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Verfahren zur Bestimmung der
mittleren Aktivitatskonzentration
von Phosphor-32
in der Fortluft kerntechnischer Anlagen

1 Anwendbarkeit

Das nachfolgend beschriebene Verfahren eignet sich zur Bestimmung der Aktivi-
tatskonzentration von an Aerosolpartikeln gebundenem Phosphor-32 (P-32), aber
auch von gasférmigen Phosphorwasserstoffen oder organischen Phosphorverbin-
dungen in der Abluft oder Fortluft kerntechnischer Anlagen.

2 Probeentnahme

2.1 Chemische Verbindungen von P-32 in der Abluft oder Fortluft
von kerntechnischen Anlagen

In der Abluft oder Fortluft kerntechnischer Anlagen liegt P-32 zum Teil auf Aerosol-
partikeln mit einem Teilchendurchmesser von 0,1 pm bis 1 ym vor (1, 2). P-32
kommt auch in Form von gasféormigen Phosphorverbindungen, wie z. B. Phosphor-
wasserstoffen (Phosphane wie PHs; oder P,H;), vor (1). Zur Probeentnahme des
P-32 wird aus der Abluft oder Fortluft mittels eines Probeentnahmesystems ein
reprasentativer Teilluftstrom enthommen und Uber Sammelmedien geleitet, auf
oder an denen die Phosphorverbindungen abgeschieden werden. Als Sammel-
medien fur an Aerosolpartikeln gebundene Phosphorverbindungen werden Schweb-
stofffilter, fir gasféormige Phosphorverbindungen Wasser oder Natronlauge einge-
setzt (1, 2, 3).

2.2 Allgemeines zur Probeentnahme

Angaben uber die Auslegung der verwendeten Probeentnahmesysteme sind der
Literatur (3, 4) und dem Verfahren J-y-SPEKT-ALUFT-03 dieser Messanleitungen zu
entnehmen. Zur Probeentnahme von an Aerosolpartikeln gebundenen Phosphor-
verbindungen sollen die Abscheideverluste in den Probeentnahmeleitungen gering
sein. Bei der Probeentnahme von gasférmigen Phosphorverbindungen sollten die
Probeentnahmeleitungen aus einem Material bestehen, das mit den Phosphor-
verbindungen chemisch nicht reagiert, beispielsweise aus Edelstahl. Der Luftdurch-
satz wird mit einem Luftdurchsatzmeter, wie einer kalibrierten Gasuhr in Trocken-
bauweise, oder mit Luftdurchflussmessern, wie Schwebekdrperdurchflussmessern
oder Massendurchflussmessern, gemessen.
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2.3 Probeentnahme von P-32 in Form von an Aerosolpartikeln
gebundenen Phosphorverbindungen

P-32-Aktivitat tragende Aerosolpartikeln werden kontinuierlich auf Schwebstoff-
filtern H12 oder besser nach DIN EN 1822-1 mit Durchmessern zwischen 4 cm und
20 cm bei einem Volumenstrom von 1 m3h™* bis 10 m3-h* abgeschieden (5). Als
Tiefenfilter werden Faserfilter, z. B. Glasfaserfilter, und als Oberflachenfilter Mem-
branfilter mit einer PorengréBe von 4 um bis 8 um eingesetzt (1, 2). Dabei ist
darauf zu achten, dass Schwebstofffilter verwendet werden, die mdglichst wenig
gasférmige Radionuklide, wie z. B. radioaktive Edelgase oder Iodisotope, adsor-
bieren. Glasfaserfilter ohne organische Bindemittel kénnen benutzt werden, weisen
aber nur geringe mechanische Festigkeit auf. Besser geeignet sind Teflonmem-
branfilter, die mit einem Nylonstlitzgewebe zur Erhéhung der mechanischen
Stabilitat versehen sind.

2.4 Probeentnahme von P-32 in Form von gasformigen
Phosphorverbindungen

Zur Probeentnahme von gasférmigen Phosphorverbindungen wird ein Teilluftstrom
mit einem Volumenstrom von ca. 1 I-h™ Uber einen Katalysator, wie Platinverbin-
dungen oder Kupferoxid bei 800 °C, geleitet. Aus Phosphorwasserstoff und anderen
gasférmigen Phosphorverbindungen entsteht dabei Phosphoroxid.

An Aerosolpartikeln gebundene Radionuklide, die die Messung der Aktivitat des P-32
storen kdnnten, werden durch ein Schwebstofffilter H12 oder besser nach
DIN EN 1822-1 (5) in der Zuleitung zur Sammeleinrichtung aus dem Teilluftstrom
entfernt. Eine andere Mdglichkeit besteht in der Entnahme aus dem weitgehend
aerosolpartikelfreien Teilluftstrom nach dem Schwebstofffilter des Bilanzierungs-
sammlers.

Der Luftstrom wird durch eine 200 ml-Gaswaschflasche, die mit 100 ml Wasser
oder carbonatfreier Natronlauge (1 molI') gefiillt ist, geleitet. Ist man nur an der
Probeentnahme von P-32-haltigen Phosphorverbindungen interessiert, ist als Ab-
sorptionsmittel Wasser ausreichend. Ublicherweise entnimmt man dem Teilluft-
strom jedoch gleichzeitig auch das Kohlenstoffdioxid zur Bestimmung der C-14-
Aktivitatskonzentration. Dabei wird als Absorptionsmittel Natronlauge verwendet.
Dies hat unter anderem den Vorteil, dass man aus der Masse des bei dem Ver-
fahren entstehenden Carbonates den Luftdurchsatz bestimmen kann (siehe Verfah-
ren J-C-14-ALUFT-01 dieser Messanleitungen). Aus dem Phosphoroxid entstehen
im Absorptionsmittel Phosphate. Um einen hohen Wirkungsgrad bei der Probeent-
nahme zu erzielen, sollte der Luftstrom durch eine pordése Schicht (Glas- oder
Kunststofffritte mit dem Porositatsgrad G4) in die Flissigkeit eintreten, um durch
die Verteilung des Luftstroms in Form feiner Luftblaschen eine groBe Austausch-
oberflache zu erzielen. Eine Gaswaschflasche nach Friedrichs ist ebenfalls gut
geeignet. Der Luftdurchsatz betragt Gblicherweise einige Kubikmeter.

Bei der Probeentnahme werden im wesentlichen die Gerate verwendet, wie sie im
Verfahren J-C-14-ALUFT-01 dieser Messanleitungen flir die Probeentnahme von
C-14 beschrieben sind.

Gasférmige Verbindungen, die die Messung der P-32-Aktivitat stérende Radio-
nuklide, wie C-14, S-35, Tc-99 sowie Iodisotope, enthalten, werden teilweise in die
Absorptionsmedien zusammen mit den gasférmigen Phosphorverbindungen aufge-

Version Oktober 2008
Messanleitungen fir die ,Uberwachung radioaktiver Stoffe in der Umwelt und externer Strahlung"



J-P-32-ALUFT-01-03

nommen. Prinzipiell ist aufgrund der sehr unterschiedlichen Betastrahlungsenergien
der beiden Radionuklide auch eine Messung der Aktivitat des P-32 bei Anwesenheit
von hohen Aktivitaten von C-14 moglich. Wegen der ublicherweise wesentlich ho-
heren Aktivitatskonzentration von C-14 sollte dieses Radionuklid vor der Messung
der Aktivitat des P-32 jedoch radiochemisch abgetrennt werden. C-14 kann aus
gefallten Carbonaten mit Sduren als gasférmiges Kohlendioxid ausgetrieben
werden. H-3 und S-35 stéren die Messung von P-32 aufgrund der unterschiedlichen
Betastrahlungsenergien und der relativ geringen S-35-Aktivitatskonzentration nur
unwesentlich. Sollten sehr hohe Aktivitatskonzentrationen von S-35 oder von
anderen stérenden Radionukliden vorliegen, was aus dem Spektrum im Flissig-
keitsszintillationsspektrometer zu ersehen ware, missten diese Radionuklide vor
der Messung der P-32-Aktivitat ebenfalls radiochemisch entfernt werden.

3 Analyse
3.1 Prinzip des Verfahrens

3.1.1 Verfahren bei an Aerosolpartikeln gebundenen
Phosphorverbindungen

Die Schwebstofffilter werden nach Zugabe von Phosphortragerlésung mit Salpeter-
saure und Schwefelsaure ausgelaugt. Phosphor wird aus der Lésung als Ammo-
niummolybdatophosphat ausgefallt, mit Ammoniaklésung gelést und wieder als
Ammoniummolybdatophosphat gefallt. Nach Lésung mit Ammoniaklésung, Zugabe
von Zitronensaure zur Komplexierung des Molybdaens und Zugabe von Magnesia-
mixtur wird Phosphor als Magnesiumammoniumphosphat ausgefallt. Der Nieder-
schlag wird mit Salzsaure gelést und lber eine Kationenaustauschersdaule zur Ab-
trennung von Kationen, vor allem des Caesiums, gegeben. Aus der durchlaufenden
Lésung wird Phosphor erneut als Magnesiumammoniumphosphat geféllt. Die P-32-
Aktivitat im Niederschlag wird mit einem Fllssigkeitsszintillationsspektrometer be-
stimmt. Eine schematische Darstellung des Verfahrens zeigt Abbildung 1.

3.1.2 Verfahren bei gasformigen Phosphorverbindungen

Die Lésung, die man bei der Probeentnahme gasférmiger Phosphorverbindungen
durch Oxidation und nachfolgende Absorption in Wasser oder Natronlauge erhalt,
wird mit Tragerlésung und Bariumchlorid versetzt. P-32 enthaltendes Bariumphos-
phat fallt aus. Der Niederschlag wird getrocknet, und seine Masse gravimetrisch
bestimmt.

Der Niederschlag, der bei Verwendung von Natronlauge als Absorptionsmittel Uber-
wiegend aus Bariumcarbonat besteht, oder eine Teilmenge von bis zu zwei Gramm
wird mit Salzsdure versetzt und unter Erhitzen das C-14 als Kohlenstoffdioxid
ausgetrieben. Der Rickstand wird zur Messung der Aktivitat von P-32 im Flissig-
keitsszintillationsspektrometer verwendet. Da Versuche zeigten, dass das radioche-
mische Verfahren quantitativ ist, wird auf eine Bestimmung der chemischen Aus-
beute verzichtet. Eine schematische Darstellung des Verfahrens zeigt Abbildung 2.
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3.2 Probenvorbereitung

3.2.1 Probenvorbereitung bei an Aerosolpartikeln gebundenen
P-32-haltigen Phosphorverbindungen nach Abschnitt 2.3

Die Abtrennung und Aufbereitung der P-32-haltigen Phosphorverbindungen auf den
Schwebstofffiltern wird folgendermaBen durchgefuhrt:

3.2.1.1 Die Schwebstofffilter werden in diinne Streifen geschnitten und in ein
250 ml-Becherglas gegeben. Zu den zerkleinerten Schwebstofffilterstreifen werden
80 ml destilliertes Wasser, 5 ml Salpetersdure (14 moll?), 20 ml Schwefelsdure
(9 molI'™"), 5 ml Phosphattragerldsung und 5 ml Wasserstoffperoxid (9 mol-I™!) ge-
geben. Die Lésung wird zwei Stunden nahe dem Siedepunkt erhitzt und nach dem
Abklhlen Uber eine Glasfritte mit dem Porositatsgrad G4 in einer Hahnschen
Nutsche in ein weiteres 250 ml-Becherglas filtriert. Der Filterrickstand wird mit
4 ml Schwefelsdure (9 mol-I'') gewaschen.

3.2.1.2 Das Filtrat wird bis zur Bildung von SOs-Nebeln durch Erhitzen eingeengt.
Falls die Loésung nicht farblos ist, wird nach dem AbklUhlen mit etwa 30 ml
destilliertem Wasser aufgefiillt, 2 ml Salpetersaure (14 molI') zugegeben und die
Losung wiederum bis zum Auftreten von SOs-Nebel eingeengt.

3.2.1.3 Zur abgekihlten Lésung werden 100 ml destilliertes Wasser gegeben und
die Lésung auf 80 °C erwarmt. Die Lésung wird durch ein Blaubandfilter in ein
250 ml-Becherglas filtriert.

3.2.1.4 Die Loésung wird mit 15 ml Ammoniaklésung (13 mol-I!), 10 ml Salpeter-
sdure (14 molI™?) und 100 ml Ammoniummolybdatlésung (0,1 mol-I'!) versetzt und
mit weiterer Ammoniakldsung neutralisiert. Die L6sung wird auf ca. 70 °C erhitzt.
Feinkdrniges gelbes Ammoniummolybdatophosphat fallt aus.

3.2.1.5 Der Niederschlag wird 10 Minuten abzentrifugiert und der Uberstand ver-
worfen. Der abzentrifugierte Niederschlag wird mit 20 ml Salpetersdure (1 molI™)
aufgeschlammt und erneut abzentrifugiert.

3.2.1.6 Der Niederschlag wird mit wenig Ammoniaklésung (13 mol:I'') geldst.
10 ml Salpetersdure (14 mol-I'") und 25 ml Ammoniummolybdatlésung (0,1 molI™)
werden zugesetzt und die Ldésung auf ca. 70 °C erhitzt. Ammoniummolybdato-
phosphat fallt aus.

3.2.1.7 Der Niederschlag wird 10 Minuten abzentrifugiert und der Uberstand ver-
worfen. Der abzentrifugierte Niederschlag wird mit 20 ml Salpetersdure (1 mol™)
aufgeschlammt und erneut abzentrifugiert.

3.2.1.8 Der Niederschlag aus 3.2.1.7 wird mit wenig Ammoniaklésung (13 mol-I'")
gelést. Die Losung wird mit 20 ml destilliertem Wasser verdinnt und vorsichtig mit
Salzsdure (6 molI™) neutralisiert.

3.2.1.9 In der Lésung wird 1 g Zitronensaure zur Komplexierung des Molybdaens
geldst und die Lésung 1 bis 2 Stunden im Kihlschrank bei ca. 5 °C gekuhlt.

3.2.1.10 Der gekiihlten Lésung werden 20 ml Magnesiamixtur und 5 ml Ammoniak-
l6sung (13 mol-I"!) zugesetzt. Beim Zentrifugieren fallt Phosphor als Magnesium-
ammoniumphosphat aus. Durch weitere Zugabe von 5 ml Ammoniaklésung
(13 mol-I') wird geprift, ob die Fallung vollstdndig war. Die Probe wird iiber Nacht
im KiUhlschrank aufbewahrt.
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3.2.1.11 Der gebildete Niederschlag wird mittels einer Hahnschen Nutsche auf
einem Blaubandfilter abgeschieden und mit Ammoniaklésung (0,1 molI!) gewa-
schen. Der Niederschlag auf dem Blaubandfilter wird quantitativ in ein Becherglas
tberfiihrt und mit 10 ml Salzs&ure (9 mol-I') geldst.

3.2.1.12 Die L6sung wird mit 5 ml Caesiumtragerlésung versetzt und Uber einen
Kationenaustauscher (siehe Abschnitte 7.1 und 7.3) gegeben. Dies dient vor allem
der Abtrennung von Caesium, das bei der Fallung des Ammoniummolybdatophos-
phates (Schritte 3.2.1.4 und 3.2.1.6) mitgefadllt wurde. Der Kationenaustauscher
wird mit 50 ml Salzs&ure (0,1 mol-I'") gewaschen.

3.2.1.13 Zur durchlaufenden Lésung und der Waschlésung nach Schritt 3.2.1.12
werden 20 ml Magnesiamixtur zugegeben. Zur vollstandigen Fallung des Phosphors
als Magnesiumammoniumphosphat werden mehrmals 5 ml Ammoniaklésung
(13 molI'") zugegeben.

3.2.1.14 Der Niederschlag wird mittels einer Hahnschen Nutsche auf einem
Blaubandfilter abgeschieden und mit Ammoniaklésung (0,1 moll™!) gewaschen.
AnschlieBend wird der Niederschlag vom Blaubandfilter in ein Zahlflaschchen
uberfuhrt.
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Probeentnahme von an Aerosolpartikeln gebundenen Phosphorverbindungen
— Abscheiden der Phosphorverbindungen auf Schwebstoffiltern.

Probenvorbereitung

— Versetzen der zerkleinerten Schwebstoffilter werden mit 80 ml dest. Wasser, 5 ml
Salpetersadure (14 mol-I"!), 20 ml Schwefelsdure (9 mol-I!), 5 ml Wasserstoffper-
oxid (9 mol-I"!), 5 ml Phosphattragerlésung;

— Auslaugen unter Hitze;

—  Filtrieren und Eindampfen der Losung;

— Zugabe von 100 ml dest. Wasser;

—  Filtrieren mit Blaubandfilter.

Erste Abtrennung als Ammoniummolybdatophosphat

—  Versetzen der Lésung mit 15 ml Ammoniaklésung (13 mol-I''), 10 ml Salpeterséure
(14 mol-I'"), 100 ml Ammoniummolybdatlésung (0,1 mol-I');

—  Erhitzen auf 70 °C;

—  Fallung von Ammoniummolybdatophosphat.

Zweite Abtrennung als Ammoniummolybdatophosphat

— Lésen des Niederschlages mit Ammoniaklésung (13 mol-I'?);
—  Zugabe von 10 ml Salpetersédure (14 mol-I'%);

—  Erhitzen auf 70 °C;

—  Fallung von Ammoniummolybdatophosphat;

— Abzentrifugieren des Niederschlages.

Erste Abtrennung als Magnesiumammoniumphosphat

— Lésen des Niederschlages mit Ammoniaklésung (13 mol-I'?);

— Neutralisieren mit Salzséure (6 mol-I'%);

— Zugabe von 1 g Zitronensaure;

— KuUhl halten bei 5 °C;

—  Zugabe von 20 ml Magnesiamixtur und 5 ml Ammoniaklésung (13 mol-I"?);
— Fallung von Magnesiumammoniumphosphat.

Abtrennung von Kationen

— Zugabe von 5 ml Caesiumtrageridsung;
— Aufgabe auf Kationenaustauschersaule;
— Waschen der Kationenaustauschersaule;

Zweite Abtrennung als Magnesiumammoniumphosphat

—  Zugabe von 20 ml Magnesiamixtur zur durchgelaufenen Lésung und der Wasch-
I6sung;

—  Zugabe von Ammoniakldésung (13 mol-I'%);

— Fallung von Magnesiumammoniumphosphat.

Herstellung des Messprdparates

— Uberfiihren des Niederschlages in ein Zahlfldschchen;
—  Zugabe von Szintillatorldsung.

Abb. 1: Schematische Darstellung der Probeentnahme, radiochemischen Proben-
aufbereitung und Herstellung eines Messpraparates bei an Aerosol-
partikeln gebundenen Phosphorverbindungen
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3.2.2 Probenvorbereitung bei gasformigen P-32-haltigen
Phosphorverbindungen

3.2.2.1 Bei Probeentnahme der gasférmigen Phosphorverbindungen durch Oxida-
tion und nachfolgende Absorption in Wasser oder Natronlauge gemaB Abschnitt 2.4
wird die Lésung in ein 250 mi-Becherglas gegeben und 100 ml Ammoniumchloridl6-
sung (1 molI") und 10 ml Phosphattrégerlésung zugefiigt. Die Lésung wird auf ca.
80 °C erhitzt und unter Rihren tropfenweise 30 ml aktivitatsarme, wenig Radium
enthaltende Bariumchloridlésung (0,5 mol-I'') zugesetzt. Das P-32-enthaltende
Bariumphosphat fallt aus.

3.2.2.2 Der Niederschlag wird abzentrifugiert und zwei Stunden bei 350 °C ge-
trocknet. Nach dem Abkuhlen wird die Masse des Niederschlages gravimetrisch
bestimmt.

3.2.2.3 Bei der Probeentnahme mit Natronlauge als Absorptionsmittel wird eine
Teilmenge des Niederschlages mit einer Masse von ein bis zwei Gramm entnhom-
men und tropfenweise mit Salzsdure festzustellen ist. AnschlieBend wird die Salz-
saure abgeraucht. Dieser Schritt dient zur Entfernung des C-14 als Kohlenstoff-
dioxid.

3.2.2.4 Bei der Probeentnahme mit Wasser als Absorptionsmittel wird der Ge-
samtniederschlag tropfenweise mit Salzsdure (9 moll™') versetzt (Vorsicht: Gas-
bildung!), bis keine Kohlenstoffdioxidbildung mehr festzustellen ist. AnschlieBend
wird die Salzsaure abgeraucht. Dieser Schritt dient zur Entfernung des C-14 als
Kohlenstoffdioxid.

3.2.2.5 Um die Anzahl von Stdrstellen, die Lumineszenzen bei der Messung erzeu-
gen kénnen, zu reduzieren, wird der bei den Schritten 3.2.2.3 oder 3.2.2.4 verblie-
bene Riickstand zwei Stunden bei 350 °C getrocknet (4) und anschlieBend in einem
Achatmdrser zu einem feinen Pulver zerrieben.

Versuche ergaben, dass das radiochemische Verfahren quantitativ ist. Auf eine
Ausbeutebestimmung wurde daher verzichtet.
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Probeentnahme von gasformigen Phosphorverbindungen
mit Wasser oder Natronlauge

Phosphorwasserstoff und gasférmige organische Phosphorverbindungen werden mit
Hilfe von Katalysatoren aus einem Teilluftstromvolumen von 1 m?® bis 2 m® zu
Phosphoroxid oxidiert;

Durchleiten des Gasstromes durch eine Gaswaschflasche mit Fritte oder nach
Friedrichs, gefiillt mit Wasser oder Natronlauge (1 mol-I"') bei einem
Volumenstrom von ca. 1 I-h™.

Probenvorbereitung

Zugabe von 100 ml Ammoniumchloridlésung (1 mol-I"!) und 10 ml Trégerlésung;
Erhitzen auf 80 °C;

Tropfenweise Zugabe von Bariumchloridlésung (0,5 mol-I'?);

Fallung von Bariumphosphat (bei Probeentnahme mit Natronlauge fallt
Uberwiegend Bariumcarbonat aus);

Abzentrifugieren und Trocknen des Niederschlags

Gravimetrische Bestimmung der Masse des Niederschlags bei Probeentnahme mit
Natronlauge.

Herstellung des Messpraparats

Entnehmen des Niederschlags oder eines Aliquots (bis zu 2 g) bei Probeentnahme
mit Natronlauge;

Zugabe von Salzséure (1 mol-I'});

Trocknen des Riickstands zwei Stunden bei 350 °C;

Zerreiben des Rickstands zu feinem Pulver;

Abzentrifugieren des Niederschlages

EinrtGhren in 16 ml Szintillatorlésung in einem Zahlflaschchen;

Aufbewahren des Messpraparates flinf Stunden im Dunkeln und Kihlen.

Abb. 2: Schematische Darstellung der Probeentnahme, radiochemischen Proben-

aufbereitung und Herstellung eines Messpraparates bei gasférmigen
Phosphorverbindungen
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4 Messung der Aktivitat

Der gemaBl den Abschnitten 3.2.1 oder 3.2.2 gewonnene Niederschlag wird in
einem 20 ml-Zahlflaschchen mit 16 ml thixotroper Szintillatorlésung (Quickszint 701
und 1 g Cab-O-Sil pro Messpraparat) versetzt, gut verrihrt und drei Minuten mit
Ultraschall behandelt. Alternativ kann der pulverférmige Niederschlag auch in ein
Zahlflaschchen gegeben, mit 10 ml Szintillatorlésung (z. B. Quickszint 701) versetzt
und durch Ruhren und dreiminitige Ultraschallbehandlung madglichst homogen in
der Szintillatorlésung verteilt werden. Nach Absetzen des pulverférmigen Nieder-
schlages bildet sich ein Zwei-Phasensystem. Obgleich die Nachweiswahrschein-
lichkeit gegeniber der ersten Methode etwas geringer ist, ist dieses Verfahren
wegen der leichteren Herstellung des Messpraparates ebenfalls gut geeignet.

Nach mindestens flnfstindigem Abklingen der Chemolumineszenz im Dunkeln und
Kihlen wird das Messpraparat mehrmals 100 Minuten im Flissigkeitsszintillations-
spektrometer gemessen. Durch die mehrfache Messung wird die Messunsicherheit
verringert und es kann festgestellt werden, ob noch Chemolumineszenz vorliegt.
Bei einigen Flussigkeitsszintillationsspektrometern ist flir diesen Zweck ein Lumi-
neszenzmonitor vorhanden. Flir die Messung wird ein Energiebereich verwendet,
dessen untere Schwelle deutlich oberhalb des Endpunktes des C-14-und S-35-
Spektrums liegt (siehe Abbildung 3). Die Messungen werden nach ca. einem Monat
wiederholt, wenn die Aktivitat von P-32 auf 24% und die des S-35 auf 79% abge-
klungen sind (siehe Abbildung 4). Diese Wiederholung dient hauptsachlich dazu,
einen mdoglichen Einfluss von anderen Radionukliden auf die Messung der Aktivitat
von P-32 festzustellen und zu korrigieren.

Zur Kontrolle der Messungen und zur Uberpriifung und Kalibrierung der Messanord-
nung werden bei jedem Messdurchlauf ein jeweils neu hergestelltes Nulleffektmess-
praparat (0,1 g Bariumphosphat) und ein P-32-Kalibrierpraparat (0,1 g Barium-
phosphat mit ca. 10 Bq P-32) mitgemessen. Das eingesetzte Kalibrierpraparat wird
aus einer P-32 enthaltenden Natriumphosphatlésung bekannter Aktivitat durch Zu-
gabe von Bariumchloridldsung (0,5 mol-I'!) gefallt (siehe Abschnitt 3.2.2).

Bei jeder Messung wird der Quench-Parameter ermittelt. Im Prinzip kann die Nach-
weiswahrscheinlichkeit £ als Funktion des Quench-Parameters dargestellt werden.
Diese Funktion wird mittels verschieden "gequenchter", mit P-32-Lésungen be-
kannter Aktivitat nach dem gleichen Verfahren wie oben hergestellter Kalibrierpra-
parate bestimmt. Da bei den Messungen nahezu gleiche Bedingungen herrschen,
schwankt der Wert des Quench-Parameters nur geringfiigig. Zudem ist die Nach-
weiswahrscheinlichkeit ¢ in diesem Bereich nur wenig vom Quench-Parameter ab-
hangig und weist erfahrungsgemaB bei allen Messungen nahezu gleiche Werte auf
(siehe H-C-14-AWASS-01, Abb. 3). Daher wird flr die Bestimmung der Aktivitat in
den Messpraparaten bei ahnlichen Werten des Quench-Parameters von Messprapa-
rat und P-32-Kalibrierpraparat der aus der Zahlrate und der Aktivitat des mit-
gemessenen P-32-Kalibrierpraparates berechnete Wert der Nachweiswahrschein-
lichkeit £ bzw. des Kalibrierfaktors ¢, verwendet.
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P-32

Impulsanzahl pro Kanal

200 400 600

Kanalnummer
(logarithmische Energieskala)

800

Abb. 3: Spektren von C-14, S-35 und P-32, gemessen mit einem
FlUssigkeitsszintillationsspektrometer

o
)
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Abb. 4: Aufbau und Zerfall der gesammelten Aktivitat von P-32 bei konstanter
Aktivitdtskonzentration von 1 Bq-m™ im Abluft- oder Fortluftstrom
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5 Berechnung der Analysenergebnisse

5.1 Gleichungen zur Berechnung

Die Aktivitatskonzentration ¢ von P-32 auf Aerosolpartikeln und in gasférmigen
Phosphorverbindungen, bei deren Probeentnahme Wasser als Absorptionsmittel
verwendet wird, wird nach Gleichung (1) berechnet:

At

op-q A-tg-e” ALty

AV “(Rp - Ro) - _;_t Tt
1-e s)-(1-e m)

CcC=

(1)

Die relative Standardmessunsicherheit der Aktivatskonzentration s(c)-c! erhéalt
man gemal Gleichung (2):

Ro R0, (r _ Ry '[(S(V)Jz . (sm)ﬂ
S(C) _ tm tO 4 on

C Rb —RO

(2)

Die Aktivitatskonzentration ¢ von P-32 in gasférmigen Phosphorverbindungen, mit
Natronlauge als Absorptionmittel, wird nach Gleichung (3) berechnet:

(3)

¢a-fc-q
m (b o)

Die relative Standardmessunsicherheit der Aktivdtskonzentration s(c)-c* hierbei
erhalt man geman Gleichung (4):

L '?0 +(Rp - Ro)?- [(s(m))z + Ls(q)A)sz

S( C) tm 0 m on

= 4
C Rb_RO ( )
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In den Gleichungen (1) bis (4) bedeuten:

c Aktivitatskonzentration von P-32 in Bq m™;
Ry Bruttozdhlrate in s™;
Ro Nulleffektzahlrate in s%;

tm Messdauer in s;

to Messdauer der Nulleffektmessung in s;

ts Sammelzeitraum in s;

ta Zeitspanne vom Ende der Probeentnahme bis zum Beginn der Messung in s;

on Kalibrierfaktor in Bqg s;

fc Umrechnungsfaktor, mit dem die Masse des Niederschlages in den
Luftdurchsatz umgerechnet werden kann (fc = 2,9:10° kg-m™);

m fir das Messpraparat verwendete Masse des Niederschlages in kg;

A Zerfallskonstante in s*;

s(c) Standardmessunsicherheit der Aktivitdtskonzentration in Bq-m™;

s(¢n) Standardmessunsicherheit des Kalibrierfaktors in Bg-s;

s(m) Standardmessunsicherheit der verwendeten Masse des Niederschlages
in kg;

s(V) Standardmessunsicherheit des Luftdurchsatzes in m?;

q Gesamtverlustfaktor (siehe Verfahren J-y-SPEKT-ALUFT-03);

v Luftdurchsatz in m?>.

5.2 Rechenbeispiel

Einen Monat wurde kontinuierlich ein Teilluftstrom der Fortluft eines Kernkraftwer-
kes bei einem Volumenstrom von 0,5 I-h™? durch eine mit Natronlauge gefiillte Gas-
waschflasche geleitet. Nach Herstellung des Messpraparates aus dem Niederschlag
wurde dieses, ein P-32-Kalibrierpraparat und ein Nulleffektpraparat 6000 s gemes-
sen. Nach Ende der Messung liegen flir die Berechnung der Aktivitatskonzentration
von P-32 folgende Daten vor:

R, = 0,75s; Ro = 0,1s7

tn = 6000s; to, = 6000s;

te = 2,6:10°%s; tn = 6,0:10°s;
6 = 1,2Bgs; A = 56107 s
fe = 0,0029 kg-m™; m = 0,002 kg;
g = 1.
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Der Wert der Aktivitatskonzentration ¢ betragt:

| | -7 6 (>61076010° 5 6 10-7 6000
c=12:00029:1 525 ;). 2:6:10°7:2,6:10" ¢ ’ Bq-m~>

-7 6 _56.10°7.
0,002 (1- o561077:2,6:10 )-(1-e 5,6-10 6000)

=1,74-0,65-2,66 Bqg-m~3 =3,0Bq-m~3

Bei einer relativen Standardmessunsicherheit der Massenbestimmung des verwen-
deten Niederschlages von 10 % gilt:

0,75 , 0,1 2 2 2
+ +(0,75-0,1)°-10,1° + 0,05
s(c) _ \/ 6000 6000 * : ( ) =0,11

c 0,75-0,1

Die Aktivitatskonzentration betragt demnach:

c=(3,0+0,3) Bgm?

5.3 Unsicherheiten der Analysenergebnisse

Die Hauptbeitrage der Standardmessunsicherheit der Aktivitatskonzentration sind
die zahlstatistischen Standardmessunsicherheiten der Bruttozdhlrate und der Null-
effektzahlrate sowie die Standardmessunsicherheit der Masse des zur Messung
verwendeten Niederschlages oder der chemischen Ausbeute im Fall von P-32.

Version Oktober 2008
Messanleitungen fiir die ,Uberwachung radioaktiver Stoffe in der Umwelt und externer Strahlung"



J-P-32-ALUFT-01-14

6 Nachweisgrenzen des Verfahrens

6.1 Gleichungen zur Berechnung

Die Nachweisgrenze g wird gemaB Kapitel IV.5 dieser Messanleitungen nach Glei-
chung (5) flr an Aerosolpartikeln gebundenes P-32 oder flir gasférmige Phosphor-
verbindungen bei Verwendung von Wasser als Absorptionsmittel und nach Glei-
chung (6) fur gasférmige Phosphorverbindungen bei Verwendung von Natronlauge
als Absorptionsmittel mit den Quantilen k;., und ki berechnet:

o Aot et dty ey [ 1) aerkigP (1 1)) (s
7= (1_ez-rs).(1_eﬂ-fm){(kw*w Sl e e e hs I

o foq Atg-eth ity e (1 1) karkigP (1 1) (6
o (1_2»%).(1_94-?;){(kl-“*kl-ﬂ) o e S ()

6.2 Rechenbeispiel

Die Nachweisgrenze der Aktivitatskonzentration von P-32 in gasformigen Phosphor-
verbindungen betragt mit den Zahlenwerten des Beispiels in Abschnitt 5.1 und den
Werten fur die Quantile k;., = 3 und k;3= 1,645:

1,2-0,0029 -1 56107 -2,6.105 .¢561076,010° .5 6.19-7 . 6000 _
0,002 - e—5,6‘10’7'2,6~106 ) (1 - e—5,6‘10’7‘6000 )

14645 Joq. [t 4L |, 280 (L . 1 }lgq.m3 -
6000 ' 6000 ) " 4 (6000 " 6000

1,74 -2,66 -[4,645 -0,0058+5,4-0,0003 ] Bq-m™>=0,13Bg-m~3
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Verzeichnis der erforderlichen Chemikalien und

Gerate

7.1 Chemikalien

Die verwendeten Chemikalien sollten analysenrein sein.

Ammoniaklésung, NH3-H,0:

Ammoniumchloridlésung, NH,Cl:

Ammoniummolybdatlésung,

(NH4)6MO7024'4 H,O:
Bariumchloridlésung, BaCl,:

Bariumhydroxidlésung,
Ba(OH),-8 H,0:

Caesiumtragerlésung, CsCl:
Kationenaustauscher:
Magnesiamixtur:
Natronlauge, NaOH:

Phosphattragerlésung,
NazHPO4' 12 Hzo:

Salzsaure, HCI:
Salpetersaure, HNOs:

Schwefelsaure, H,SO,:

Szintillatorlésung, thixotrop:

Wasserstoffperoxid, H,0,:

7.2 Gerate

0,1 mol-I}, 13 mol-I'};

1 mol I'};
0,1 mol-I'%;
0,5 mol I';

kaltgesattigt;

100 mg pro Liter wassriger Lésung;

z. B. Dowex 50x4, 100-200 mesh;

55 g-I"* MgCl,-6 H,0 und 140 g-I"* NH4CI;
1 mol I'};

5 g pro Liter wassriger Losung;

0,1 mol-I*, 6 mol-I"t, 9 mol-I"};

1 mol-It, 14 mol-I'%;

9 mol-I';

z. B. Quickszint 701 mit 1 g Cab-0O-Sil;
9 mol-I".

Ubliche Ausrlstung eines radiochemischen Labors;

Probeentnahmesystem mit Probeentnahmesonden, Probeentnahmeleitungen,
Luftférdergeraten und Sammeleinrichtungen;

Halter flir Schwebstofffilter;

Schwebstofffilter, z. B. Glasfaserfilter,
Membranfilter mit 4 pym bis 8 um;

Gaswaschflasche mit Glas- oder Kunstofffritte (Porositdtsgrad G4) oder nach

Friedrichs;

Austauschersaule (20 cm lang, 1 cm Durchmesser);

Zahlflaschchen aus kaliumarmem Glas oder Polyethylen;

Flissigkeitsszintillationsspektrometer vorzugsweise in Low-level-Ausfiihrung mit

Lumineszenzmonitor.
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Vorbereitung der Kationenaustauschersaule

Die Austauschersaule wird frei von Luftblasen mit dem in Wasser aufgeschlammten
Kationenaustauscherharz (5 g bis 10 g Trockenmasse) geflllt. Das Kationenaustau-
scherharz wird mit 100 ml destilliertem Wasser, 100 ml Salzsdure (9 mol-I") und
weiteren 100 ml destilliertem Wasser bei einer Durchlaufgeschwindigkeit von ca. 2
Tropfen pro Sekunde gewaschen.
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