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9  Verfahren zur Bestimmung von Strontium-90
in Milch (Tributylphosphatmethode)

1 Anwendbarkeit

Das nachstehend beschriebene Analysenverfahren zur Bestimmung von Sr-90 in Milch
ist Ahnlich empfindlich, wie das Verfahren F-Sr-90-MILCH-01. Das Verfahren ist eben-
falls fir die Untersuchung aller Milchproben geeignet, die nach dem Strahlenschutzvor-
sorgegesetz und der Richtlinie zur Emissions- und Immissionsiiberwachung kerntech-
nischer Anlagen im Routinefall zu tiberwachen sind. Es hat, verglichen mit der unter
F-Sr-90-MILCH-01 beschriebenen Methode, den Vorteil eines wesentlich geringeren
Arbeits- und Zeitaufwandes. Eine Arbeitskraft kann in 1,5 Tagen parallel mindestens 6
Sr-90-Analysen durchfiithren. Voraussetzung fiir die Anwendung des Verfahrens ist es
allerdings, daB sich das Sr-90 und dessen Tochter Y-90 in der zu analysierenden Asche
im radiochemischen Gleichgewicht befinden. Dies ist jedoch in aller Regel durch die Zeit
zwischen der Probeentnahme und der Probenvorbereitung bis zur Herstellung der Asche
gewilhrleistet bzw. kann durch eine zusétzliche Wartezeit von wenigen Tagen gewihr-
leistet werden.

2 Probeentnahme

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

3 Analytik

3.1  Prinzip der Methode

Aus der Losung der Asche in konz. Salpetersaure wird das Y-90 mit n-Tributylphosphat
extrahiert, das mit HNO, gesittigt wurde. Das Y-90 mift man, nach einer Zwischen-
fillung als Hydroxid und der Umwandlung in das Oxalat, mit einem Antikoinzidenz-
meBplatz. Die Yttrium-Ausbeute wird komplexometrisch bestimmt.

3.2  Probenvorbereitung

Die Probenvorbereitung bis hin zur Herstellung der Milchasche ist bei Verfahren F-y-
SPEK T-MILCH-01 beschrieben.

3.3 Radiochemische Trennung

3.3.1 15g Milchasche werden in ein 400 ml-Becherglas eingewogen und folgende Tri-
ger- bzw. Riickhaltetrdgerlosungen hinzupipettiert:

5ml Yttrium-L&sung (=10mg Y*")
1 ml Barium-Ldsung (= 1mgBa’")
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1 ml Strontium-Lsung (= 1mg Sr?™)
1 ml Cisium-Losung (= 1mgCs")
1ml Lanthan-Ldsung (= 1mgLa®")

Es werden die jeweiligen Nitratlosungen in verd. Salpetersdure (1 mol-1-*) verwendet.
Die Yttrium-Losung muf3 genau pipettiert werden (Ausbeutebestimmung).

3.3.2 Die Milchasche wird dann mit 300 ml konz. Salpetersdure (65%) (14mol-171)
zum Sieden erhitzt und gekocht, bis keine nitrosen Gase mehr entstehen (10 bis 15 Mi-
nuten). AnschlieBend 148t man auf Raumtemperatur abkiihlen und filtriert durch ein
Faltenfilter von 150 mm Durchmesser (z. B. SS Nr. 595'/,) in einen 500 ml-Scheidetrich-
ter (schlanke Form). Das Filter wird mit wenig konz. Salpetersidure (14mol -1~ ') nach-
gewaschen.

3.3.3 Die Salpetersdure-Losung der Asche wird dreimal mit je 20 ml Tributylphosphat
ausgeschiittelt, das vorher mit konz. Salpetersiure (14mol-1"1) gesittigt worden ist
(Schiittelzeit: 1 Minute). Der Zeitpunkt des Beginns der Extraktion wird notiert. An-
schlieBend werden dieim 1. Scheidetrichter gesammelten Tributylphosphatextrakte fiinf-
mal mit je 20 ml konz. Salpetersdure (14 mol -1 1) gewaschen (Schiittelzeit: 0,5 Minuten).

3.3.4 Den gewaschenen Tributylphosphatextrakt teilt man genau auf zwei 250 ml-
Zentrifugengléser auf (graduierte Zentrifugengldser benutzen). Je Zentrifugenglas wer-
den 60 ml Ethanol (vergillt) und sofort 40 ml konz. Ammoniaklésung (13 mol - 17 1) unter
starkem Riihren zugegeben. Es empfiehlt sich, die konz. Ammoniaklosung schnell in
einem Guf3 hinzuzufiigen. AnschlieBend wird maximal 10 Minuten im Wasserbad er-
warmt, bis Yttriumhydroxid ausflockt. Der Niederschlag ist nur schwer auszumachen.
Esist daher anzuraten, die Losung einige Minuten lang zu beobachten, bis eine einwand-
freie Flockung erfolgt ist. Langere Zeiten der Erwdrmung im Wasserbad als 10 Minuten
sind zu vermeiden, da der Niederschlag leicht wieder kolloid dispergiert wird.

Achtung !

Nach dem Zusatz des Ethanols muf3 unbedingt sofort die konz. Ammoniaklésung zuge-
geben werden. Erfolgt kein Ammoniakzusatz, so kann das salpetersaure Gemisch, das
Ethanol enthilt, schon nach kiirzerer Zeit, insbesondere beim Erwidrmen im Wasserbad
explodieren! Aus demselben Grund diirfen niemals salpetersdurehaltige Abfille (z. B.
nach Punkt 3.3.3) mit ethanolhaltigen Abfillen (z. B. nach Punkt 3.3.5) zusammen in
einem Abfallbehilter gesammelt werden (Gefahr schwerer Unfille durch Explosionen)!

Wesentlich ungefihrlicher ist die Analyse an dieser Stelle zu handhaben, wenn statt
Ethanol die gleiche Menge Methanol eingesetzt wird. Die Flockung des Yttriumhydro-
xids ist allerdings unter diesen Bedingungen noch schwieriger auszumachen. Es bedarf
einiger Erfahrung, die Ausflockung zu erkennen.

3.3.5 Der Yttriumhydroxid-Niederschlag wird abzentrifugiert. Nach dem Dekantieren
der tiberstehenden Losung wird das Yttriumhydroxid mit je 25 Tropfen verd. Salpeter-
sdure (6 mol - 17 1) gelost und durch Zusatz von je 10 ml 2 %iger Oxalsiure (0,16 mol -171)
als Yttriumoxalat geféllt. Durch kurzes Erwdrmen im Wasserbad iiberfiithrt man den
Oxalat-Niederschlag in eine grobere, gut filtrierbare Form.

3.3.6 Das Yttrium-Oxalat aus beiden Zentrifugenglisern wird tber ein Blauband-
Filter (Hahn’sche Nutsche) filtriert und mit Methanol gewaschen.

3.3.7 Das Filter mit dem Niederschlag wird sofort zwischen zwei Klebefolien (z. B.
Tesafilm) auf eine runde Metallscheibe aus V4A-Stahl zentrisch aufgeklebt. Dieses
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Priparat wird mit einem B-Antikoinzidenzzdhler mit sehr niedriger Nulleffektzahlrate
(<0,008s™ ') gemessen.

3.3.8 Zur Yttrium-Ausbeutebestimmung wird nach der Messung das Filter mit dem
Yttrium-Oxalatniederschlag aus der Klebefolie ausgeschnitten und in einen 250 ml Ti-
trierkolben gegeben (mit dem oben anhaftenden Tesafilm). Dann werden 20 ml EDTA-
Losung (0,01 mol-17 1) zugegeben und der Kolben bis zur vollstandigen Auflésung des
Niederschlages in ein Wasserbad (90°C) gestellt. AnschlieBend gibt man 20ml Borat-
puffer (pH-Wert 8.4) und eine Spatelspitze der Indikatormischung (Eriochromschwarz T
und NaCl (1+99) hinzu. Die Losung mul eine reinblaue Farbe haben. Der UberschuB3
an EDTA wird mit einer Zinksulfat-Losung (0,01 mol -17 ") zuriicktitriert (Farbumschlag
von griin nach rot).

Berechnung der Ausbeute:

20ml EDTA-Losung (0,01 mol-171)
— aml Verbrauch an ZnSO,-Lésung (0,01 mol-171)

xml Verbrauch an EDTA-Ldsung (0,01 mol-17")

Aus der Gehaltsbestimmung der Yttrium-Losung mit demselben Titrationsverfahren ist
der Verbrauch b an EDTA-LGsung, der 100 9, Ausbeute entspricht, bekannt.

B x ml Verbrauch EDTA x 100 o
"~ b ml Verbrauch fiir Yttrium-Standard “°

Ny

Die Yttrium-Ausbeute liegt bei guter Arbeitsweise zwischen 85 und 95 %;.

4 Messung der Aktivitiit

Die Y-90-Aktivitit wird mit einem Low-Level-B-Antikoinzidenzzdhler mit einer Null-
effektzihlrate <0,008s™! mindestens 1,2-10*s (200 Minuten) gemessen. Die Zahlzeit
ist von der Aktivitit der Probe abhiingig. Die Kalibrierung des Gerites erfolgt mit einem
Y-90-Priiparat bekannter Aktivitit, das mit der gleichen Trdgermenge geféllt wurde wie
die zu messende Probe. Nulleffekt und Zihlausbeute des Gerétes miissen stindig kon-
trolliert werden. Zur Kontrolle der Zdhlausbeute eignet sich ein Sr-90/Y-90-Priparat,
das sich im Gleichgewicht befindet.

5 Berechnung der Analysenergebnisse

In den nachfolgenden Gleichungen der Abschnitte 5 und 6 werden folgende Symbole
verwendet:

c = Sr-90-Aktivititskonzentration in Bq-17!

R, = Bruttozdhlrateins™'

R, = Nulleffektzihlrateins™'

R, = Nettozihlrate des Y-90-Priparates in s~

to = MeBzeit der Nulleffektmessung in s

t, = MeBzeit der Probe in s

ty = Zeitspanne zwischen Probeentnahme und Beginn der Analyse in s
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ty = Zeitspanne zwischen Yttrium-Abtrennung und MeBbeginn in s

¢, = aktivititsbezogener Kalibrierfaktor in Bq-s

k, _, = Quantil der Normalverteilung (Fehler 1. Art)

k; _p = Quantil der Normalverteilung (Fehler 2. Art)

ou = Ascheanteil der Milch in g 17!

Ny = Chemische Ausbeute fiir Yttrium

m, = Ascheeinwaage in g

f(tA) — et so0 ta
Abklingfaktor fiir die Zeitspanne zwischen Probeentnahme und Beginn der
Analyse

f(ty) =ethnt |
Abklingfaktor fiir die Zeitspanne zwischen Yttrium-Abtrennung und MeB-
beginn
My.o0 "t
i) = Tt

Abklingfaktor fiir den Zerfall des Y-90 wihrend der MeBzeit
Asr.o0 = Zerfallskonstante des Sr-90 in s~ *

Asr00 = In2/tg; o0
ts..00 = Halbwertszeit von Sr-90 in s
My_oo = Zerfallskonstante des Y-90 in s~ *
Ay.oo =In2/ty g4
ty.oo = Halbwertszeit von Y-90 in s

Durch f(t,) wird der Sr-90-Zerfall im Zeitintervall zwischen Probeentnahme und Ana-
lysenbeginn beriicksichtigt. Durch f(ty) wird der Y-90-Zerfall zwischen der Yttrium-
Abtrennung und dem MeBbeginn korrigiert. Die Korrektur kann unterbleiben, wenn die
Zeit zwischen Yttrium-Abtrennung und MeBbeginn nicht zu lang ist (ty < 1 Stunde). Mit
f(t,,) wird der Y-90-Zerfall wihrend der MeBzeit erfaBt.

Sn = Standardabweichung der Nettozihlrate R ins™*

Sp = Standardabweichung der Bruttozihlrate R, ins™*

So = Standardabweichung der Nulleffektzdhlrate R, in s~ *

Se = Standardabweichung der Aktivitdtskonzentration ¢ zum Zeitpunkt der Probe-
entnahme in Bq -17*

G = Nachweisgrenze der Aktivitidt A in Bq

G(t,) = Nachweisgrenze der Aktivitit A bezogen auf den Zeitpunkt der Probeent-
nahme in Bq

g.(t,) = Nachweisgrenze der Aktivititskonzentration ¢ bezogen auf den Zeitpunkt der
Probenahme in Bq 17!

Zur Berechnung wird davon ausgegangen, daB Sr-90 und Y-90 in der Milchasche im
radiochemischen Gleichgewicht sind. Die Berechnung der Sr-90-Aktivitit in Bq pro
Liter Milch erfolgt nach folgender Formel:

c— fty) f(tn) f(ty) @4 04 R,

My "My

Bqg-17*
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Der statistische Zdhlfehler s, der Nettozédhlrate R betrigt:
s, = /2482 87!

Die Standardabweichung s, der Probenaktivitit c ist fiir den Zeitpunkt der Probeent-
nahme gegeben durch:

_ f(ty) f(ty) f(ty) 0 Qn8,

) Bq-17!
Ny "My

Als Ergebnis werden stets die Aktivitdtskonzentration ¢ der Probe und deren Standard-
abweichung s, beide berechnet auf den Zeitpunkt der Probeentnahme, angegeben
(C i Sc)'

5.1  Rechenbeispiel

R, = 7,69 1072571 oy =80g-17!
R,=0,68-10"%s"" ny = 0,900
R,=701-10"2s"" m, =150¢g
t, = 7,8-10%s f(ty) = 1,000

to, =5,76-10%s f(t,) = 1,122

t, = 0 (zu vernachldssigen) f(ty) = 1,033

ty =1,08-10%s

¢, =2,002Bq-s
~1,000-1,122-1,033-2,062-8,0-7,01- 10"
B 0,900 15,0
c=99,0-10"3Bq-1"!' =99,0mBq 1!
sy = VRy/t, =/7,69-102/7,8-10* =1,0-103
so = VRy/ty =~/0,68-1072/5,76 - 10"+ =3,4-10"*
s, =(1,0:107%)? + (3,4-107%)2 =1,1-10"3
1,000-1,122-1,033-2,062-8,0-1,1-10"3

8, = Bq-17!
0,900- 15,0

s, = 1,610 *Bq-1"! = 1,6 mBq-1"*

-1

c Bq-l

Der Sr-90-Gehalt der Milchprobe zum Zeitpunkt der Probeentnahme betragt fiir dieses |
Beispiel:

99,0 + 1,6 mBq- 17!

5.2  Fehlerbetrachtung

Im obigen Beispiel wurde nur der Zihlfehler der Aktivitdtsmessungen betrachtet, nicht
aber die Fehler der chemischen Trennungen und Ausbeutebestimmungen. Wie Ring-
analysen und Erfahrungen mit Vergleichsmessungen ergeben haben, liegt der Gesamt-
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fehler der Methode im Bereich von 5 bis 10 9, bei Aktivitdten zwischen 30 und 100 mBq
pro Liter Milch und MeBzeiten von einigen hundert Minuten.

6 Nachweisgrenzen des Verfahrens

Die fiir den vorliegenden Fall anwendbare Formel fiir die Nachweisgrenze ist im Kapitel
IV.5, Unterkapitel 2.1.2, Gleichung 2.4 dieser MeBanleitungen angegeben. Diese Formel
mul jedoch durch 3 Korrekturfunktionen ergdnzt werden, um die Nachweisgrenze G(t,)
zum Zeitpunkt der Probeentnahme zu erhalten:

G(ty) = f(ty)  f(t,) f(ty)- GBq

Zur Berechnung der Nachweisgrenze der Aktivitdtskonzentration muf3 G(t,) durch die
chemische Yttrium-Ausbeute n, und die Ascheeinwaage m, dividiert und mit dem
Ascheanteil der Milch g, multipliziert werden.

f(ty) f(t ) f(ty) G-
g(tA) — (A) (m) (Y) QM Bq'l—l
My "My

6.1  Rechenbeispiel

R,=4,2-10"3s"! Ny = 0,900
t, =5,76-10%s m, =150¢g
t, =2,16-10%s f(t,) = 1,000
t, = 0 (zu vernachldssigen) f(t,) = 1,033
ty = 0 (zu vernachlissigen) f(ty) = 1,000
¢, =2,109Bq s

oy =80g 17"

G = 2,109 [4,645-/4,2-1072 - (1/5,76 - 10* + 1/2,16 - 10%)
+ 0,254,645 (1/5,76 - 10* + 1/2,16 - 10%)] Bq
G =5,79-10"3Bgq
O 1,000-1,033-1,000-5,79- 1073 - 8,0 -
g(ta) = 0,90 - 15,0 q
g(t,) = 3,5-10"°*Bq-1"*

Die Nachweisgrenze der Methode betragt etwa 3,5 mBq pro Liter Milch bei Verwendung
von 15 g Asche und einer MeBzeit von 2,16 - 10*s (6 Stunden).

7 Verzeichnis der erforderlichen Chemikalien und Gerite

7.1  Chemikalien

— konz. Salpetersiure 65 Gew. % (14mol -17 1)
— verd. Salpetersiure (6mol-171)
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— 2%ige Oxalsdure (0,16 mol -17 1)
— konz. Ammoniakldsung 25 Gew. %, (13mol -17 1)
— n-Tributylphosphat
— Ethanol (vergallt)
— Yttrium-Trigerlosung, 2mg Y>* pro ml
— Barium-Trigerlosung, 1 mg Ba** pro ml
— Strontium-Trigerldsung, 1 mg Sr** pro ml
— Césium-Trigerlosung, 1 mg Cs™ pro ml
— Lanthan-Trigerlosung, 1 mg La** pro ml
(Alle Tragerlosungen: Nitrate in 1 molarer Salpetersdure)

7.2  Gerite

— Walzentrockner, Sprithtrockner oder andere Mdglichkeiten zum Trocknen der Milch

— Veraschungsofen

— Quarzgutschalen

— Ubliche Ausriistung eines radiochemischen Laboratoriums mit Glasgeriten, Zentri-
fugen usw.

— B-AntikoinzidenzmeBplatz

— Rechner (evtl. programmierbar)

Stand: 1.9.1992 MeBanleitungen Umweltradioaktivitit 1. Lfg./1992
© Gustav Fischer Verlag - Stuttgart - Jena



	Verfahren zur Bestimmung von Strontium-90 in Milch (Tributylphosphatmethode)



