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3  Verfahren zur Bestimmung von Plutoniumisotopen
in Bodenproben

1 Anwendbarkeit

Das nachstehend beschriebene Verfahren kann zur Untersuchung aller Bodenproben
eingesetzt werden, die nach dem Strahlenschutzvorsorgegesetz bei entsprechenden Situa-
tionen und nach der Richtlinie zur Emissions- und Immissionsiiberwachung kerntechni-
scher Anlagen auf Plutoniumisotope zu untersuchen sind. Die Methode lehnt sich eng an
ein Verfahren an, das im Kernforschungszentrum Karlsruhe eingefiihrt ist und sich iiber
viele Jahre bewéhrt hat (1, 2)

2 Probeentnahme

Die Probeentnahme ist bei Verfahren F-y-SPEKT-BODEN-01 ausfiihrlich beschrieben.

3 Analytik

3.1 Prinzip der Methode

Die aufbereitete und unter Zusatz von Salpetersédure veraschte Bodenprobe wird nach
Zusatz von Pu-242- oder Pu-236-Tracer (Pu-242 ist als Tracer vorzuziehen, wenn es zur
Verfligung steht) mit einer Mischung aus Salpeter- und FluBsdure erhitzt und extrahiert.
Durch zweimalige Extraktion der wialrigen Phase mit Tri-n-octylphosphinoxid in Cy-
clohexan werden zwei- und dreiwertige Ionen der Matrixelemente abgetrennt. Nach
Riickextraktion unter reduzierenden Bedingungen wird die wéiBrige Pu-Fraktion durch
Mitfillung und Ionenaustauschchromatographie gereinigt und schlieBlich kathodisch in
Form der Hydroxide auf ein Edelstahlplattchen elektrolytisch abgeschieden. Die Mes-
sung des a-Spektrums erfolgt in einer Vakuumkammer mit Hilfe eines Oberflachensperr-
schichtdetektors.

3.2  Probenvorbereitung

Das Trocknen und Sieben der Bodenproben bis hin zur Herstellung des sogenannten
Feinbodens ist bei Verfahren F-y-SPEKT-BODEN-01 in allen Einzelheiten beschrieben.
Fiir die Pu-Bestimmung muB dieser Feinboden jedoch in der Regel mechanisch weiter
zerkleinert werden. Dazu werden etwa 500 g des homogenen Feinbodens durch eine
Schlagkreuzmiihle mit 0,8 mm-Sieb geschickt. Vor dem Mahlvorgang miissen alle Teile
der Miihle mit einem Pinsel von Resten vorher verarbeiteter Proben sehr sorgfiltig
gereinigt werden. Dariiber hinaus werden zur weiteren Dekontamination vor dem eigent-
lichen Mahlvorgang ca. 250 g der zu zerkleinernden Probe durch die Miihle geschickt und
verworfen. Die gemahlene Probe von 500 g wird anschlieBend bei 550 °C 6 bis 8 Stunden
gegliiht, nach dem Abkiihlen mit konz. Salpetersidure (14 mol- 1~ ') angeteigt, auf dem
Sandbad getrocknet und nochmals bei 550 °C verascht. Die Probe muB frei von Kohlen-
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stoffresten sein. Gegebenenfalls muf3 die Asche nochmals mit konz. Salpetersiure
(14mol-17') durchfeuchtet und die Veraschung wiederholt werden. Nach der Ver-
aschung wird die Probe in einer groBen Reibschale mit Hilfe eines Pistills homogeni-
siert.

Die Ascheausbeute ist zu ermitteln, damit die Ergebnisse auf die Trockenmasse (TM) des
Feinbodens umgerechnet werden konnen.

3.3 Radiochemische Trennung

Warnhinweis !

Bei dem nachfolgenden Trennungsgang wird mehrfach FluBsdure eingesetzt. Auf die
Gefahren beim Umgang mit dieser Sdure wird ausdriicklich hingewiesen. Informationen
zur sicheren Handhabung von FluBsiure sind einem entsprechenden Datenblatt der
Berufsgenossenschaft der Chemischen Industrie zu entnehmen! (3)

3.3.1 100g der nach Abschnitt 3.2 vorbereiteten Bodenprobe werden in einem 11-
Erlenmeyerkolben gebracht und mit 1 ml einer Pu-242- oder Pu-236-Lsung und 290 ml
einer Salpetersdure/FluBsidure-Mischung (8 mol-1"' an HNO;, 0,9mol-1"! an HF)
versetzt und 30 Minuten auf einem Sandbad zum Sieden erhitzt. Um das Verspritzen des
Bodens zu verhindern, mu3 der Erlenmeyerkolben mit einem Uhrglas bedeckt sein.
AnschlieBend werden zur heiBBen Losung vorsichtig 2,5 g Natriumnitrit gegeben.

3.3.2 Nach dem Abkiihlen wird der Riickstand 10 Minuten bei etwa 3000 U -min~ ' in
zwel 250 ml-Zentrifugengldsern abzentrifugiert und die tiberstehende Losung in ein
600 ml-Becherglas gegeben. Den Riickstand tiberfithrt man mit einer Mischlosung aus
Salpetersdure und Aluminiumnitrat (5mol 17! an HNO;, 1mol-1"!' an AI(NO;);)
wieder in den Erlenmeyerkolben, kocht 30 Minuten auf dem Sandbad und gibt zur heillen
Losung 2,5 g Natriumnitrit.

3.3.3 Nach dem Abkiihlen wird erneut zentrifugiert und die tiberstehende Losung mit
derjenigen der ersten Extraktion im 600 ml-Becherglas vereinigt. Die vereinigten Losun-
gen werden mit dest. Wasser auf 500 ml verdiinnt. Der Riickstand wird verworfen.

3.3.4 Der verdiinnte Gesamtextrakt wird in einem 1 1-Scheidetrichter tiberfiithrt und
mit 25ml einer Losung von Tri-n-octylphosphinoxid (TOPO) in Cyclohexan
(0,2mol -1 1) 15 Minuten geschiittelt. Die TOPO-Phase iiberfiihrt man in einen 250 ml-
Scheidetrichter. Die wilrige Phase wird nochmals 15 Minuten mit 25 ml der TOPO/
Cyclohexan-Losung ausgeschiittelt. Die TOPO-Phase des zweiten Extraktionsschrittes
wird mit der des ersten Schrittes im 250 ml-Scheidetrichter vereinigt. Die wilrige Phase
wird danach verworfen.

3.3.5 Die TOPO-Phase wird dreimal mit 50 ml Salzsidure (3 mol -17 ') jeweils 5 Minuten
gewaschen. Die Waschldsung wird verworfen.

3.3.6 Danach wird die TOPO-Phase zweimal mit je 25 ml einer Salzsdure/Ascorbin-
sduremischung (1 mol-1~" an HCI, 0,5mol -1~ an Ascorbinsiure) je 15 Minuten ausge-
schiittelt. Die Salzsdure/Ascorbinsduremischung muf} stets kurz vor Gebrauch frisch
hergestellt werden! Die bei der Riickextraktion erhaltenen wiBrigen Phasen werden in
einem 250 ml-Scheidetrichter vereinigt. Die TOPO-Phase wird verworfen.

3.3.7 Die Salzsdure/Ascorbinsdure-Phase wird dreimal mit je 50 ml Chloroform jeweils
1 bis 2 Minuten ausgeschiittelt. Die organischen Phasen werden jeweils verworfen.
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3.3.8 Die Salzsidure/Ascorbinsdure-Phase wird in einen 100 ml-Zentrifugenbecher aus
Polyethylen tiberfiihrt, mit 10 ml 40 %iger FluBsiure (17,7 mol-1"') und 2 ml Lanthan-
nitrat-Losung (10 mg - ml™ ') versetzt. Nach dem Mischen der Losungen durch kurzes
Umriihren wird 10 Minuten bei 3000 U - min~ * zentrifugiert. Es werden noch zweimal je
2ml Lanthannitrat-Losung zugegeben und jeweils zentrifugiert. AnschlieBend wird die
iiberstehende Losung dekantiert und verworfen.

3.3.9 Der Niederschlag wird mit 15ml FluBsidure (1,5mol-1"*) gewaschen und 10
Minuten bei 3000 U - min~ ' zentrifugiert. Die iiberstehende Losung wird dekantiert und
verworfen.

3.3.10 Danach wird der Niederschlag mit 10 ml heiBler, gesdttigter Borsdure und 10 ml
konz. Salpetersidure (14mol-171) in Losung gebracht. Es werden 0,25 ml einer Natrium-
nitrit-Losung (1,5mol -1 1) zugegeben und die Losung 15 Minuten stehengelassen. Die
Natriumnitrit-Losung ist stets frisch herzustellen.

3.3.11 In der Zwischenzeit wird eine Ionenaustauschersidule vorbereitet: 1 g Dowex
1 x 2, 50 bis 100 mesh in der Nitratform wird mit 10 ml Salpetersiure (7,2mol-1"') in
eine Glassdule von 8 mm Innendurchmesser tiberfiihrt, die vorher mit ein wenig Glaswolle
versehen wurde. Der Austauscher wird mit 40 ml Salpetersdure (7,2mol -17 1) bei einer
FlieBgeschwindigkeit von 1 ml - min~ ! gewaschen. Der Ionenaustauscher darf keinesfalls
trocken laufen! Vorteilhaft ist die Verwendung einer U-férmigen Sdule (siche dazu
Abb. 1 der Vorschrift E-a-SPEKT-LEBM-01).

3.3.12 Die Probenlosung nach Punkt 3.3.10 wird mit einer FlieBgeschwindigkeit von
Tml-min~" iiber die vorbereitete Saule gegeben. Der Tonenaustauscher wird mit 50 ml
Salpetersdure (7,2 mol -1~ ") und danach mit 25 ml Salzsidure (9 mol -1~ 1) gewaschen. Die
ablaufenden Waschlosungen werden verworfen.

3.3.13 Mit 10ml einer Salzsdure/FluBsiure-Losung (0,36mol-1"' an HCI,
0,01 mol -1~ an HF) wird bei einer DurchfluBgeschwindigkeit von 1 ml - min~? eluiert.
Das Eluat wird in einer kleinen Kristallisierschale mit 1 ml Salzsdure (10 mol -17 %) zur
Trockne eingedampft.

3.3.14 Nach dem Abkiihlen wird die Kristallisierschale innen sorgféltig mit 0,4 ml
Salzsdure (4mol-17") benetzt und die Salzsiure in eine Elektrolysezelle (siehe auch
Abschnitt 7.2) iiberfiihrt. Geeignete Elektrolysezellen sind in Abschnitt 2.3.1 des Kapitels
IV.2 dieser MeBanleitungen beschrieben. Dreimal wird mit je 1 ml einer 4 %igen Ammo-
niumoxalat-Losung nachgespiilt. Die Losungen werden ebenfalls in die Zelle transfe-
riert. Zum Schlu3 wird mit 0,6 ml dest. Wasser nachgewaschen und auch dieses in die
Zelle gegeben.

3.3.15 Es wird 2 Stunden bei 300 mA elektrolysiert, dann 1 ml Ammoniak-Ldsung
(13mol -171) zugesetzt und 1 Minute weiter elektrolysiert. Die Elektrolyselosung wird
verworfen, die Zelle mit wenig dest. Wasser gespiilt und danach der Strom abgestellt.

3.3.16 Das Edelstahlplédttchen wird entnommen, mit dest. Wasser und Ethanol gespiilt
und in die Flamme eines Bunsenbrenners gehalten bis es gerade rotglithend ist.

4 Messung der Aktivitat
Die Messung des Priparates erfolgt mit einem Oberflichensperrschicht-Detektor im

Vakuum (ca. 10° Pa Restdruck) bei etwa 100 V in Verbindung mit einem Vielkanalanaly-
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sator und einer Datenausgabeeinheit. a-Spektrometer werden heute in der Regel mit
ionenimplantierten Detektoren ausgeriistet. Zu grundlegenden Ausfiihrungen zur o-
Spektrometrie wird auf das Kapitel IV.2 dieser MeBanleitungen verwiesen.

4.1 Kalibrierung

Die Bestimmung der Nachweiswahrscheinlichkeit der MeBanordnung kann mit Hilfe
von U-233- und Am-241-Priparaten bekannter Aktivitdt und vernachlissigbar kleiner
Schichtdicke erfolgen. In diesem Fall muB} jedoch sichergestellt werden, da3 die Kali-
brierprdaparate genau den gleichen Durchmesser besitzen wie die zu messenden Prapa-
rate. Der Kalibrierfaktor kann im {ibrigen im Bereich von 3 bis 7MeV mit sehr guter
Niherung als konstant angenommen werden. In der Regel ist jedoch keine gesonderte
Bestimmung der Nachweiswahrscheinlichkeit erforderlich, wenn ein Pu-Tracer mit ge-
nau bekannter Aktivitit eingesetzt wird.

Zur Uberpriifung der Energiekalibrierung konnen im Handel erhiltliche Priparate
eingesetzt werden, die mehrere a-Strahler enthalten, so z. B. U-233, Pu-239, Am-241,
Cm-244, Cf-250 und Cf-252.

4.2  Messung der Probe

Die Messung der Proben erfolgt in der gleichen geometrischen Anordnung, in der
kalibriert wurde. Wenn mit einem Pu-Tracer gearbeitet wird, muf} eine bestimmte geo-
metrische Anordnung nicht exakt eingehalten werden. Die MeBzeiten konnen jeweils
zwischen 12 Stunden und mehreren Tagen betragen.

5 Berechnung der Analysenergebnisse

Fiir den Regelfall des Finsatzes einer bekannten Aktivitit eines Pu-Tracers Ay, erfolgt
die Berechnung der spezifischen Aktivitit a, der zu bestimmenden Plutoniumisotope
in Anlehnung an die Gleichung 4.51a des Kapitels IV.5 dieser MeBanleitungen geméaf
Gleichung 1:

ATr ’ Rn,r ) pu,Tr

a, = Bq-kg ! T™M (1)
My Rn,Tr ) pu,r
Darin bedeuten:
a, = Spezifische Aktivitit des zu bestimmenden Pu-Nuklides in Bq - kg~ ' TM
A, = Aktivitit des zugesetzten Pu-Tracers in Bq
my = Masse der eingesetzten Probe in kg TM
R, . = Nettozihlrate im Bereich der Linie der Energie E, des zu bestimmenden

Pu-Nuklides in s~}
R, 1. = Nettozéhlrate im Bereich der Linie der Energie E, des Pu-Tracers

P.. = Emissionswahrscheinlichkeit fiir die a-Strahlung des zu bestimmenden
Pu-Nuklides

P.1. = Emissionswahrscheinlichkeit fiir die a-Strahlung des Pu-Tracers
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In der Praxis konnen die Parameter p, . und p, 1, in der Regel gleich 1 gesetzt werden, da
man die Auswertebereiche des a-Spektrums so wahlt, daBl alle a-Linien der jeweiligen Pu-
Nuklide erfaBBt werden.

Die Standardabweichung s(a,) (Zahlfehler) der spezifischen Probenaktivitit a, ist in
Anlehnung an Gleichung 4.52a des Kapitels I'V.5 dieser MeBanleitungen gegeben durch
Gleichung 2:

s(a,) = &,V [s(Ry, )/ Ry T + [8(Ry 1) /Ry 1+ [8(Ar)/Ar ] Bq-kg™ ' TM  (2)

Darin bedeuten:

s(a,) = Standardabweichung der spezifischen Probenaktivitit a, in Bq-kg™*

s(R,,;) = Standardabweichung der Nettozdhlrate R, , des zu bestimmenden
Pu-Nuklides in s~ *

s(R,.1;) = Standardabweichung der Nettozéhlrate R, 1, des Pu-Tracer-Nuklides in s™*
s(Aq,) = Standardabweichung der Pu-Tracer-Aktivitit in Bq

Als Ergebnis werden die spezifische Aktivitit a, der Probe und die Standardabweichung
s(a,) der spezifischen Aktivititin Bq kg~ ' TM angegeben (a, + s(a,)).

5.1  Rechenbeispiel

Bei der Bestimmung des Pu-239 + Pu-240-Gehaltes einer Bodenprobe unter Zusatz von
Pu-242 als Tracer wurden folgende Daten ermittelt:

A, = 432-107°Bq

s(Ar,) = 0,6-107°Bq

My = 0,100 kg TM

tm = 1200005

to = 120000s

R,, = 1,60-10"*s™"'im Bereich der Pu-239/Pu-240-Linien
Ry, = 0,65-10"*s™!im Bereich der Pu-239/Pu-240-Linien
R,, = 0,95-10"*s™!im Bereich der Pu-239/Pu-240-Linien
Ryr, = 24,7-107*s™ ' im Bereich der Pu-242-Linien

Roq, = 0,70-107*s™! im Bereich der Pu-242-Linien

R,1, = 24,0-107*s™" im Bereich der Pu-242-Linien

Por =1

pa,Tr = 1

Damit ergeben sich fiir die spezifische Aktivitit und deren Standardabweichung fiir
Pu-239 + Pu-240 nach den obigen Gleichungen Werte von:

a, =0,017Bq-kg"'T™M

s(a,) = 0,008 Bq kg™ ! T™M

5.2  Fehlerbetrachtung

Die Gesamtunsicherheit der spezifischen Aktivitit wird im wesentlichen durch die
statistischen Zahlfehler und die Unsicherheit der Tracerlosungen bestimmt. Der Fehler
bei der Bestimmung der eingesetzten Probenmasse ist zu vernachlidssigen. Spezifische

Stand: 1.12.1994 MeBanleitungen Umweltradioaktivitdt 3. Lfg./1995
© Gustav Fischer Verlag - Stuttgart - Jena



F-4-SPEKT-BODEN-01-06

Aktivititen in der GréBenordnung des Beispiels unter Punkt 5.1 konnen allenfalls mit
einer Gesamtunsicherheit von 509, bestimmt werden, es sei denn, man wiirde die
MeBzeiten extrem verldngern.

6 Nachweisgrenzen des Verfahrens

Fiir die Bestimmung der Nachweisgrenze ist die Herstellung und Messung eines Blind-
praparates erforderlich. Die Zéhlrate dieses Blindprdparates kann sich von der eines
Leerprédparates unterscheiden.

Der Ansatz zur Berechnung der Nachweisgrenze besteht darin, dal man die Auswertung
einer o-Linie mit einer definierten Linienfullbreite bzw. den Bereich aller a-Linien eines
Pu-Nuklides als integrale Messung mit einem Einkanalanalysator auffaB3t. Die fiir den
vorliegenden Fall anwendbare Formel fiir die Nachweisgrenze G der Aktivitit ist im
Kapitel IV.5 Unterkapitel 2.1.2, Gleichung 2.4 dieser MeBanleitungen angegeben. Im
Falle des Einsatzes eines Pu-Tracers ist in dieser Gleichung der Wert fiir den aktivititsbe-
zogenen Kalibrierfaktor ¢, nicht bekannt. Aus der Gleichung kann jedoch die GroBe
G’ = G/¢, abgeleitet werden. Zur Berechnung der Nachweisgrenze g der spezifischen
Aktivitdt muBB G’ durch die Probenmasse und die chemische Ausbeute 1 dividiert und
mit dem Kalibrierfaktor ¢, multipliziert werden. Der Quotient @,/m kann mit guter
Néaherung durch das Verhéltnis A /R, 1, ersetzt werden. Damit erhilt man fiir g:

G- G- A
g= A ' Bq-kg!TM 3)
mT : Tl I‘nT : Rn,Tr

6.1  Rechenbeispiel

Fiir die unter Punkt 5.1 genannten MeB3- und Analysenwerte ergibt sich fiir die Nachweis-
grenze g der spezifischen Aktivitit ein Wert von 0,01 Bq - kg™ ! TM.

7 Verzeichnis der erforderlichen Chemikalien und Gerite

7.1  Chemikalien

Sofern verfiigbar, sind fiir die radiochemischen Trennungen analysenreine Substanzen zu

verwenden.

— Pu-242- oder Pu-236-Tracerlosung bekannter Aktivitdtskonzentration
(40-80mBq -ml~ " in 3mol -17! HNO;)

— konz. FluBsiure 409, (17,7mol -17 1)

— FluBsdure (1,5mol -171)

— konz. Salpetersiure (14 mol-1~1)

— Salpetersdure (7,2mol - 17 1)

— Salpetersiure/FluBsiure-Mischung (8 mol -1~ an HNOj;, 0,9 mol -1 ! an HF)

— Salpetersiure/Aluminiumnitrat-Mischlésung (Smol-1"! an HNO;, 1mol 17! an
Al(NO;);

— Salzsdure (10mol -171)

— Salzsidure (9mol -171)
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— Salzsdure (4mol -17 1)

— Salzsdure (3mol -17 1)

— Salzsdure/Ascorbinsdure-Mischlésung (1 mol -1~ an HCI, 0,5mol 17! an Ascorbin-
sdure)

Diese Mischlosung muB stets frisch angesetzt werden !

— Salzsdure/FluBsdure-Mischlosung (0,36 mol -1 an HCI, 0,01 mol -1~ ! an HF)

— Heil3 gesittigte Borsdure-Losung: Etwa 60 bis 70 g H;BO, werden unter Erwirmen in
100 ml dest. Wasser geldst. Der nach dem Abkiihlen verbleibende Bodenkorper wird
abfiltriert.

— Ammoniak-Losung (13 mol-1"1)

— Ammoniumoxalat-Losung, 4 %ig

— Lanthannitrat-Losung (10 mg - ml ™ %)

— Natriumnitrit, fest

— Natriumnitrit-Losung (1,5mol -171)

Diese Losung ist stets frisch anzusetzen !

— Tri-n-octylphosphinoxid-Lsung in Cyclohexan (0,2 mol-171)

— Ionenaustauscher Dowex 1 x 2, 50—100 mesh in der Nitratform: 100 g des handelsiib-
lichen Austauscherharzes in der Chloridform werden in einer geeigneten Glassiule mit
Fritte mit 2 bis 3 Litern HNO; (7,2 mol -17 ') gewaschen bis die ablaufende Losung
chloridfrei ist (fiberpriifen mit AgNO;-Losung). AnschlieBend wird das Harz mit
2 Litern dest. Wasser gewaschen und unter Wasser aufbewahrt.

— Ethanol

— RBS 50-Losung, Fa. Carl Roth, Karlsruhe

7.2  Gerite

Die Gerite fiir die Entnahme und Vorbereitung der Proben sind unter Verfahren F-y-
SPEKT-BODEN-01 aufgefiihrt. Fiir die weitere Zerkleinerung einer Teilprobe wird
zusétzlich eine Schlagkreuzmiihle mit 0,8 mm-Sieb benotigt.

Fir die chemischen Trennungen ist die umfassende Ausstattung eines radiochemischen
Laboratoriums mit diversen Glasgeridten, Trockenschrank, Muffelofen, Sandbad, 3D-
Schiittelmaschine, Magnetriihrer, usw. erforderlich. Zur Aufbewahrung von FluBsiure
bzw. fluBlsdurehaltiger Sduremischung sind Teflon- oder Polyethylenflaschen zu empfeh-
len.

Fiir die elektrolytische Abscheidung des Plutoniums wird eine Elektrolysezelle und eine
Gleichstromquelle benétigt, die die Stromstirke konstant halten kann. Die Abscheidung
des Plutoniums erfolgt auf V2A-Edelstahlplittchen (austenitisch, Materialbezeichnung:
1.4301 g), die wie folgt gereinigt werden miissen: Die Pldttchen werden zunichst mit
einem Tuch poliert und mit konz. RBS 50-Losung kurz gekocht. Die konz. RBS 50-
Losung wird durch eine verdiinnte (1:20) ersetzt und man erhitzt weitere 8 Stunden lang.
Anschlieend werden die Pldttchen sorgfaltig mit dest. Wasser gespiilt und einige Stun-
den mit frischem dest. Wasser erhitzt. Die Plattchen miissen mit Ethanol gespiilt und
unter Ethanol aufbewahrt werden.

Die Messung des Préparates erfolgt mittels eines Alpha-SpektrometriemeBplatzes mit

folgenden Komponenten:

— Oberflachensperrschichtdetektor (vorzugsweise ionenimplantierter Halbleiterdetek-
tor mit mindestens 200 mm? aktiver Fliche und einer a-Aufldsung von < 20keV)

— VakuummeBkammer mit Spannungsversorgung, Vor- und Hauptverstirker

— Analog-Digital-Konverter
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— Vielkanal-ImpulshGhenanalysator
— Datenausgabegerit/Rechner
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