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5  Verfahren zur Bestimmung von Tritium in Milch
bei erhohter Freisetzung von Radionukliden

1 Anwendbarkeit

Erhohte Freisetzungen von Tritium bei Storfillen in Kernkraftwerken kdnnen nicht
vollig ausgeschlossen werden. Bei Kernkraftwerken mit Siedewasserreaktoren kann bei-
spielsweise neben Radioiod insbesondere Tritium mit dem Primidrdampf in die Umwelt
gelangen. Dieses Tritium wird dann auf dem Weg Weidewuchs—Tier auch zu einer
Tritiumkontamination der Milch fiihren, sofern eine Milchproduktion in der Nahe der
Anlage stattfindet. In solchen Fillen kann es notwendig werden, Trititumbestimmungen
in Milch nach der nachfolgend beschriebenen Methode vorzunehmen. Bei bestimmungs-
gemiBem Betrieb kerntechnischer Anlagen sollte die Tritiumiiberwachung dagegen auf
Gewasser und eventuell das Grundwasser beschrinkt bleiben.

2 Probeentnahme

Die Probeentnahme ist bei Verfahren F-y-SPEKT-MILCH-01 und F-y-SPEKT-
MILCH-02 ausfiihrlich beschrieben.

3 Analytik

3.1  Prinzip der Methode

Da das Tritium aus kerntechnischen Anlagen fast ausschlieBlich als tritiertes Wasser
abgegeben wird und Untersuchungen ergeben haben, daB3 auf dem Pfad Weidebewuchs—
Tier-Milch keine Anreicherung des Tritiums in den ohnehin mengenméfBig kaum ins
Gewicht fallenden organischen Bestandteilen der Milch erfolgt, ist es ausreichend, den
Tritiumgehalt des Wassers der Milch zu messen.

Durch Ansduern mit wenig konz. H,SO, wird der pH-Wert der Milch auf etwa 4,5
gesenkt und so das Casein der Milch geflockt. Die Molke wird destilliert, um den grofiten
Anteil an gelosten Molkebestandteilen abzutrennen. Das so enthaltene Wasser mul3
weiteren Destillationen unterworfen werden, bei denen ein Uberschuf an festem KMnO,
zugesetzt wird, um organisches Material abzubauen. Um eventuell vorhandenes Radio-
iod abzutrennen, ist eine vierte Destillation unter Zusatz von wasserfreiem Na,SO, und
Na,CO, erforderlich. Das so gereinigte Wasser kann gemischt mit handelsiiblichen
Fliissigszintillatoren (mit ausreichender Empfindlichkeit) im Fliissigkeitsszintillations-
spektrometer gemessen werden.

3.2 Probenvorbereitung

Eine besondere Probenvorbereitung ist nicht erforderlich.
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3.3 Radiochemische Trennung

3.3.1 500ml Milch werden unter starkem Rithren mit wenigen Tropfen konz. H,SO,
auf einen pH-Wert von etwa 4,5 gebracht. Man 148t das geflockte Casein sedimentieren
und dekantiert die Molke auf ein Faltenfilter.

3.3.2 Diefiltrierte Molke wird einer ersten Destillation ohne jeden Zusatz unterworfen.

3.3.3 Das erhaltene Wasser wird zweimal unter Zusatz eines Uberschusses an festem
KMnO, destilliert. Um zu vermeiden, dall Tropfchen mitgerissen werden, ist es zu
empfehlen, eine kleine Einstich- oder Fiillkdrperkolonne zu benutzen.

3.34 100ml des Destillats werden unter Zusatz von 100mg Na,SO, und 100mg
Na,COj einer vierten Destillation unterzogen.

3.3.5 10mldes so gewonnenen Wassers werden in einem Niederdruckpolyethylenzihl-
flaschchen mit 10 ml eines Szintillatorcocktails gut durchmischt. Es sollten nur Cocktails
auf der Basis von 1,2,4-Trimethylbenzol oder dhnlicher, schwerfliichtiger Losungsmittel
benutzt werden. Szintillatoren auf der Basis herkommlicher Losungsmittel diffundieren
bei lingeren MeBzeiten zu stark in die Wandung von PolyethylenmeBflischchen und
fithren zu MeBfehlern. Steht ein Low-level-Fliissigszintillationsspektrometer mit einer
Elektronik zur Pulsdiskriminierung zur Verfiigung, so kénnen vorteilhaft auch Glaszihl-
flaschchen benutzt werden.

4 Messung der Aktivitit

Die Messung der Probe erfolgt mit einem handelsiiblichen Fliissigkeitsszintillationsspek-
trometer (wenn vorhanden mit einem Low-level-Gerit mit einer Einrichtung zur Pulsdis-
kriminierung und Antikoinzidenzabschirmung), dessen Energiefenster auf den Quench
der Proben optimiert werden muf3, um bei moglichst niedrigen Nulleffektzihlraten eine
moglichst hohe Nachweisempfindlichkeit zu erhalten (Optimierung des Verhiltnisses
E?/BG). Herkémmliche handelsiibliche Fliissigszintillationsspektrometer besitzen ober-
halb des Fahrstuhls meist keine Bleiabschirmung. Zur Senkung der Nulleffektzihlrate ist
es daher sinnvoll, tiber dem Fahrstuhlschacht einen Bleistein von 5 cm Dicke anzubrin-
gen. Diese MaBnahme senkt die Nulleffektzihlrate um 0,017 bis 0,025s7 %, so daB
letztlich Werte von 0,12 bis 0,135 ! zu erreichen sind.

Die MeBzeit sollte je nach Aktivitét der Probe bis zu 2,4 - 10* s (400 Minuten) betragen.
Die Kalibrierung des Gerites erfolgt mit Wasser bekannten H-3-Gehaltes unter den
Bedingungen der Probenmessungen. Fiir die Nulleffektmessung eignet sich tritiumfreies
Tiefenwasser.

5 Berechnung der Analysenergebnisse

Die Aktivitatskonzentration wird nach Gleichung

) R0,

Chz = v Bq-17*

berechnet. Darin bedeuten:
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Cy.3 = Trittumaktivititskonzentration zum Zeitpunkt der Probeentnahme

R, = Nettozédhlrateins™!

V = Probenvolumen in 1

£(t,) = e*hnat
Abklingfaktor fiir die Zeitspanne zwischen Probeentnahme und Beginn der
Messung

Mas = In2/ty 5 Zerfallskonstante des H-3 in s~ !

ty.; = Halbwertszeit des H-3in s

t, = Zeitspanne zwischen Probeentnahme und Beginn der Messung in s

¢, = Aktivitidtsbezogener Kalibrierfaktor in Bq - s

Fiir die Standardabweichung der Brutto- (s,) bzw. Nulleffektzihlrate (s,) gilt:

sy = VRy/t 5!
so = VRy/ty s

Der statistische Zihlfehler s, der Nettozahlrate R, betragt:
Sn - \/Szb + SZO S-l

Die Standardabweichung s, der Probenaktivitit Cy_, ist fiir den Zeitpunkt der Probe-
entnahme gegeben durch:

f(t.)-s -
5, = (ta) " Sa @4 Bq-1°!
v

Als Ergebnis werden stets die Aktivitdtskonzentration C,_; der Probe und die Stan-
dardabweichung s_, beide berechnet auf den Zeitpunkt der Probeentnahme, angegeben
(CH-3 j_— Sc)'

5.1 Rechenbeispiel

R, =047s7! 0, =6429Bq-s
R, = 0,135 Vo =001l
R, =0,345"! haps = 1777107951
tn =2.4-10%s tos =3.9-10%s (12,352)
ty =2.4-10%s (t,) = 1,002
ty =1,21-10°s
_1,002-0,34-6,429 1
s 0,01

Ch.z = 219Bq- 17!
Sp :\/m=4,4-10‘3s'1
So :\/mzz,3-10”38—1
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s, = V(4410732 +(2,3-107%)% =5,0-10"3s""

1,002-5,0-1073 -
( — 1002:50-1072-6429 |
0,01

s, = 3,2Bq-1"!

Der Tritiumgehalt der Milchprobe zum Zeitpunkt der Probeentnahme betrigt fiir dieses
Beispiel:

Cy.3 S, =219+3Bq 17!

5.2  Fehlerbetrachtung

In dem vorstehenden Beispiel wurden nur die Zahlfehler betrachtet, nicht aber beispiels-
weise die Fehler der chemischen Aufbereitung der Probe. Die Erfahrung zeigt, daf
Tritiumkonzentrationen von 20 bis 100 Bq -1~ ! mit einem maximalen Fehler von 10%,
oberhalb dieser Konzentration mit weniger als 59, Fehler bestimmt werden konnen.

6 Nachweisgrenzen des Verfahrens

Die fiir den vorliegenden Fall anwendbare Formel fiir die Nachweisgrenze G ist im
Kapitel IV.5, Unterkapitel 2.1.2, Gleichung 2.4 dieser MeBanleitungen angegeben. Wegen
der relativlangen Halbwertszeit des H-3 ist eine MeBzeitkorrektur nicht erforderlich. Soll
die Nachweisgrenze auf den Zeitpunkt der Probeentnahme bezogen werden, so ist eine
Korrektur durch den Abklingfaktor f(t,) erforderlich. Zur Berechnung der Nachweis-
grenze der Aktivititskonzentration mull G durch das eingesetzte Probenvolumen V
dividiert werden:

G-f(t,) B
gty = ——— Ba'1”!
In der Gleichung bedeuten:
G = Nachweisgrenze der Aktivitdt A in Bq

g.(t,) = Nachweisgrenze der Aktivititskonzentration bezogen auf den Zeitpunkt der
Probeentnahme in Bq-17*

6.1  Rechenbeispiel

R, =0,125s" ky_p = 1,645

t, =2,4-10*s vV =0,011

t =24-10*s s =1,777-107%s7"

t, =121-10°s tys = 3,9-108s(12,35a)

¢, =6429Bq"s f(t,) = 1,002

k, ,=3
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G = 6,429 - [4,645 - /(0,125 - (1/2,4 - 10* + 1/2,4 - 10%)
+0,25-4,645% - (1/2,4-10* + 1/2,4- 10*)] Bq

G = 0,09926 Bq
0,09926 - 1,002
t) = — ’ =99Bq-17!
g(ty) 0.01 q

Die Nachweisgrenze der Methode betrégt in diesem Beispiel etwa 10 Bq pro Liter Milch

bei Verwendung von 10 ml aus einer Milchprobe gewonnenen Wassers und einer MeBzeit
von 2,4 -10*s (400 Minuten).

7 Verzeichnis der erforderlichen Chemikalien und Gerite

7.1  Chemikalien

- H,S0,, konz., p.a.
KMnO,, p.a.

Na,SO,, wasserfrei, p.a.

— Na,CO,, wasserfrei, p. a.
Fliissigszintillationscocktail

|

7.2  Gerite

— Destillationsgerét mit Einstichkolonne fiir Mengen bis 500 ml
— Zahlflaschen aus Niederdruckpolyethylen oder kaliumarmen Glas
— Fliissigszintillationsspektrometer
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