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Verfahren zur
alphaspektrometrischen Bestimmung
der mittleren Aktivitatskonzentrationen
von aerosolpartikelgetragenen Radionukliden
in der Fortluft kerntechnischer Anlagen
nach radiochemischer Trennung

1 Anwendbarkeit

Das hier beschriebene Verfahren dient zur Bestimmung der mittleren Aktivitatskon-
zentrationen von alphastrahlenden Uran-, Plutonium-, Americium- und Curiumiso-
topen in der Fortluft kerntechnischer Anlagen. Diese Methode erfordert im Vergleich
mit dem Verfahren J-a-SPEKT-ALUFT-01 eine radiochemische Trennung der Radio-
nuklide und ist um eine GréBenordnung empfindlicher. Bei dem Verfahren fallen Frak-
tionen an, die zur Bestimmung der mittleren Aktivitatskonzentrationen von Eisen-,
Nickel- und Technetiumisotopen verwendet werden kénnen (1).

2 Probeentnahme

Aus der Fortluft der kerntechnischen Anlage wird mittels eines Probeenthnahmesys-
tems ein reprasentativer Teilluftstrom enthnommen (2). Die aerosolpartikelgetrage-
nen alphastrahlenden Radionuklide werden kontinuierlich auf einem Schwebstoff-
filter mit einem Abscheidegrad tber 0,995, z. B. Typ H12 nach DIN EN 1822 Teil 1,
abgeschieden (2, 3). Der Volumenstrom durch den Schwebstofffilter betragt einige
Kubikmeter pro Stunde.

Als Schwebstofffilter werden sowohl Glasfaser- als auch Membranfilter mit einem
Porendurchmesser von 4 um bis 8 ym eingesetzt (3, 4, 5). Glasfaserfilter weisen
einen geringen Stromungswiderstand auf. Die Aerosolpartikel gehen mit dem inerten
Fasermaterial kaum Verbindungen ein und lassen sich leicht I6sen (5). Bei Cellulose-
membranfiltern kann die Filtermatrix durch Zugabe von organischen Losungsmitteln
wie Aceton leicht aufgelést werden. Falls eine Plasmaveraschungsanlage zur Pro-
benvorbereitung benutzt wird, sollten Cellulosenitratfilter nicht verwendet werden,
da sie leicht verpuffen kénnen.

Angaben zur Halterung des Schwebstofffilters und zum Aufbau des Probeentnahme-
systems sind (6) und dem Verfahren J-y-SPEKT-ALUFT-03 zu entnehmen.
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3 Analyse

3.1 Prinzip des Verfahrens

Eine Vorveraschung der bestaubten Schwebstofffilter oder von Teilen davon ist nicht
erforderlich, aber von Vorteil. Besonders daflir geeignet ist eine Plasmaver-
aschungsanlage, bei der die Schwebstofffilter kalt verascht werden.

Aus dem Schwebstofffilter oder der verbleibenden Filtermatrix werden die Radio-
nuklide mit Salpetersaure ausgelaugt. Die salpetersaure Lésung wird Uber eine
Anionenaustauschersaule 1 gegeben und das Uran aus der durchgelaufenen Lésung
mit Tributylphosphat (TBP) extrahiert. Die in der wassrigen Phase verbleibenden
Elemente Americium und Curium werden aus einer Mischung von Methanol und
Salpetersaure auf einer Anionenaustauschersaule 2 adsorbiert und mit verdinnter
Salpetersaure eluiert. Plutonium wird mit einer Mischung aus verdinnter Salzsaure
und Flusssaure von der Anionenaustauschersaule 1 eluiert. Alle erhaltenen Frak-
tionen werden mittels Flussig-FlUssig-Extraktionen weiter gereinigt. Zur Herstellung
von Messpraparaten werden die Uran- und Plutoniumisotope auf Edelstahlplattchen
elektrochemisch abgeschieden. Americium- und Curiumisotope werden mit Lanthan
mitgefallt und auf Membranfiltern abgeschieden. Die Aktivitat der Radionuklide wird
mit ionenimplantierten Detektoren nuklidspezifisch bestimmt.

Detaillierte Beschreibungen zum Verfahren bzw. zu einzelnen Verfahrensschritten
finden sich in der Literatur (1, 7).

3.2 Probenvorbereitung

3.2.1 Falls eine Plasmaveraschungsanlage zur Verfligung steht, werden die
Schwebstofffilter (Glasfaser- oder Membranfilter) oder Teile davon im Sauer-
stoffstrom in Quarzschalen etwa finf Stunden kalt verascht (siehe Verfahren
J-a-SPEKT-ALUFT-01).

3.2.2 Die unbehandelten Glasfaserfilter oder die nach der Veraschung verbleiben-
de Filtermatrix werden in dinne Streifen geschnitten. Membranfilter bzw. der nach
der Veraschung verbleibende Ruckstand werden von den Quarzschalen gelést und
in ein 200 ml-Becherglas gegeben.

3.2.3 In das Becherglas werden jeweils eine genau bekannte Aktivitat von ca.
50 mBq der radioaktiven Tracer Pu-236 oder Pu-242, U-232 und Am-243 sowie
0,1 ml Lanthanlésung 1 zugefligt. Da die zu erwartende Aktivitat der zu messenden
Nuklide etwa der des Tracers entsprechen soll, sollte bei Proben mit erwarteter
hoher Aktivitat die Probenmenge entsprechend reduziert werden.

3.2.4 Die Filterstreifen bzw. Veraschungsriickstdnde werden in 100 ml bis 150 ml
Salpetersdure (7 mol-I'!) etwa zwei Stunden bei 80 °C unter stidndigem Riihren
ausgelaugt.

3.2.5 Die Lésung wird durch eine grobe Glasfritte (Porositat 1) gesaugt, diese mit
etwa 50 ml Salpetersdure (7 mol-I') gespiilt und der Filterriickstand verworfen.
Das Filtrat wird nochmals durch ein Membranfilter mit einer Porenweite von
0,45 pum filtriert und zur Trockne eingedampft. Der Rickstand wird mit 50 ml
Salpetersdure (7 mol-I") aufgenommen.
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3.3 Radiochemische Trennung

Zur Vorbereitung sind folgende Schritte erforderlich:
— Abtrennung der Elemente von der Matrix;

— Trennung der einzelnen Elemente voneinander;
— Reinigung der einzelnen Elemente;

— Herstellen der Messpraparate.

Das Schema des radiochemischen Trennungsganges ist in Abbildung 1 bis Abbil-
dung 3 dargestellt.

U, Th, Pu, Np, Am, Cm

50 ml Salpetersédure (7 mol-I'!);
Zugabe von 1 g Natriumnitrit;
Sieden und Abkuhlen.

Anionenaustauscher 1
AG AG 1 x 2, 100 mesh bis 200 mesh;
1x 2 Sé&ule 7 cm hoch, @ 1,5 cm;

1 Tropfen pro Sekunde.

T T

Durchgelaufene 2. Waschlésung Elution von Th Elution von Np und Pu
Lésung; 70 ml Salpeter- mit mit

1. Waschlsung saure (7 mol-I'). 2 x 30 ml Salz- 3 x 25 ml Salzséure

50 ml Salpeter- saure (9 mol-I'). (0,4 mol-I't) und

saure (7 mol-1"Y). Flusssdure (0,01 mol-I').

U-, Am- und Cm- Tc-Fraktion Th-Fraktion Pu- und Np-
Fraktion (verwerfen) (verwerfen) Fraktion

Abb. 1: Abtrennung der Elemente von der Matrix
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U-Fraktion

Wdsche mit 30 ml Salpetersaure
(7 mol-I'ty;
Waschlésung verwerfen;

Riickextraktion mit 20 ml dest.
Wasser und 2 x 30 ml Ammonium-
carbonatldsung (0,5 mol-I').

Zugabe von 1 ml Salpetersaure
(9 mol-I't) und 50 g Natrium-
hydrogensulfat;

Eindampfen der Lésung bis zur
Trockne;

Niederschlag mit je 0,5 ml

Salpetersaure (14 mol-I"!) und
Salzsaure (9 mol-I't) I8sen.

Eindampfen der Lésung bis zur
Trockne.

Niederschlag mit 5 ml und 2 ml
Ammoniumchloridlésung
(3,2 mol-I"Y) I8sen.

Lésung in Elektrolysezelle Uber-
fihren;

Einstellen des pH-Wertes auf 3;

Abscheidung bei 0,5 A flr
2 Stunden.

U-, Am- und Cm-
Fraktion

J-a-SPEKT-ALUFT-02-04

Am- und Cm -Fraktion

50 ml Tributylphosphat
in Xylol (30 %)

AG
1x2

Am, Cm

Zugabe von je 1 ml Wasserstoffper-
oxid (30 %) und Eisennitratlésung
(0,09 mol-I't);

Fallung bei pH-Wert 12;

Wdsche mit 20 ml dest. Wasser;

Niederschlag mit 3 ml Salpetersaure
(14 mol-I't) 18sen.

Zugabe von 1 g Ammoniumnitrat
und 50 ml Methanol.

Wasche mit Mischlésung aus 10 ml
Salpetersaure (1 mol-I"!) und 90 ml
Methanol;

Waschlésung verwerfen;

Elution mit 50 ml Salpetersaure
(0,5 mol-I't).

Extraktion mit 50 ml Thenoyltrifluor-
aceton in Cyclohexan (0,25 mol-I'!);

Wdsche mit 30 ml dest. Wasser;
Waschlésung verwerfen;

Rickextraktion mit 10 ml Salpeter-
saure (3 mol-I't).

Zugabe von 1 ml Lanthanlésung 1;
Einstellen der Lésung auf pH-Wert 4-7;
Zugabe von 5 ml Flusssédure (2 mol-I'!);
Einstellen der Lésung auf pH-Wert
groBer 3.

Vorbehandelter Filter mit 0,1 um
PorengrofBe.

Abb. 2: Radiochemische Trennung und Reinigung sowie Herstellung
von U-, Am- und Cm-Messpraparaten

Version Mai 2009

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



Th-Fraktion

Eindampfen der Losung bis zur
Trockne;

Niederschlag mit 0,5 ml Salpeter-
saure (7 mol-I't) 1&sen.

Eindampfen der Lésung bis zur
Trockne;

Niederschlag mit 0,5 ml Salzsdure
(9 mol-I't) Idsen.

Eindampfen der Losung bis zur
Trockne;

Niederschlag mit 5 ml und 2 ml
Ammoniumchloridlésung

(3,2 mol-I"t) 16sen.

Lésung in Elektrolysezelle Gber-
fihren;

Einstellen des pH-Wertes auf 3;

Abscheidung bei 0,5 A fir
2 Stunden.

\ 7
v Pu
NG
\

\\NP/
\
"
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Pu- und Np-Fraktion

Zugabe von 50 g Natriumhydro-
gensulfat;

Eindampfen der Lésung bis zur
Trockne.

Niederschlag mit 30 ml Salpeter-
sdure (7 mol-I'?) 16sen;

Zugabe von 0,5 g Natriumnitrit;
Lésung zum Sieden erhitzen.
Extraktion mit 50 ml Tributylphos-
phat in Xylol (30 %);

Wdsche mit 30 ml Salpetersaure
(7 mol-I'Y);

Waschlésung verwerfen;

Riickextraktion mit 20 ml dest.
Wasser und 2 x 30 ml Ammonium-
carbonatlésung (0,5 mol-I').

Zugabe von 1 ml Salpetersaure
(9 mol-I"Y) und 50 g Natrium-
hydrogensulfat;

Eindampfen der Lésung bis zur
Trockne;

Niederschlag mit 0,5 ml Salzsdure
(9 mol-I't) I8sen.

Lésung in Elektrolysezelle mit
3 ml Ammoniumoxalatlésung
(0,5 mol-I't) tberfiihren;
Einstellen des pH-Wertes auf 3;
Abscheidung bei 0,5 A flr

2 Stunden.

Abb. 3: Radiochemische Trennung und Reinigung sowie Herstellung
von Th-, Pu- und Np-Messpraparaten
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3.3.1 Abtrennung der Elemente von der Matrix

3.3.1.1 Die salpetersaure Lésung nach Abschnitt 3.2.4 wird im Abzug mit etwa 1 g
Natriumnitrit versetzt und zum Sieden erhitzt (Vorsicht: Es entstehen nitrose
Gase!). Nach Abdampfen der nitrosen Gase wird die Lé6sung von der Heizplatte ge-
nommen und im Eisbad gekuhlt.

3.3.1.2 AnschlieBend wird sie Uber eine vorbehandelte Anionenaustauschersaule 1
(siehe Abschnitt 7.3.1) mit einer FlieBgeschwindigkeit von einem Tropfen pro
Sekunde gegeben. Danach wird der Anionenaustauscher mit 50 ml Salpetersaure
(7 mol-I'") gewaschen. Die durchgelaufene Ldésung sowie die Waschlésung enthal-
ten Americium, Curium und etwa 80 % bis 90 % des Uran sowie Eisen und Nickel.

3.3.1.3 Der Anionenaustauscher wird mit weiteren 70 ml Salpetersdure (7 mol-I'!)
gewaschen. Die Waschlésung wird verworfen oder kann fir die Technetiumbe-
stimmung verwendet werden (siehe Verfahren J-Tc-99-ALUFT-01). Eventuell vor-
handenes Thorium wird anschlieBend mit zweimal 30 ml Salzsdure (9 mol-I'!) vom
Anionenaustauscher eluiert. Das Eluat wird ebenfalls verworfen oder zur Thorium-
bestimmung verwendet (1, 7).

3.3.1.4 Das auf der Sdule verbliebene Plutonium und Neptunium sowie Reste von
einigen Prozent Uran werden mit dreimal 25 ml der Elutionslésung Salzsaure/Fluss-
saure (HCI 0,36 mol-I"}, HF 0,01 mol-I'!) eluiert.

3.3.2 Radiochemische Trennung und Reinigung der einzelnen Elemente
sowie Herstellung von Messpraparaten

3.3.2.1 Uranisotope

3.3.2.1.1 Die durchgelaufene Lésung und die Waschlésung aus Abschnitt 3.3.1.2
werden in einem 250 ml-Scheidetrichter mit 50 ml Tributylphosphat in Xylol (siehe
Abschnitt 7.3.3) 15 Minuten geschuttelt. Nach der Phasentrennung wird die wass-
rige Phase abgelassen und flr die Bestimmung von Americium und Curium weiter
verwendet (siehe Abschnitt 3.3.2.3).

3.3.2.1.2 Die organische Phase wird mit 30 ml Salpetersdure (7 mol-I'') gewa-
schen und die Waschlésung verworfen.

3.3.2.1.3 AnschlieBend wird mit 20 ml destilliertemm Wasser eine Minute geschit-
telt, das Wasser in ein 100 ml-Becherglas abgelassen und 1 ml Salzsdure (9 mol-I™)
zugegeben. Das Uran wird durch zweimaliges, 15min(tiges Schutteln mit je 30 ml
Ammoniumcarbonatlésung (0,5 mol-I') aus der organischen Phase riickextrahiert
(Vorsicht: Gasbildung!). Die wassrigen Phasen werden ebenfalls in das Becherglas
gegeben. Der pH-Wert der wassrigen Phase bei der zweiten Rlckextraktion ist zu
messen und gegebenenfalls mit weiterer Zugabe von Ammoniumcarbonatlésung
(0,5 mol-I'!) auf einen Wert im neutralen Bereich einzustellen.

Anmerkung:

Die Zugabe von 20 ml Wasser soll die teilweise mitextrahierte Salpetersaure verdinnen und
so die bisweilen heftige Reaktion der Salpetersdaure mit dem Ammoniumcarbonat
vermindern.

3.3.2.1.4 Die Lésung im Becherglas wird mit etwa 50 mg Natriumhydrogensulfat
versetzt und vorsichtig eingedampft. Der Rickstand wird mit jeweils 0,5 ml Salpe-
tersdure (14 mol-I'") und Salzsaure (9 mol-I'!) geldst und zur Trockne eingedampft.
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Anmerkung:
Das Natriumhydrogensulfat verhindert als Komplexbildner beim Eindampfen der Losung die
Bildung schwerléslicher Hydroxide, die zu hohen Ausbeuteverlusten fithren wiirden.

3.3.2.1.5 Der verbliebene Riickstand wird mit 5 ml Ammoniumchloridldsung
(3,2 mol-I'!) geldst und in eine Elektrolysezelle (siehe Abschnitt 7.3.5) Uberfiihrt.
Man spiilt mit weiteren 2 ml Ammoniumchloridiésung (3,2 mol-I'!) nach und stellt
einen pH-Wert von ca. 3 mit verdlnnter Salzsaure und ein.

3.3.2.1.6 Die elektrochemische Abscheidung erfolgt bei einer Stromstdrke von
0,5 A Uber einen Zeitraum von 2 Stunden. Am Ende der Abscheidezeit wird ca.
1 ml Ammoniaklésung (13 mol-I'') in die Elektrolysezelle gegeben und etwa eine
Minute weiter abgeschieden. Nach Abschalten des Stroms wird die Uberstehende
Losung sofort abgegossen, das Edelstahlplattchen grindlich mit verdiinnter Ammo-
niakldsung (1 mol-I'") und mit Ethanol gespiilt und anschlieBend auf einer mit Alu-
miniumfolie bedeckten Heizplatte bei etwa 80 °C getrocknet.

3.3.2.1.7 Die Ausbeute an Uran betragt etwa 80 % (1).

3.3.2.2 Plutoniumisotope

3.3.2.2.1 Das Plutonium enthaltende Eluat (siehe Abschnitt 3.3.1.4) wird nach
Zugabe von ca. 50 mg Natriumhydrogensulfat vorsichtig eingedampft und der Rick-
stand mit 30 ml Salpetersdure (7 mol-I'') aufgenommen. Die L&sung wird unter
dem Abzug mit 0,5 g Natriumnitrit (Vorsicht: Nitrose Gase!) versetzt und zum
Sieden erhitzt. Nach Abdampfen der nitrosen Gase wird die Losung von der Heiz-
platte genommen und im Eisbad gekuhlt.

3.3.2.2.2 AnschlieBend wird die Plutonium enthaltende Ldésung in einen 250 ml-
Scheidetrichter gegeben und mit 50 ml Tributylphosphat in Xylol (siehe Abschnitt
7.3.3) etwa 15 Minuten geschiittelt. Nach der Phasentrennung wird die wassrige
Phase abgelassen und verworfen.

3.3.2.2.3 Die das Plutonium enthaltende organische Phase wird mit 30 ml Sal-
petersdure (7 mol-I'!) gewaschen und die Waschlésung ebenfalls verworfen.

3.3.2.2.4 Die organische Phase wird mit 20 ml destilliertem Wasser eine Minute
geschuttelt, das Wasser in ein 100 ml-Becherglas abgelassen und 1 ml Salzsaure
(9 mol-I'!) in das Becherglas zugegeben. Das Plutonium wird zweimal mit jeweils
20 ml Ammoniumcarbonatlésung (0,5 mol-I'") durch 15miniitiges Schitteln aus der
organischen Phase rickextrahiert (Vorsicht: Gasbildung!). Die wassrigen Phasen
werden in das Becherglas gegeben. Der pH-Wert der wassrigen Phase bei der
zweiten Rlckextraktion ist zu messen und gegebenenfalls mit weiterer Zugabe von
Ammoniumcarbonatlésung (0,5 mol-I'') auf einen Wert im neutralen Bereich einzu-
stellen.

3.3.2.2.5 Nach Zugabe von etwa 50 mg Natriumhydrogensulfat wird die Lésung
im Becherglas vorsichtig zur Trockne eingedampft.

3.3.2.2.6 Der Riickstand wird mit 0,5 ml Salzsdure (9 mol-I'') gelést und mit 3 ml
Ammoniumoxalatlésung (0,5 mol-I'") und 1 ml destilliertem Wasser in die Elektro-
lysezelle UberfUhrt. Mit verdlinnter Salzsaure und Ammoniaklésung wird ein
pH-Wert von etwa 3 eingestellt.
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3.3.2.2.7 Das Plutonium wird bei einer Stromstarke von 0,5 A zwei Stunden
abgeschieden. Gegen Ende der Abscheidezeit wird ca. 1 ml Ammoniaklésung
(13 mol-I'') in die Elektrolysezelle gegeben und eine Minute weiter abgeschieden.
Nach Abschalten des Stromes wird die Uberstehende Lésung sofort abgegossen,
das Edelstahlplattchen mit verdiinnter Ammoniakldésung (1 mol-I") und mit Ethanol
gespilt und anschlieBend auf einer mit Aluminiumfolie bedeckten Heizplatte bei
etwa 80 °C getrocknet.

3.3.2.2.8 Die chemische Ausbeute fir Plutonium betragt etwa 50 % bis 60 % (1).
Bei diesem Verfahren wird eventuell vorhandenes Neptunium ebenfalls abgetrennt
und auf dem Edelstahlplattchen abgeschieden.

3.3.2.3 Americium- und Curiumisotope

3.3.2.3.1 Die nach der Abtrennung von Uran noch verbleibende Ldésung (siehe
Abschnitt 3.3.2.1.1) wird mit 1 ml Wasserstoffperoxid (9,9 mol-I'!) und 1 ml Eisen-
nitratlésung (0,09 mol-I!) versetzt. Der pH-Wert wird mit Natronlauge (11 mol-I')
auf ca. 12 eingestellt. Americium und Curium werden mit dem Eisenhydroxid mit-
gefallt. AnschlieBend wird zentrifugiert und der Uberstand verworfen. Der Nieder-
schlag wird im Zentrifugenglas mit etwa 20 ml warmem destilliertem Wasser ver-
rihrt und nochmals zentrifugiert.

3.3.2.3.2 Der das Americium und Curium enthaltende Niederschlag wird mit 3 ml
Salpetersdure (14 mol-I'!) geldst und die Lésung in ein Becherglas tberfiihrt. Etwa
1 g Ammoniumnitrat, das in 2 ml destilliertem Wasser gelést wurde, und 50 ml
Methanol werden zur Loésung hinzugefigt.

3.3.2.3.3 Diese Mischlésung wird mit einer FlieBgeschwindigkeit von einem
Tropfen pro Sekunde Uber eine vorbehandelte Anionenaustauschersaule 2 (siehe
Abschnitt 7.3.2) gegeben. Die durchgelaufene Lésung wird verworfen oder kann
gemaB der Verfahren J-Fe-55-ALUFT-01 und J-Ni-63-ALUFT-01 zur Bestimmung
von Eisen- und Nickelisotopen weiterverwendet werden. Der Anionenaustauscher 2
wird mit 100 ml einer Mischlésung aus 10 ml Salpetersdure (1 mol-I!) und 90 ml
Methanol gewaschen und die Waschlésung verworfen. Americium und Curium
werden anschlieBend mit 50 ml Salpetersdure (0,5 mol-I'') vom Anionenaustau-
scher in ein Becherglas eluiert.

3.3.2.3.4 Americium und Curium werden im 250 ml-Scheidetrichter aus der Lo-
sung von Abschnitt 3.3.2.3.2 mit 50 ml einer Mischung von Thenoyltrifluoraceton in
Cyclohexan (0,25 mol-I'') durch 15miniitiges Schiitteln extrahiert. Nach der
Phasentrennung wird die wassrige Phase abgelassen und verworfen. Die organische
Phase wird mit 30 ml destilliertem Wasser gewaschen und die Waschlésung
verworfen. Americium und Curium werden durch finfminttiges Schitteln mit 10 ml
Salpetersdure (3 mol-I"") riickextrahiert.

3.3.2.3.5 Die wassrige Losung wird in ein 100 ml-Becherglas gegeben und 0,1 ml
der Lanthanlésung 1 zugefligt. Die Lésung wird mit Ammoniaklésung auf einen
pH-Wert von etwa 4 bis 7 eingestellt und mit 5 ml Flusssdure (2 mol-I') zur Mit-
fallung als Fluorid versetzt. Der pH-Wert ist zu messen und soll zwischen 3 und 3,5
betragen, ansonsten muss mit Ammoniakldsung eingestellt werden.

3.3.2.3.6 Die Loésung wird unter Rihren auf 50 °C bis 80 °C erhitzt und an-
schlieBend eine halbe Stunde abgekihlt. Eine Behandlung im Ultraschallbad ist fur
die Koagulation des gebildeten Niederschlags férderlich und entfernt zudem Partikel
von der Becherglaswand. Die Lésung wird Uber ein Membranfilter mit einer Poren-
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gréBe von 0,1 um, das im Filtriergerat fest eingespannt ist und durch das zuvor
5 ml Lanthanlésung 2 gelaufen sind, gegeben. Der Lanthanfluoridniederschlag, mit
dem Americium und Curium mitgefallt wurden, wird auf dem Filter abgeschieden.
Der Filter wird anschlieBend mit 20 ml wé&ssriger Ethanollésung (2 mol-I*) ge-
waschen, vorsichtig auf einer mit Aluminiumfolie bedeckten Heizplatte getrocknet
und plan auf ein Edelstahlplattchen geklebt.

3.3.2.3.7 Die chemische Ausbeute an Americium und Curium betragt etwa 50 %
bis 60 % (1).

4 Messung der Aktivitat

Im Kapitel IV.2 dieser Messanleitungen ist das Verfahren der Aktivitdatsmessung mit
einem ionenimplantierten Detektor ausflihrlich dargestellt. Bei den Messungen
betragt der Abstand zwischen Messpraparat und Detektor etwa 3 mm. Der Durch-
messer des auf den Edelstahlplattchen abgeschiedenen Hydroxides sollte kleiner
sein als der Durchmesser des Detektors. Typische Messzeiten sind etwa 20 Stunden.
Die Werte flr die Ansprechwahrscheinlichkeit ¢, die zur Berechnung der Nachweis-
grenze erforderlich sind, werden mittels geeigneter Kalibrierstandards gemal
Kapitel IV.2 dieser Messanleitungen ermittelt.

5 Berechnung der Analysenergebnisse

Da die Elemente radiochemisch getrennt wurden, enthalten die Spektren meist nur
wenige, deutlich voneinander getrennte Linien bzw. Liniengruppen, wobei eine Linie
bzw. eine Liniengruppe dem flr die Fraktion verwendeten Tracer zugeordnet wer-
den kann. Die Nettoimpulsanzahlen der einzelnen Linien werden mit dem in Kapitel
IV.2 dieser Messanleitungen beschriebenen Verfahren ermittelt.

5.1 Gleichungen zur Berechnung

Die Aktivitat A, des alphastrahlenden Radionuklides r zum Zeitpunkt der Messung
wird nach Gleichung (1) berechnet:

N .
A = Aq Nnr—PaTr (1)
n,Tr " Pa,r

Die nuklidspezifische Aktivitatskonzentration ¢, bezogen auf das Ende der Probe-
entnahme wird nach Gleichung (2) berechnet, wobei von den nach KTA 1503.1 zu
messenden Radionukliden (siehe Verfahren J-a-SPEKT-ALUFT-01, Tabelle 1) nur
bei Cm-242 wegen seiner geringen Halbwertszeit von 163 Tagen die Korrektion des
Abklingens der Aktivitat berticksichtigt werden muss (8).

Ar . eﬂr'tA

(2)
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Wenn die Nettozahlrate im Vergleich zu den Nulleffektzahlraten groB ist, wird die
relative Standardmessunsicherheit s(A,)-A.* der Aktivitdt bzw. die relative Stan-
dardmessunsicherheit s(c;)-c;* der Aktivitdtskonzentration nach Gleichung (3) ge-
maB der Gleichung 4.53b des Kapitels IV.5 dieser Messanleitungen berechnet:

+
Ar Cr Nar Nn,Tr ATy

S(Ar) _ S(Cr) :\/ 1 1 +(S(AT")}2 (3)

In den Gleichungen (1), (2) und (3) bedeuten:

A: Aktivitat des Radionuklids r in Bq;

At Aktivitdt des zugegebenen Tracers in Bq;

Nn.r Nettoimpulsanzahl fir das Radionuklid r;

Nnt Nettoimpulsanzahl fir den Tracer der jeweiligen Elementfraktion;

Por Alphaemissionswahrscheinlichkeit des Radionuklids r bei der Energie E,;
por Alphaemissionswahrscheinlichkeit des Tracers bei der Energie E, 1v;

Cr Aktivitdtskonzentration des Radionuklids r in Bg-m™;

s(A+r) Standardmessunsicherheit der Aktivitat des zugegebenen Tracers in Bq;
s(c;) Standardmessunsicherheit der Aktivitatskonzentration des Radionuklids r

in Bq-m™3;
A Zerfallskonstante des Radionuklids r in s*;
ta Zeitraum zwischen dem Ende der Probeenthahme und dem Messbeginn in s;
v durchgesetztes Volumen in m>.

5.2 Rechenbeispiel

Zu einer Mischprobe vereinigte Teile von vier wahrend eines Monats gesammelten
Schwebstofffilterproben wurden radiochemisch aufgearbeitet und zwei Monate nach
der Probeentnahme Messpraparate der Uran-, Plutonium- und Americium-/Curium-
Fraktionen hergestellt. Alle Fraktionen wurden mit einem ionenimplantierten Detek-
tor in 3 mm Abstand vom Messpraparat 70000 Sekunden gemessen. Beispielhaft
wird hier die Berechnung der Aktivitdten und Aktivitdtskonzentrationen der
Americium- und Curiumisotope dargestellt, wobei Am-243 als Tracer verwendet
wurde. Nach dem Ende der Messung liegen fiir die Berechnung der Aktivitats-
konzentration folgende Werte vor:

Nnam-241 = 55 Pam-241 = 0,98;
Nncm-242 = 105; Pcm-242 = 0,99;
Nncm-244 = 355 Pcm-244 = 1;
Nnam-243 = 875; Pam-243 = 0,99;
Aam243 = 50 mBq; ta = 5,2:10%s;
Ademaaz = 4,910%s™; % = 1440 m°.
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Die Werte der Aktivitaten und Aktivitatskonzentrationen der einzelnen Nuklide
betragen:

5-0,99

241=50- —————-mBq=0,3mB
AAm-241 875-0,98m q mbq
105-0,99

942=50- =222 mBq=6mB
ACm-242 875_0,99”1 g=>06mbq

35.0,99
) =50- =" mBg=2mB
ACm-244 875 .1 q q

0,3 - _ - -
cAm-241=mmBq-m3:2~10 4mBq-m3=0,2qu~m3

.4,91085,2.108
cemezaz = 28 420 mBq-m=>=5,4.103 mBg-m™> =5,4uBq-m™

CCm-244 =ﬁ mBq- m3=1,4.10"3 mBgq- m3=1,4 MBq- m-3

Mit den obigen Werten betragen die relativen Standardmessunsicherheiten der
Aktivitaten der Radionuklide bei einer relativen Standardmessunsicherheit der
Traceraktivitat von 5 %:

s(Aam-241) _ J0,20 +1,14 1073 + 0,052 = 0,45
AAm-241

S(ACm—242) — \/9’5 . 10—4 +1,14. 10—3 + 0,052 =0,07
ACm-242

5(ACm—244) _ \/0,03 +1,14. 1073 + 0,052 =0,18
ACm-244

Die berechnete Aktivitat von Am-241 liegt unterhalb der Erkennungsgrenze (siehe
Abschnitt 6), so dass in diesem Fall die Nachweisgrenze angegeben wird. Die zu
dokumentierenden Aktivitatskonzentrationen sind:

Cam-241 < 0,8 IJBQ'm-3
Ccm-242 = (5,4 £ 0,4) IJ|3CI'|'T1_3

Ccm-244 = (114 e 013) |JBC|'m-3
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5.3 Unsicherheiten der Analysenergebnisse

Hauptbeitrdge zur kombinierten Standardmessunsicherheit bei der Bestimmung der
Aktivitatskonzentration sind die zahlstatistischen Messunsicherheiten der Nettoim-
pulsanzahlen. In geringerem MalB tragt die relative Messunsicherheit der Tracer-
aktivitat mit einem Wert von etwa 3 % bis 5 % bei. Die Messunsicherheiten des
Volumens und der Abklingzeit kdnnen demgegentlber vernachlassigt werden. Bei
den Ublichen Messungen liegt die relative kombinierte Standardmessunsicherheit
der Aktivitatskonzentration meist zwischen 10 % und 20 %.

6 Nachweisgrenzen des Verfahrens

6.1 Gleichungen zur Berechnung

Die Nachweisgrenze der Aktivitatskonzentration wird gemaB Kapitel IV.5, Abschnitt
2.1 und 2.3 dieser Messanleitungen nach Gleichung (4) berechnet, wobei man die
auf die Zeit normierte Impulsanzahl in der Linie der Zahlrate Ry, bei einem
Einkanalanalysator gleichsetzt.

g otr
ATr

e Py to tm 4 to tm

A S [(kl_a k) JROJ (2] a +k1-p P X LJ] @

6.2 Rechenbeispiel

Fir das vorher genannte Rechenbeispiel ergibt sich als Nachweisgrenze der
Aktivitatskonzentration unter Berlicksichtigung der nachstehenden Daten folgender
Wert:

Ki-o = 3, kl-ﬁ = 1,645,
to = 70000 s; tm = 70000 s;
Ro, am-23¢ = 0,00001 s Rn, am-23¢ = 0,01 s.
0,01
2001 5
€1=70,05
) 1 _ _ 71 1 21,6 (1 1 s

9 =0,2-0,99 -1440 [4’645 \/0’00001 [70000+70000j+ 4 (7oooo+7oooo”Bq m

=0,00351-[4,645-1,7-107 +5,4.2,86-10]Bg-m™3 =0,00351-0,00023 Bq-m™> =

=8,2-107 Bq-m™=> =0,8 uBq-m™3
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Verzeichnis der erforderlichen Chemikalien und

Gerate

7.1 Chemikalien

Die verwendeten Chemikalien sollten analysenrein sein.

Ammoniaklésung, NHs:

Ammoniumcarbonatlésung, (NH4).COs5:

Ammoniumchloridlésung, NH4CI:
Ammoniumnitrat, NH4sNOs;
Ammoniumoxalatlésung:
Anionenaustauscher 1:
Anionenaustauscher 2:

Elutionslésung:

Flusssaure, HF :

Glaswolle, silyliert;
Eisennitratlésung, Fe(NO3)s:
Ethanollésung:

Lanthanlésung 1, La(NOs)5:6 H,O:
Lanthanlésung 2, LaFs:

Methanol;

Natriumnitrit, NaNO,;
Natriumhydrogensulfat, NaHSO.,.
Natronlauge, NaOH:

Quarzsand, hochgegliht;

Reinigungsprodukte (Detergentien);

Reinigungslésung:

Salpetersaure, HNOs;:

Salpetersaure-Methanol-Ldésung:
Salzsaure, HCI:

1-(2-Thenoyl)-3,3,3-trifluoraceton
(TTA) in Cyclohexan:

Tributylphosphat (TBP) in Xylol:

1 mol-It, 13 mol-I'%;

0,5 mol-I't;
3,2 mol-I;
0,1 mol-I'};

Dowex 1 x 2, 100 mesh bis 200 mesh;
Dowex 1 x 2, 200 mesh bis 400 mesh;

Salzsdure (0,36 mol-I"") und Flusssdure
(0,01 mol-I'");

2 mol-I't;
0,09 mol-I't;
2 mol-I™;
0,036 mol-I't;

0,014 mmol Lanthannitrat in 40 ml
Flusssdure (22,6 mol-I'*) und 960 ml
destilliertem Wasser;

11 mol-I';

Salpetersdure (2,1 mol-I'*) und Fluss-
saure (0,9 mol-1");

0,5 mol-I't, 1 mol-IY, 3 mol:I"}, 7 mol-I'},
14 mol-I';

0,7 mol-I't, 1 mol-I';

1 mol-I", 9 mol-I'};

0,25 mol-I't;

1,1 mol-I':;
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— Wasserstoffperoxid, H,0,: 9,9 mol-I't;

— Uran-232-Standard: ca. 50 mBg-ml™! in Salpeterséaure
(3,5 mol-I'h);

— Pu-236- bzw. Pu-242-Standard: ca. 50 mBg-ml™in Salpetersiure
(2 mol-I'");

— Am-243-Standard: ca. 50 mBg-ml™in Salpeterséure
(2 mol-I™h).

Anmerkung:

Die Lanthanlésungen sowie die Verdinnung der Flusssaure sind mit bidestilliertem
Wasser anzusetzen und Uber ein Filter mit einem Porendurchmesser von 0,45 um
abzusaugen.

7.2 Gerate

— Schwebstofffilter mit Abscheidegrad besser als 0,995, z. B. Membranfilter oder
Glasfaserfilter;

— Halter fur Schwebstofffilter;

— Probeentnahmesystem mit Luftférdereinrichtung und Luftdurchsatzmeter
(z. B. Gasuhr in Trockenbauweise);

— Quarzschalen, z. B. mit 50 mm Durchmesser;

— Edelstahlschalen, z. B. mit 50 mm Durchmesser;
— Plasmaveraschungsanlage, wenn vorhanden;

— Ausristung eines radiochemischen Labors;

— Glassaule fur Ionenaustauscher 1,5 cm Durchmesser, ca. 10 cm Hoéhe, mit Vor-
ratsgefal3;

— Edelstahlplattchen, Edelstahl 1.4301.6 poliert mit 2,54 cmm Durchmesser und
0,5 mm Dicke;

— Elektrolysezelle;

— Alphaspektrometriemessplatz mit ionenimplantiertemm Detektor, Flache von
300 mm? bis 450 mm?.

7.3 Vorbereitende Arbeiten
7.3.1 Vorbereitung der Anionenaustauschersaule 1

Der Anionenaustauscher 1 wird in Salpetersdure (7 mol-I'') in die Nitratform
Uberflhrt, mindestens 24 Stunden in der Salpetersaule gelagert und anschlieBend
in eine Glassaule mit einem Innendurchmesser von ca. 1,5 cm bis zu einer Hohe
von etwa 7 cm eingeschlammt. Damit der Ionenaustauscher nicht aufgewirbelt
wird, bedeckt man ihn zweckmaBigerweise mit wenig Glaswolle oder feinkdérnigem,
gewaschenem und geglihtem Quarzsand. Vor jeder Verwendung wird der Ionen-
austauscher mit 150 ml Salpetersdure (7 mol:I'') gespilt. Nach jeder Trennung
wird die S&ule mit 50 ml Salpeterséure (0,5 mol-I"") gewaschen.

Version Mai 2009
Messanleitungen fir die ,Uberwachung radioaktiver Stoffe in der Umwelt und externer Strahlung"



J-a-SPEKT-ALUFT-02-15
7.3.2 Vorbereitung der Anionenaustauschersaule 2

Der Anionenaustauscher 2 wird mit Salpetersdure (7 mol-I"!) in die Nitratform Uber-
fihrt, 24 Stunden in einer Salpetersaure-Methanol-Waschlésung gelagert und in
eine Glassaule bis zu einer Hohe von etwa 7 cm eingeschlammt. Damit der Ionen-
austauscher nicht aufgewirbelt wird, bedeckt man ihn zweckmaBigerweise mit
wenig Glaswolle oder feinkérnigem, gewaschenem und gegliihtem Quarzsand. Vor
der ersten und jeder weiteren Separation wird der Ionenaustauscher mit 150 ml
der Salpetersaure-Methanol-Waschlésung gesplilt.

Anmerkung:

Es sollte keine Salpetersaure-Ethanol-Losung verwendet werden, da diese schon nach
kurzer Zeit, insbesondere beim Erwarmen im Wasserbad, explodieren kann. Ungefahrlicher
ist es, mit Methanol zu arbeiten.

7.3.3 Vorbereitung der Scheidetrichter und Extraktionsmittel

Far die Extraktion wird jeweils ein mit Detergentien grindlich gereinigter und ent-
fetteter 250 ml-Scheidetrichter mit Teflonhahn verwendet. Der Scheidetrichter wird
mit 50 ml Tributylphosphat (TBP) in Xylol gefillt und mit 30 ml Salpetersaure
(7 mol-I'!) eine Minute geschiittelt. Nach der Phasentrennung wird die wéssrige
Phase abgelassen und verworfen.

7.3.4 Vorbereitung der Edelstahlpladttchen

Bis zu 10 Edelstahlplattchen, die vorher mit Aceton, Trichlorethylen oder Methanol
entfettet wurden, werden in einem Becherglas mit etwa 50 ml Reinigungslésung
(siehe Abschnitt 7.1) etwa 10 Minuten auf 40 °C bis 50 °C erwarmt und die
Oberflache der Plattchen dabei leicht angeatzt, bis die L6sung blaustichig wird. Die
Plattchen werden mit destilliertem Wasser gespult und unter Methanol aufbewahrt.
Durch die aufgeraute Oberflache wird die Ablagerung und Haftung der abgeschie-
denen Schicht erhéht und die Energieauflésung nur unwesentlich verschlechtert.

7.3.5 Vorbereitung der Elektrolysezelle

Wie in Kapitel IV, Abschnitt 2.2.3.1 dieser Messanleitungen beschrieben, werden
der Teflonteil der Elektrolysezelle und die Dichtungsringe vor jeder Abscheidung
kurz in die Reinigungslésung getaucht und mit destilliertem Wasser gespllt. Die
Platinelektrode wird etwa 10 Minuten in heiBer Reinigungslésung gesdaubert. Die
vorbehandelten Edelstahlplattchen werden mit destilliertem Wasser grindlich ge-
spult und in die Elektrolysezelle eingelegt (siehe Verfahren H-a-SPEKT-AWASS-03).
Als Dichtung der Edelstahlplattchen gegen den Teflonkérper werden Silicon- oder
Polyethylen-O-Ringe verwendet. Es sollten auf keinen Fall Ringe aus Viton® als
Dichtungen benutzt werden, da diese schnell altern und so eine Verschleppung der
Aktivitat durch Ablagerung in feinen Rissen auftreten kann. Am besten ist es, stets
neue Dichtungsringe einzusetzen.
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7.3.6 Vorbehandlung der Uran-232-Standardlésung

In Abstanden von etwa 6 Monaten mussen die Tochternuklide Th-228, Ra-224,
Rn-220 und Po-216 von dem als Tracer verwendeten U-232 abgetrennt werden.

7.3.6.1 1 ml Uran-232-Lésung (z. B. 50 Bq) wird in 50 ml Salzsdure (9 mol-I')
gegeben, eingedampft und mit 50 ml Salzsdure (9 mol-I') aufgenommen. Die
Lésung wird auf eine mit Salzsdure (9 mol-1"") in Chloridform Uberfiihrte, 5 cm hohe
Anionenaustauschersaule 1 gegeben und die Saule nacheinander mit 100 ml Salz-
sdure (9 mol-I'") und weiteren 100 ml Salzsdure (6 mol-I'') bei einer Durchfluss-
geschwindigkeit von einem Tropfen pro Sekunde gewaschen. Die Waschlésung wird
verworfen.

7.3.6.2 Das Uran wird mit 75 ml Salzsdure (0,5 mol-I") eluiert, anschlieBend zur
Trockne eingedampft und mit 50 ml Salpetersdure (7 mol-I"') aufgenommen.

7.3.6.3 Die Losung wird in einem 250 ml-Scheidetrichter mit 50 ml Tributylphos-
phat in Xylol (siehe Abschnitt 7.3.3) 15 Minuten geschuttelt. Die wassrige Phase
wird verworfen. Die organische Phase wird mit 30 ml Salpetersidure (7 mol-I™)
gewaschen und die Waschlésung ebenfalls verworfen. AnschlieBend wird mit 20 ml
destilliertemm Wasser etwa 1 Minute geschuttelt, die wassrige Phase in ein 100 ml-
Becherglas abgelassen und 1 ml konzentrierte Salzsdure in das Becherglas dazu-
gegeben. Das Uran wird mit zweimal 30 ml Ammoniumcarbonatlésung (0,5 mol-I™)
jeweils durch 15minltiges Schitteln aus der organischen Phase rickextrahiert und
die wassrigen Phasen ebenfalls in das Becherglas gegeben. Der pH-Wert der wass-
rigen Phase bei der zweiten Rlckextraktion ist zu messen und gegebenenfalls mit
weiterer Zugabe von Ammoniumcarbonatlésung (0,5 mol-I'!) auf einen Wert im
neutralen Bereich einzustellen.

7.3.6.4 Die Losung im Becherglas wird mit 100 mg Natriumhydrogensulfat versetzt
und vorsichtig eingedampft. Der Riickstand wird mit 200 ml Salpeterséure (7 mol-I')
gelést und im Verhaltnis 1:1 mit destilliertem Wasser verduinnt. Die Uran-232-
Standardlésung wird in einer Polyethylenflasche aufbewahrt.
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