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11a Verfahren zur Bestimmung
der Aktivititskonzentration von Ra-228
in Wasserproben

1 Anwendbarkeit

Dieses Verfahren ist fiir die Bestimmung der Aktivitdtskonzentration von Ra-228 in
Trink-, Grund-, Mineral- und Quellwasser mit Salzkonzentrationen bis etwa 2,5 g-1-! und
Bariumkonzentrationen unterhalb von 1 mg-I™! geeignet; andere Wiisser mit #dhnlicher
Beschaffenheit konnen ebenfalls nach diesem Verfahren untersucht werden.

Die erreichbaren Nachweisgrenzen betragen bei einem Probenvolumen von 2,5 Litern
und iiblichen Verfahrensparametern etwa 5 mBq -1,

2 Probenentnahme

Zur Probenentnahme wird auf das Verfahren H-Ra-228-TWASS-01 verwiesen.

3 Analytik

3.1  Prinzip des Verfahrens

Ebenso wie beim Verfahren H-Ra-228-TWASS-01 beruht die radiochemische Analyse
nach [1] auf der Anreicherung von Radium und Actinium durch Mitfallung an Barium-
sulfat, der Umwandlung des Sulfates in das leichter 16sliche Carbonat, einer Abtrennung
von Actinium durch Extraktionschromatographie und der Mikrofédllung von Actinium
mit Cerfluorid. Im Unterschied zur vorgenannten Methode wird die Extraktionschroma-
tographie an Ln-Resin, einem speziellen Harz zur Isolierung von Lanthaniden mit Bis-(2-
ethylhexyl-)phosphat als Extraktionsmittel durchgefiihrt. Geeignete Fertigsdulen (Ln-
Spec, Eichrom™) mit 0,7 g Harz sind im Handel erhiltlich.

Die Messung der Beta-Strahlung des kurzlebigen Ac-228 erfolgt wie in H-Ra-228-
TWASS-01 beschrieben, die chemische Ausbeute der Radiumabtrennung wird ebenfalls
mit Hilfe des Trdgerelementes Barium, z.B. durch atomabsorptions-spektrometrische
Messung, bestimmt. Hier werden jedoch nur 30 mg Bariumtréger eingesetzt, um das voll-
stidndige Losen des Carbonates in einem kleinem Volumen stark verdiinnter Salpeter-
sdure zu ermoglichen. Der Analysengang ist in Abb. 1 schematisch dargestellt.

3.2  Probenvorbereitung

Kohlensdurehaltige Mineralwisser werden ca. 30 Minuten bei Raumtemperatur geriihrt,
um gelostes Kohlendioxid auszutreiben, fiir andere Wiisser ist keine Probenvorbereitung
erforderlich.
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3.3  Radiochemische Trennung

Zu 2,5 Liter Wasser werden 5 ml Citronensdureldsung (1 mol- 1), einige Tropfen Me-
thylrot-Losung und 1 ml Barium-Trigerlésung mit 30 mg Ba?* gegeben. Danach wird
konzentrierte Ammoniakldsung (13 mol-1-!) bis zum Umschlag des Indikators nach gelb
hinzugefiigt. Die Losung wird zum Sieden erhitzt und Bariumsulfat anschlieBend mit ca.
3 ml halbkonzentrierter Schwefelsdure (9 mol-I'!) gefillt. Nach dem vollstindigen Ab-
setzen des Niederschlages wird die iiberstehende, klare Losung dekantiert und verwor-
fen.

Der Niederschlag und die verbleibende Losung werden in eine Filtriereinrichtung iiber-
fihrt und die Losung wird im Vakuum abgesaugt. Der Sulfatniederschlag wird mehrmals
mit destilliertem Wasser gewaschen, anschliefend mit dem Filter in ein 50-ml-Becherglas
tberfithrt und mit ca. 20 ml destilliertem Wasser iiberschichtet. Nach Zusatz von ca.
700 mg Kaliumcarbonat wird mit einem Uhrglas abgedeckt, bis zum Sieden erwidrmt und
ca. 30 Minuten in der Hitze geriihrt.

Nach Abspiilen und Entfernen des Filters wird erneut in eine Filtriereinrichtung tiber-
fiihrt und die Losung im Vakuum abgesaugt. Mit destilliertem Wasser wird solange gewa-
schen bis der pH-Wert des Waschwassers neutral ist. Der Carbonatniederschlag wird in
5 ml Salpetersdure (0,095 mol-I™!) gelost (Zeitpunkt #) und mindestens 30 Stunden zur
Nachbildung von Ac-228 stehen gelassen.

Eine Ln-Siule wird mit 5 ml Salpetersiure (0,095 mol-1™!) konditioniert; der Durchlauf
wird verworfen. Zum Auffangen der folgenden Losungen wird ein 50-ml-MaBkolben
unter den Sdulenauslauf gestellt und die radiumhaltige Losung aufgetragen. Das Becher-
glas wird mit 5 ml Salpetersidure (0,095 mol-1?) nachgewaschen und das Waschwasser
ebenfalls tiber die Sdule gegeben. Anschlieend werden restliche Barium-, Radium- und
Blei-Ionen mit 10 ml Salpetersidure (0,095 mol-1!) ausgewaschen. Der MaBkolben wird
bis zur Eichmarke mit destilliertem Wasser aufgefiillt und die Losung zur Bestimmung
der chemischen Ausbeute verwendet.

Die Actinium-Ionen werden mit 10 ml Salpetersiure (0,35 mol-I"!) von der Séule eluiert
(Zeitpunkt t).

Nach Zusatz von 0,2 ml Certriger (200 ug Ce**) und 1 ml 40%iger Fluorwasserstoffsiure
(23 mol-I'') zum Eluat wird 30 Minuten bei Raumtemperatur geriihrt. Eine sichtbare
Niederschlagsbildung tritt bei der Mikrofillung nicht auf, die Losung bleibt klar. Sie wird
in einer Absaugvorrichtung iiber ein sdurebestindiges Membranfilter mit einer Poren-
grofle von 0,1 um filtriert. Der Fluoridniederschlag wird mit destilliertem Wasser gewa-
schen und durch Spiilen mit Aceton getrocknet. Das getrocknete Filter wird mit doppel-
seitigem Klebestreifen auf ein gekennzeichnetes Stahlpldttchen geklebt und unmittelbar
im Anschluss die Aktivitdt gemessen (Zeitpunkt 3).

4 Messung der Aktivitiit

Hierzu wird auf H-Ra-228-TWASS-01 verwiesen.

5 Berechnung der Analysenergebnisse

Zur Berechnung der Analysenergebnisse wird ebenfalls auf H-Ra-228-TWASS-01 ver-
wiesen. :
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Anreicherung
Zusatz von Bariumtriger (30 mg Ba?") zu 2,51 Wasserprobe,
Sulfate in der Siedehitze bei pH =~ 5 mit H,SO,4 (9 mol - I71) fillen,
Niederschlag abtrennen und mit destilliertem Wasser waschen

Uberfiihrung in das Carbonat
Niederschlag ca. 30 Minuten in der Siedehitze mit geséttigter K,CO5-Losung rithren,
Niederschlag abfiltrieren und mehrmals mit H,O waschen,
Niederschlag 16sen in 5 ml HNOj3 (0,095 mol - 171)

Nachbildung von Ac-228
Losung mindestens 30 Stunden stehen lassen

5+10 ml HNO5 (0,095 mol - 1)

10 ml HNOj; (0,35 mol - 1)

Ln-Spec

Actinium-Fluat

Ba, Ra, Pb
Bestimmung der
chemischen Ausbeute

Mikrofillung mit CeF;

Low-level-Beta-Messung (Ac-228)

Abb. 1: Schematische Darstellung des Verfahrens zur Bestimmung der Aktivitdtskonzentration von Ra-228
im Wasser

6 Nachweisgrenzen des Verfahrens

Die Gleichung zur Berechnung der Nachweisgrenze sowie ein Rechenbeispiel sind H-Ra-
228-TWASS-01 zu entnehmen.

Im Unterschied zur Aktivititsmessung langlebiger Radionuklide ergibt sich beim Ac-228
keine stetige Verringerung der Nachweisgrenze mit lingerer Messdauer. Die niedrigsten
Nachweisgrenzen werden bei einer Messdauer zwischen 18000 und 36000 Sekunden (300
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bis 600 Minuten) erreicht. In Abb.2 sind die fiir die angegebenen, iiblichen Parameter des
Verfahrens berechneten Nachweisgrenzen in Abhéngigkeit von der Messdauer darge-
stellt.

7 Verzeichnis der erforderlichen Gerite und Chemikalien

71 Chemikalien

Fiir die extraktionschromatographische Trennung werden Fertigsdulen verwendet, die
unter der Bezeichnung Ln-Spec (Eichrom™) erhiltlich sind.

Weiterhin sollten nach Moglichkeit analysenreine Chemikalien verwendet werden:

— konz. Salpetersidure, HNOs: 14 mol - I"!, weiterhin

— verdiinnte Salpetersiureldsungen: 0,095 mol - 1! und 0,35 mol - I!

— verdiinnte Schwefelsiaure, H,SO4: 9 mol -1

— 40%ige Fluorwasserstoffsiure, HF: 23 mol - I}

— 25%ige Ammoniaklosung, NHj: 13,5 mol - 17!

- Citronens'aiure-Lésung, C6HSO7 : HzO: 1 mol- It (210,15 g C6H8O7 : HZO in 11 Hzo
16sen)

— 0,1%ige Methylrot-Losung

— Kaliumcarbonat, K,CO;3

— Tragerlosung fiir die Radiumanreicherung und Ausbeutebestimmung: 531 g
BaCl,-2H,0 in 100 ml H,O l6sen '

— Tragerlosung fiir die Mikroféallung mit CeFs; :

— 155 mg Ce(NOs3);3-6 H,O in 100 ml 1M HCl 16sen

7.2 Gerite

Neben der iiblichen Ausriistung eines radiochemischen Labors werden benotigt:

— 3- bis 5-1-Bechergldser mit Uhrgldsern entsprechender Grofie
— Sandbad
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Abb. 2: Nachweisgrenze der Ra-228-Aktivititskonzentration in Abhéngigkeit von der Messdauer
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— Heizriihrer

— Zubehor fiir die Extraktionschromatographie (Stander fiir Sdulen, Trichter, Verschluss-
kappen)

— Vakuumabsaugvorrichtung und siurebestidndige Membranfilter mit einer Porengrofie
von 0,1 um

— Edelstahlplittchen (V2A-Stahl, @ 25 mm, Dicke 0,3 mm)

— Low-level-Gasdurchflusszidhler mit Antikoinzidenz-Messeinheit

— Atomabsorptionsspektrometer
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