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Verfahren zur Bestimmung der mittleren
Aktivitatskonzentration von
aerosolpartikelgetragenem Nickel-63
in der Fortluft kerntechnischer Anlagen

1 Anwendbarkeit

Das nachfolgend beschriebene Verfahren eignet sich zur Bestimmung der Aktivi-
tatskonzentration des aerosolpartikelgetragenen Radionuklides Nickel-63 (Ni-63) in
der Fortluft von kerntechnischen Anlagen. Eventuell vorhandenes Nickel-59 (Ni-59)
wird durch das beschriebene Separationsverfahren nicht abgetrennt, so dass eine
Korrektion der Messergebnisse erforderlich sein kann.

2 Probeentnahme

Aus der Fortluft der kerntechnischen Anlage wird mittels eines Probeenthnahmesys-
tems ein reprasentativer Teilluftstrom entnommen (1). Das aerosolpartikelgetra-
gene Radionuklid Ni-63 wird kontinuierlich auf einem Schwebstofffilter mit einem
Abscheidegrad lber 0,995 (z. B. Typ H12 nach DIN EN 1822 Teil 1) abgeschieden
(1, 2). Als Schwebstofffilter werden Faserfilter, z. B. Glasfaserfilter, und Membran-
filter mit einer PorengroBe von 4 um bis 8 um eingesetzt (3). Besonders geeignet
sind Teflonmembranfilter mit Nylonstitzgewebe wegen ihrer groBen mechanischen
Festigkeit. Cellulosemembranfilter kénnen bei vorsichtiger Handhabung ebenfalls
verwendet werden.

Angaben zur Halterung des Schwebstofffilters und zum Aufbau des Probeentnah-
mesystems finden sich in dem Verfahren J-y-SPEKT-ALUFT-03 dieser Messanleitun-
gen und in der Literatur (4).

Bei Messungen gemaB der KTA-Regel 1503.1 werden die Schwebstofffilter wo-
chentlich gewechselt und flr die Messung der Aktivitatskonzentration zu Quartals-
proben zusammengefasst (5).

3 Analyse

3.1 Prinzip des Verfahrens

Nach Zugabe einer Nickeltragerlésung wird das Ni-63 aus den Glasfaserfiltern mit
Salzsaure ausgelaugt. Cellulosemembranfilter werden in Kdnigswasser geldst.
Teflonmembranfilter werden verascht und die Aschen in Kénigswasser gel6st. Die
Lésungen werden eingedampft und der Rickstand mit Salzsaure aufgenommen.
AnschlieBend wird das Nickel mit Diacetyldioxim aus basischer Losung gefallt. Nach
Abtrennung stérender Elemente mittels Scavengerfallung wird das Nickel als
Hydroxid gefallt. Die Aktivitat wird mit einem Flissigkeitsszintillationsspektrometer
bestimmt. Das Schema des radiochemischen Verfahrens ist in Abbildung 1 dar-

gestellt.
Version Oktober 2008

Messanleitungen fir die ,Uberwachung radioaktiver Stoffe in der Umwelt und externer Strahlung"



J-Ni-63-ALUFT-01-02
3.2 Probenvorbereitung

3.2.1 Die Glasfaserfilter werden in ein 250 ml-Becherglas gegeben, mit 1 ml
Nickeltragerldsung (20 mg Ni; siehe Abschnitt 7.1) versetzt und mit 100 ml Salz-
sdure (7 mol-I'") unter Erhitzen ausgelaugt. Die Lésung wird nach Absaugen (iber
eine Hahnsche Nutsche (Glasfritte mit PorengréBe von 200 um) und Filtrieren
(Porendurchmesser des Filters 2 um bis 3 pm) in einem 250 ml-Becherglas zur
Trockne eingedampft.

3.2.2 Cellulosemembranfilter werden im 250 ml-Becherglas mit 1 ml Nickeltrager-
l6sung (20 mg Ni; siehe Abschnitt 7.1) versetzt und in 100 ml Kénigswasser geldst.
Die verbleibende Lésung wird abgeraucht.

3.2.3 Teflonmembranfilter werden in eine Porzellanschale gegeben und bei
600 °C vier Stunden verascht. Der Rlckstand wird in ein 250 ml-Becherglas Uber-
fuhrt, mit 1 ml Nickeltragerlésung (20 mg Ni; siehe Abschnitt 7.1) versetzt und in
100 ml Kénigswasser geldst. Die verbleibende Lésung wird abgeraucht.

Anmerkung:

Soll in der Probe auch die Aktivitat von Fe-55 bestimmt werden, muss neben der
Nickeltragerlésung auch eine Eisentragerlésung zugegeben werden (siehe
Verfahren J-Fe-55-ALUFT-01, Abschnitt 3.2)

3.3 Radiochemische Trennung

3.3.1 Der Rickstand aus Abschnitt 3.2 wird mit einigen Tropfen Salzsaure
(7 mol-I'") aufgenommen und mit destilliertem Wasser auf 150 ml verdiinnt. Die
Lésung wird durch Eintropfen von Ammoniaklésung (13 mol-I"!) unter Rihren auf
einen pH-Wert von 9 bis 11 eingestellt. Nach Zugabe von 1 ml Rlckhaltetrager-
l6sung I (siehe Abschnitt 7.1) wird das Nickel mit 20 ml Diacetyldioximlésung
(1 mol-I'!) geféllt. Die Lésung mit Niederschlag wird ber eine Hahnsche Nutsche
(Glasfritte mit PorengréBe von ca. 10 um) filtriert.

3.3.2 Der Rlckstand auf der Hahnschen Nutsche wird mit warmer Ammoniak-
l1bsung (0,1 mol-I'!) gewaschen. Der Riickstand wird mit einigen Tropfen Salpe-
tersdure (24 mol-I'') gelést und mit 50 ml destilliertem Wasser in ein
250 ml-Becherglas uberfiihrt. Nach Zugabe von 1 ml Rlckhaltetragerlésung 1II
(siehe Abschnitt 7.1) wird durch tropfenweise Zugabe von Ammoniaklésung
(13 mol-I'") unter Rihren eine Scavenger-Fallung durchgefiihrt.

3.3.3 Der Niederschlag wird in einem 100 ml-Zentrifugenglas abzentrifugiert. Die
Uberstehende Loésung wird in ein 250 ml-Becherglas gegeben und Nickel mit
Natronlauge (1 mol-I'") als Nickelhydroxid geféllt. Der Niederschlag wird abzentri-
fugiert und im Zentrifugenglas mehrmals mit destilliertem Wasser gewaschen.

3.3.4 Das Nickelhydroxid wird mit einigen Tropfen Salzsdure (7 mol-I'!) geldst
und in ein Zahlflaschchen Gberfihrt. Die Lésung wird im Zahlflaschchen einge-
dampft und anschlieBend zwei Stunden bei 140 °C im Trockenschrank getrocknet.
Das Nickelchlorid muss eine gelbe Farbe aufweisen. Nach dem Abkuhlen im Exsik-
kator wird das Nickelchlorid gewogen und aus der Masse die chemische Ausbeute
bestimmt.
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Zugabe von 1 ml Nickeltrager (20 mg Ni) zur Probe;

Auslaugen der Glasfaserfilter mit 100 ml| Salzsdure (7 moll'!) bzw.
Auflésen der Cellulosemembranfilter in 100 ml Kénigswasser bzw.
Veraschen der Teflonmembranfilter und Lésen in 100 ml Kénigswasser;
Eindampfen bzw. Abrauchen der Lésung.

Aufnehmen des Riickstandes mit einigen Tropfen Salzsdure (7 mol'l™?);
Verdiinnen mit destilliertem Wasser auf 150 ml;

Einstellen des pH-Werts auf 9 bis 11 mit Ammoniaklésung (13 mol'l™);
Zugabe von 1 ml Rickhaltetragerlésung I (je 10 mg Cs, Sr, Ba);
Zugabe von 20 ml Diacetyldioximldsung (1 mol'l'}).

Filtration der L6ésung mit Niederschlag mit der Hahnschen Nutsche;
Waschen des Riickstandes mit warmer Ammoniaklésung (0,1 mol'l'?);
Lésen des Riickstandes mit einigen Tropfen Salpetersdure (24 mol-l™);
Uberfiihren 50 ml destilliertem Wasser in ein Becherglas;

Zugabe von 1 ml Rickhaltetragerlosung II (je 10 mg Fe, Co, Ce, La);
Scavenger-Fallung mit Ammoniaklésung (13 mol-l™l).

Abzentrifugieren des Niederschlages;
Fallen von Nickelhydroxid mit Natronlauge (1 moll™') aus dem Uberstand;
Mehrmals Waschen mit destilliertem Wasser.

Lésen des Niederschlages mit einigen Tropfen Salzsédure (7 mol'l'});
Uberfiihrung der Ldsung in ein Z&ahlfldschchen;
Eindampfen und Trocknen des Rickstandes bei 140 °C;

Gravimetrische Bestimmung der chemischen Ausbeute durch Wiegen des
Nickelchloridrickstandes.

Abb. 1: Schema des radiochemischen Trennungsgangs

4 Messung der Aktivitat

Die Aktivitat des Ni-63 im Zahlglaschen wird durch die Messung der Betastrahlung
im FlUssigkeitsszintillationsspektrometer bestimmt.

Das Nickelchlorid wird im Zahlflaschchen in 2 ml destilliertem Wasser gelést und
mit 18 ml Szintillatorlésung versetzt. Das Messpraparat wird nach finfstliindigem
Abklingen der Chemolumineszenz im Kuhlen und Dunkeln mit einem FlUssigkeits-
szintillationsspektrometer mehrmals 100 Minuten gemessen. Durch diese mehr-
fache Messung wird die Messunsicherheit verringert und es kann festgestellt
werden, ob noch Chemolumineszenz vorliegt. Bei einigen FlUssigkeitsszintillations-
spektrometern ist flir diesen Zweck ein Lumineszenzmonitor vorhanden.

Zur Kontrolle der Messungen und zur Uberpriifung und Kalibrierung der Messanord-
nung werden bei jedem Messdurchlauf ein Kalibrierpraparat und eine frisch herge-
stellte Nulleffektprobe mitgemessen.
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Die Nachweiswahrscheinlichkeit ¢ lasst sich als Funktion des Quench-Parameters
und der in Abschnitt 3.3.4 bestimmten Nickelchloridmasse darstellen (siehe Abbil-
dung 2). Diese Funktion wird mit Kalibrierpraparaten bestimmt, die nach dem oben
beschriebenen Verfahren hergestellt wurden und bei einer Ni-63-Aktivitat von
einigen Hundert Bq einen Nickel-Gehalt von 10 mg bis 100 mg aufweisen. Der Wert
der Nachweiswahrscheinlichkeit ¢ liegt beispielsweise bei einer Nickelchloridein-
waage von 10 mg bis 70 mg zwischen 0,62 und 0,55.

Der Quench-Parameter und die Nachweiswahrscheinlichkeit &£ weisen bei den
Messungen erfahrungsgemaB nahezu konstante Werte auf. Daher werden fur die
Bestimmung der Aktivitat in den Messpraparaten bei ahnlichen Werten des
Quench-Parameters von Messpraparat und Kalibrierpraparat die aus der Zahlrate
und der Aktivitat des mitgemessenen Kalibrierpraparates berechnete Nachweis-
wahrscheinlichkeit £ oder der Kalibrierfaktor ¢, verwendet. Bei jeder Messung wird
der Quench-Parameter bestimmt, um Abweichungen vom erfahrungsgemaBen Wert
feststellen und die Messergebnisse gegebenenfalls korrigieren zu kénnen.

Neben Ni-63 kénnen in den Messpraparaten weitere Nickelisotope oder andere st6-
rende Radionuklide vorliegen. Nach einer Abklingzeit von ca. 20 Tagen sind die
etwa vorhandenen Aktivitaten der kurzlebigen Nickelisotope Ni-57 und Ni-66 auf
einen unbedeutenden Wert abgeklungen. Durch Einstellen der unteren Energie-
schwelle bei der Messung kann die niederenergetische Strahlung von Ni-59 ausge-
blendet werden. Wenn zu vermuten ist, dass weitere stérende Radionuklide im
Messpraparat vorliegen, sollte im Anschluss an die Messung im Fllssigkeitsszintilla-
tionsspektrometer das Messpraparat gammaspektrometrisch gemessen werden
und die Zahlrate der Ni-63-Betamessung vor der Auswertung gegebenenfalls korri-
giert werden. In diesem Zusammenhang wird auf das Verfahren H-Ni-63-AWASS-01
verwiesen.
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5 Berechnung der Analysenergebnisse

5.1 Gleichungen zur Berechnung

Die Berechnung der Aktivitatskonzentration ¢ erfolgt gemaB Gleichung (1):

=¢’A'f1'f2'q
n-v

c (Rp —Ro)

(1)

FL=etta

Die relative Standardmessunsicherheit der Aktivitdtskonzentration s(c)-c! wird
nach Gleichung (2) berechnet:

& + & 2 2
s(€) _ | tm to [5(("A)J + (MJ (2)
¢ (R -Ro)* | oa U

Dabei bedeuten in den Gleichungen (1) und (2):

c Aktivitdtskonzentration in Bg-m™3;

s(c) Standardmessunsicherheit der Aktivitdtskonzentration in Bg-m3;
S(@n) Standardmessunsicherheit des Kalibrierfaktors in Bg-s;

s(n) Standardmessunsicherheit der chemischen Ausbeute;

Rs Bruttozahlrate in s™!;

Ro Nulleffektzahlrate in s%;

on Kalibrierfaktor in Bg-s;

q Gesamtverlustfaktor;

fi Korrektionsfaktor flr das Abklingen der Aktivitat zwischen Ende der
Probeentnahme und Messbeginn;

f, Korrektionsfaktor fir den Beitrag von stérenden Radionukliden,
hat in der Regel den Wert 1;

n chemische Ausbeute;

A Zerfallskonstante in s!;

ta Zeitspanne vom Ende der Probeentnahme bis zum Messbeginn in s;

tm Messdauer in s;

to Messdauer des Nulleffektes in s;

v Luftdurchsatz in m?3.
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5.2 Rechenbeispiel

Die in einem Quartal gesammelten zwolf Schwebstofffilterproben wurden radioche-
misch aufgearbeitet und 150 Tage nach der Probeentnahme die Aktivitat von Ni-63
gemessen. Nach der Messung liegen flir die Berechnung der Aktivitatskonzentration
folgende Daten vor:

R, = 9,5s5%; R, = 0,6s%;

tn = 6000 s; on = 1,69 Bgs;

to, = 6000s; A = 2,2:10-10s?%;
ta = 1,3-10’s; n = 0,90;

vV = 3000 m3 g = 1,2;

L = 1.

Mit den oben genannten Werten betragt die Aktivitdtskonzentration ¢ gemaB
Gleichung (1):

-10 7
f, = 22107013107 _ 4 903

= 1,69-1,003-1-1,2

(9,5-0,6) Bg-m~3 =0,00075-8,9Bq-m~>3 =6,7 mBg-m~3
0,9 -3000

Bei einer relativen Standardmessunsicherheit des Kalibrierfaktors von 5 % und
einer relativen Standardmessunsicherheit der chemischen Ausbeute von 10 %
betragt der Wert der relativen Standardmessunsicherheit der Aktivitadtskonzen-
tration s(c)-c* nach Gleichung (2):

95 , 06
S(€) - .[6000 ~ 6000 4 452 4012 =01
c (9,5-0,6)% ' '

Damit erhalt man eine Aktivitatskonzentration c von:

c=(6,7+0,7) mBgm?

5.3 Unsicherheiten der Analyseergebnisse

Die Hauptbeitrage der Standardmessunsicherheit sind die zahlstatistischen Stan-
dardmessunsicherheiten und die Standardmessunsicherheiten des Kalibrierfaktors
und der chemischen Ausbeute. ErfahrungsgemaB liegen die Standardmessunsicher-
heit des Kalibrierfaktors im Bereich von 5 % und die Standardmessunsicherheit der
chemischen Ausbeute im Bereich von 10 % (6).
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6 Nachweisgrenzen des Verfahrens

6.1 Gleichungen zur Berechnung

Die Nachweisgrenze der Aktivitatskonzentration g wird gemaB Kapitel IV.5 dieser
Messanleitungen nach Gleichung (3) mit den Quantilen k;., und k;.sberechnet:

2
g:q)A.fl.fz.q'[(kl—a"'kl—ﬂ)'\/RO'[ti“‘ij‘i‘(kla+k1ﬂ) .[1 +ij] (3)

n-v 0o tm 4 E tm

6.2 Rechenbeispiel

Der Wert der Nachweisgrenze der Aktivitatskonzentration g betragt bei dem Bei-
spiel nach Abschnitt 5.1 gemaB Gleichung (3) mit folgenden Werten fir die
Quant”e ki, = 3, k]_-ﬁ= 1,645:

goL69.1003-1.12 [ 0 fo o 1 1) 216 (1 1 )|go 3
0,9 3000 6000 6000 4 |6000 6000

= 0,00075 - [4,645 - 0,014 + 5,4 -0,0003]Bg - m™ = 0,00075 - 0,0675 Bq-m™> =

=5,06-10"° Bq-m~3 = 0,05 mBq -m~3
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7 Verzeichnis der erforderlichen Chemikalien und
Gerate

7.1 Chemikalien

Die verwendeten Chemikalien sollten analysenrein sein.

— Ammoniaklésung, NH;: 0,1 mol-I'*; 13 mol-I';
— Diacetyldioximldésung: 1 mol-I"'; ethanolisch;
— Natronlauge, NaOH: 1 mol-I'};

— Nickeltrégerlésung, Ni;NO3: 20 mg Ni** pro ml wéssriger Lésung;

— Rickhaltetragerldsung I:  je 10 mg Cs*, Sr** und Ba** pro ml
salzsaurer Lésung (1 mol-I™),
hergestellt aus den Nitraten oder Chloriden;

— Ruckhaltetrdgerlésung II:  je 10 mg Fe**, Co?*, Ce** und La*",
pro ml salzsaurer Lésung (1 mol-I'!),
hergestellt aus den Nitraten oder Chloriden;

— Salpetersiure, HNO;: 24 mol-I't;

— Salzsaure, HCl: 7 mol-I™*;

— Szintillatorlésung: aufnahmefahig flr wassrige Lésungen.
7.2 Geraite

— Probeentnahmesystem mit Probeentnahmeleitungen, Halterung fir Schweb-
stofffilter, Luftférdergerat und Luftdurchsatzmessgerat, z. B. Gasuhr;

— Schwebstofffilter mit Abscheidegrad tGber 0,995;

— Ubliche Ausristung eines radiochemischen Labors;

— Zahlflaschchen aus kaliumarmem Glas; 20 ml Volumen;
— Flussigkeitsszintillationsspektrometer;

— Gammaspektrometrie-Messplatz.
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