einer der Probe entsprechenden
Massenbelegung gentigt (siehe auch H-Sr-89/Sr-90-AWASS-01, Abschnitt 4).

5 Berechnung der Analysenergebnisse

Der zur Berechnung des Ergebnisses erforderliche Rechengang ist gegeniiber dem Rechen-
gang, der bei gleichzeitiger Bestimmung von Sr-89 und Sr-90 in Verfahren H-Sr-89/
Sr-90-AWASS-01 beschrieben ist, wesentlich einfacher.

Das Verfahren zur Berechnung der Aktivitdtskonzentration wird in Abb. 2 verdeutlicht.
Im Zeitraum zwischen Analysenbeginn (t,) und der zweiten Scavenger-Féllung (t;)
nimmt die Aktivitidt des Sr-90 ab, bedingt durch nicht 100 %ige chemische Ausbeute. Die
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zum Zeitpunkt t, im Gleichgewicht mit Sr-90 befindliche Aktivitit des Y-90 — sie ist
wahrend des chemischen Trennungsganges undefiniert — hat nach der zweiten Scavenger-
Féllung zum Zeitpunkt t, den Wert Null. In der Sr-90-Mutterlosung wichst in der
Aufbauzeit bis zum Zeitpunkt der Herstellung des MeBpriparates (t,) das Y-90 auf einen
bekannten Bruchteil der Sr-90-Aktivitdt an. Wihrend der Zeit zwischen Praparation und
Mef3beginn (t5) klingt die Y-90-Aktivitdt wiederum ab. In der Sr-90-haltigen Losung
wachst vom Zeitpunkt t, an das Y-90 entsprechend wieder nach.

Die Berechnung der Aktivititskonzentration c des Sr-90 in der Wasserprobe erfolgt nach
der Gleichung (1):

_ Ry-R)0
Vong ny f;f,

1)

wobei bedeuten:

V = eingesetztes Probenvolumen in 1

¢ = Kalibrierfaktor des Yttriumoxalats in Bq *s

R, = Nulleffekt-Zahlrate in s~

R, = Bruttozihlrate des Yttriumoxalats in s~ !

Ns: = chemische Ausbeute des Strontiums, siche Gleichung (2)
Ny = chemische Ausbeute des Yttriums, siche Gleichung (3)
f; = Aufbaufaktor des Y-90, siche Gleichung (4)

f, = Abklingfaktor des Y-90, siche Gleichung (5)

Fir die chemische Ausbeute des Strontiums gilt Gleichung (2):

ILPr - Roy ‘
= —— 2
T]Sr RSt _ ROY ( )
mit: Ry, = y-Impulsrate des Sr-85 der Probe in s~ *
Ry, = y-Impulsrate des Sr-85 des Standards in s~ *

R,, = y-Nulleffektimpulsrate im Energiebereich des Sr-85in s~ !

Fiir die chemische Ausbeute des Yttriums n, gilt Gleichung (3):

20 - VPr

_ 0= Ve 3
R T ®

mit: Vp, = titriertes Volumen fiir die Probe in ml
Vr, = titriertes Volumen fiir den Trager in ml.

Fiir den Aufbaufaktor f; des Y-90 gilt Gleichung (4):

fi =1—exp[—Atygo:(t, —t5)] 4)

mit: t; = Zeitpunkt der ersten Fe(Y)-Fillung
t, = Zeitpunkt der zweiten Yttrium-Fillung
My.go = Zerfallskonstante des Y-90 in s~

Fir den Abklingfaktor f, des Y-90 im Oxalatpriparat, auf den mittleren Zeltpunkt der
Messung bezogen, gilt G1e1chung (5):

MeBanleitungen Umweltradioaktivitit 1. Lfg./1992 Stand: 1.9.1992
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f) = exp [~ hyoo * (ts — tg + t/2)] )

mit: ts = Zeitpunkt des Beginns der Messung
tn, = MeBzeit in s.

51  Rechenbeispiel

Mit den Zahlenwerten

vV =1201
R, =0,1806s"
R, =0,0048s"

tm = 61200 s (1020 m)

) =471Bq s

ts =6.7.8812:48

ty =5.8.8812:16 ty—t3 =2,59-10%s

ts =5.8.88 14:49 ts—t, =3,98-10%s

£, =0,9996 f, =0,8873

Ve,  =3,30ml '

VTr = 2,70 ml Ny = 0,965 (96,5%)

R, =0034s"

Rg; =10,864s7!

Rp,  =9344s Nse = 0,860 (86,0%)
Moo =3,01 1076571

erhilt man fiir die Aktivititskonzentration c des Sr-90 einer Trinkwasserprobe:

c=0,0094 Bq - 17!

5.2  Fehlerbetrachtung

Zur Fehlerbetrachtung wird auf das Kapitel IV.5 dieser MeBanleitungen und das darin
aufgefithrte Rechenbeispiel sowie auf die Vorschriften H-Sr-90/Sr-90-AWASS-01, Ab-
schnitt 5.2, verwiesen. Bei der Berechnung der Standardabweichungen werden die Feh-
ler der Auf- und Abklingfaktoren sowie des Probenvolumens als klein gegeniiber ande-
ren Fehlern angenommen und vernachldssigt. Fehler der Bestimmung der chemischen
Ausbeute miissen unter Umstédnden beriicksichtigt werden.

Zusitzliche systematische Fehlerquellen konnen mitgefillte Radionuklide sein, die im
Trennungsgang nicht abgetrennt wurden, beispielsweise Ba/La-140, Ce-141, Ce-144 und
Tochternuklide der natiirlichen Ra-228- und Ra-226-Zerfallsreihen. Daneben kann bei
Verwendung nicht carbonatfreien Ammoniaks bei der Yttrium-Féllung auch Sr-90 aus
der Mutterlosung mitausfallen und einen zu hohen Sr-90-Wert vortduschen.

Besteht Verdacht auf systematische Fehler, so sollte die Messung des Yttriumoxalat-
Priiparates im Abstand von etwa 3 Tagen wiederholt werden (Zerfallskontrolle). Eine
wiederholte Yttrium-Féllung kann weitere Hinweise liefern, ebenso eine y-spektro-
metrische Messung.
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6 Nachweisgrenze des Verfahrens

Zur Berechnung der Nachweisgrenze G der Aktivitit des Priparates wird auf das Kapi-
tel IV.5, Abschnitte 4.4, 6.2 und 6.3 verwiesen.
Fiir die Nachweisgrenze der Aktivititskonzentration g gilt Gleichung (6):

N G
Vg ny i f

g (6)

Mit den obengenannten Zahlenwerten erhilt man eine Nachweisgrenze der Aktivitits-
konzentration des Sr-90 von:

g=10-10"Bq- I (0,1 mBq - I}

In der Praxis konnen Nachweisgrenzen von 1 mBq - I"! und darunter erreicht werden. Um
eine Nachweisgrenze von 10mBq - I"! zu erreichen, geniigt unter sonst gleichen Bedin-
gungen ein Probenvolumen von 1 bis 21.

7 Verzeichnis der erforderlichen Chemikalien und Geriite

7.1 Chemikalien

Nach Moglichkeit sollten analysenreine Chemikalien verwendet werden:

— Aceton, CH; - CO - CH;

- Ammoniak, carbonatfrei, NH; [+ Ba(OH),]: 13mol - I

- Ammoniumcarbaminat-Losung, (NH,),COj3: bei 20°C gesittigt

— Ammoniumchlorid-Pufferlosung, NHs/NH,Cl: pH-Wert = 10

— Bariumchloridldsung: 10mg - ml™! Ba?* (17,78 g - I'' BaCl, - 2 H,0)

— Eisenchloridlésung: 10 mg - mI™ Fe** (48,4 ¢ - I'! FeCl; - 6 H,0)

— Eriochromschwarz T: 2%ige Losung in Ethanol

— Essigsdure, CH;COOH: 9mol - I!

— Ethanol, C,;H;OH

~ Ethylendiamin-Tetraacetat-Losung (EDTA-Dinatriumsalz):
0,02mol - It (7,4448 g - 1)

— Magnesiumchloridlésung: 0,02mol - 1 (4,0662 ¢ - I'! MgCl, - 6 H,0)

— Methylrot: 2%ige Losung in Ethanol

- Natriumacetatldsung: 3mol - It (402,2 g - I"' CH;COONa - 3 H,0)

— Natriumcarbonat, Na,CO3, wasserfrei

- Natriumchromatlésung: 1mol - I (161,97 g - I'! Na,CrO,)

— Natronlauge, NaOH: 2mol - I

— Oxalsdure, (COOH),: bei 20°C gesiittigte Losung

— Salzsdure, HCL: 6 mol - I

— Sr-85-Tracerlgsung: ca. 500 Bq - mI™* (z. B. Amersham, Braunschweig)

— Strontiumnitratldsung: 10mg - ml™ Sr?* (24,15g - I'! Sr(NO;),)

— Wasserstoffperoxid, H,O,: 10mol - I

— Yttriumchloridlgsung: 3mg - ml™ Y** (10,30¢ - I'* YCl; - 6 H,0)

MeBanleitungen Umweltradioaktivitit 4. Lfg./1997 Stand: 30.5.1997
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7.2  Gerite

— Low-Level-B-MeBplatz (GasdurchfluBzihlgeridt mit Antikoinzidenz-Abschirmung)
— Eindampfvorrichtung zum Verarbeiten groBer Probenvolumina

(vergleiche Verfahren H-y-SPEKT-TWASS-01)

— ubliche Ausriistung eines radiochemischen Labors
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