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10 Verfahren zur Bestimmung von Strontium-90
in Milch (Chelite P/Kronenether-Methode)

1 Anwendbarkeit

Das nachstehend beschriebene Analysenverfahren zur Bestimmung von Sr-90 in Milch
ist &hnlich empfindlich, wie die Verfahren F-Sr-90-MILCH-01 und F-Sr-90-MILCH-02.
Es ist ebenfalls fiir die Untersuchung aller Milchproben geeignet, die nach dem Strahlen-
schutzvorsorgegesetz und der Richtlinie zur Emissions- und Immissionsiiberwachung
kerntechnischer Anlagen im Routinefall zu iiberwachen sind. Es hat gegeniiber den
vorgenannten Verfahren den Vorteil einer weiteren Arbeits- und Zeitersparnis. Die
Trocknung und Veraschung der Milch entfallen. Ahnlich wie beim Verfahren F-Sr-90-
MILCH-01 besteht gegeniiber dem Verfahren F-Sr-90-MILCH-02 jedoch der Nachteil,
daB eine Strontiumausbeutebestimmung mit Hilfe von Sr-85 durchgefiihrt und das Sr-90
Uber seine Tochter Y-90 gemessen werden muB. Das bedingt, daB nach der Strontium-
abtrennung der Y-90-Aufbau abgewartet werden muB.

2 Probeentnahme

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

3 Analytik

3.1  Prinzip der Methode

Die Erdalkalien einschlieBlich des Strontiums werden nach Zusatz von Sr-85 als Tracer
fiir die Ausbeutebestimmung direkt aus der fliissigen Milch an ein chelatbildendes Harz
sorbiert. Das Harz wird mit verdiinnter Salpetersiure eluiert und das Strontium durch
Extraktionen des Eluats mit Kronenetherlgsungen (Dicyclohexyl-18-Krone-6 in Chloro-
form) isoliert. AnschlieBend wird Strontium in eine wiBrige Phase tiberfithrt und als
Carbonat gefillt. Das Strontiumcarbonat wird so lange gelagert, bis das radioaktive
Gleichgewicht mit dem Tochternuklid Y-90 eingestellt ist (mindestens 15 Tage). Danach
wird das Carbonat gelost und in einen Fliissigszintillator-Cocktail iiberfiihrt. Das Beta-
Mischspektrum des Sr-85, Sr-90 und des Y-90 wird mit einem Fliissigkeitsszintillations-
Spektrometer aufgenommen und die Nettozéhlrate in einem Energiebereich, der frei von
Beitridgen des Sr-85 ist, berechnet. Das Sr-85, das als Tracer zur Ausbeutebestimmung
eingesetzt worden ist, wird durch Gamma-Spektrometrie des Szintillationscocktails ge-
messen.

3.2  Probenvorbereitung

Eine besondere Probenvorbereitung ist nicht erforderlich.
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3.3 Radiochemische Trennung

3.3.1 1000 ml der Milchprobe werden in einen 2000 ml-Erlenmeyerkolben transferiert
und 10 bis 15 Bq Sr-85 als Tracer zur Ausbeutebestimmung zugegeben. Dann wird die
Temperatur in einem Wasserbad auf 65 bis 70°C eingestellt. Nach Zugabe von 150 g
Chelite P in der Na "-Form (NafBvolumen in der gelieferten Form ca. 220 ml) wird die
Mischung 30 bis 40 Minuten bei 65 bis 70 °C mit einem Fliigelriihrer, der von oben in die
Milch eintaucht, geriihrt.

3.3.2 Nach dem Riihren wird die Milch dekantiert und verworfen. Das Harz wird
dreimal kurz mit 300 ml-Portionen heilem dest. Wasser von etwa 70 °C gewaschen, dann
in eine Glassiule (Innendurchmesser: ca. 3cm, Lange: ca. 60 cm) liberfiihrt, die mit einer
Glasfritte (Porosititsgrad 2) ausgestattet ist. Um letzte Spuren von Milchinhaltsstoffen
aus dem Harz zu entfernen, wird die Sdule mit etwa 95°C heilem dest. Wasser (ca. 1 bis
1,5 Liter) gewaschen. Das ablaufende Wasser darf keine Triibung mehr aufweisen.

3.3.3 Durch Waschen mit kaltem dest. Wasser wird die Sdule wieder abgekiihlt. Das
Wasser 148t man vollstindig aus der Sdule ablaufen.

3.3.4 Die Oberkante des Harzes wird mit etwas Glaswolle abgedeckt, um das Aufwir-
beln des Harzes bei der anschlieBenden Sdureelution zu verhindern.

3.3.5 Die Erdalkalikationen werden mit 270 ml Salpetersiure (5mol -1~ 1) eluiert. Da-
bei wird die Sdure in 4 bis 5 Portionen auf die Sdule gegeben. Jede Portion soll die Sdule
mit einer DurchfluBrate von 10 bis 20 ml pro Minute bis zur Oberkante der Harzsdule
passieren. Die ersten 30 ml (entsprechend ca. dem einfachen Volumen der Sdule) des
Eluats werden verworfen, die restlichen ca. 240 ml gesammelt. Die letzte Sdureportion
146t man vollstindig aus der Sdule ablaufen.

3.3.6 Das gesammelte Eluat wird durch eine Glasfritte (Porositétsgrad 4) filtriert, dann
in einen 500 ml-Scheidetrichter (Scheidetrichter 1) tiberfiihrt.

3.3.7 Zum Eluat in Scheidetrichter 1 werden 100 ml Lésung von Dicyclohexyl-18-
Krone-6 in Chloroform (0,025mol-1"") gegeben und die Mischung 2 Minuten lang ge-
schiittelt. Nach der Phasentrennung wird die Chloroformphase in einen zweiten Scheide-
trichter (Scheidetrichter 2) abgelassen. Die walrige Salpetersdurephase im Scheidetrich-
ter 1 wird weitere zweimal mit frischen 100 ml-Portionen Dicyclohexyl-18-Krone-6 in
Chloroform (0,025mol-1"") je 2 Minuten geschiittelt. Die Chloroformphasen dieser
Extraktionen werden ebenfalls in den Scheidetrichter 2 tiberfiihrt. Die wéBrige Salpeter-
sdurephase wird danach verworfen.

3.3.8 75ml einer wibrigen Losung, die Natriumacetat und Essigsdure (beide 0,1 mol -
171) sowie Strontiumchlorid (0,133 mg-ml~ " Sr-Trdger) enthilt, werden zur Chloro-
form-Phase gegeben und die Mischung 2 Minuten geschiittelt. Nach der Phasentrennung
wird das Chloroform (die untere Phase) in einen dritten Scheidetrichter (Scheidetrichter 3)
iberfiihrt. Die wiBrige Phase wird in Scheidetrichter 2 aufgehoben, wahrend die Chloro-
formphase in Scheidetrichter 3 mit weiteren 75 ml der waBrigen Losung von Natrium-
acetat, Essigsdure und Strontiumchlorid ausgeschiittelt wird (Schiittelzeit 2 Minuten).
Die Chloroform-Phase wird jetzt verworfen.

3.3.9 Die wiBrigen Phasen werden in einem 200 ml-Zentrifugenglas vereinigt, und
durch tropfenweise Zugabe von Natronlauge (10 mol -1~ ") auf einen pH-Wert von ca. 12
gebracht. Man fiigt 1 bis 2 g Ammoniumcarbamat hinzu, dann wird mindestens 40 Mi-
nuten im siedenden Wasserbad erhitzt. Man 148t abkiihlen, zentrifugiert und filtriert
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durch ein Blaubandfilter von 3 cm Durchmesser (Hahnsche Nutsche). Der Niederschlag
auf dem Filter wird zundchst mit etwas dest. Wasser, dann mit Methanol gewaschen.
AnschlieBend wird das Filter im Trockenschrank bei ca. 80°C 2 bis 3 Minuten getrock-
net.

3.3.10  Das Strontiumcarbonat auf dem Filterpapier wird weitestgehend in ein 20 ml-
Szintillationszdhlfldschchen aus kaliumarmem Glas iiberfithrt. Der Rand des Filter-
papiers, der nicht in Kontakt mit dem Strontiumcarbonat gekommen ist, wird mit einer
Schere abgeschnitten und verworfen. Das Mittelteil des Filters gibt man zum Nieder-
schlag in das SzintillationsmeBflischchen. Das MeBflischchen mit dem Strontiumcar-
bonat-Niederschlag wird zur Nachbildung des Y-90-Tochternuklids mindestens 15 Tage
lang gelagert.

3.3.11 Nach Einstellung des Sr-90/Y-90-Gleichgewichtes fiigt man 2,0 ml einer 25 %-
igen Toluolsulfonsdurelosung zum MeBflédschchen hinzu. Sobald das Carbonat geldst ist,
werden 19,0ml Instant-Scint.-Gel (Fa. Canberra-Packard) zugegeben und das MeB-
flischchen stark geschiittelt. Nach etwa 10 Minuten bildet sich eine klare, homogene
Szintillatorldsung. Als Alternative zum Schiitteln, kann die Losung durch Ultraschall in
einem Ultraschallbad vermischt werden. Hierbei muB darauf geachtet werden, daB der
Deckel des MeBflidschchens nicht festgeschraubt ist, sonst kann das Flidschchen zersprin-
gen. Zudem mubB anschlieBend gewéhrleistet sein, daB die Szintillationsldsung mit Luft
gesittigt ist (z. B. durch kurzes Schiitteln).

3.3.12 Zur Strontium-Ausbeutebestimmung wird das MeBfldschchen der Probe mit
einem Gammaspektrometer bei 514 keV gemessen. Die Nettozihlrate wird mit der eines
Standards verglichen, der die gleiche Sr-85-Aktivitéit enthilt wie diejenige, die zu Beginn
der Analyse der Probe zugesetzt wurde. Dieser Standard wird in einem gleichen MeB-
flaschchen wie die Probe hergestellt, und besteht aus einem entsprechenden Aliquot der
wiBrigen Sr-85-Stammldsung, 20 mg Strontium-Triger in Form einer wiBrigen Losung,
die dann auf 21 ml mit dest. Wasser aufgefiillt und gut durchmischt werden.

Berechnung der Strontiumausbeute:

B Nettozihlrate der Probe - 100
Nsr = Nettozihlrate des Standards

[0}

Anmerkung

Als Alternative kann nach Punkt 3.3.10 dieser Vorschrift eine Abtrennung des Y-90
erfolgen und dieses nach Fillung als Hydroxid und Umfillung zu Oxalat mittels Auslose-
oder Proportionalzihlrohres (Low-level-MeBplatz mit Antikoinzidenzabschirmung) ge-
messen werden. Bei der Abtrennung des Y-90 ist analog zu den Punkten 3.3.11 bis 3.3.15
der Vorschrift F-Sr-90-M1LCH-01 dieser MeBanleitungen zu verfahren. Die Messung
der Aktivitit, die Berechnung der Analysenergebnisse sowie der Nachweisgrenzen sind
entsprechend den Abschnitten 4 bis 6 der Vorschrift F-Sr-90-MILCH-01 durchzufiihren.

4 Messung der Aktivitit

Das Gesamt-Szintillationsspektrum der Szintillationslosung wird in einem Low-Level-
Fliissigkeits-Szintillationsspektrometer aufgenommen.

Zur Kalibrierung des Gerites und fir die Auswertung des Probenspektrums miissen
Spektren des Untergrundes und eines MeBpriparates, das Sr-90 und Y-90 im Gleichge-
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wicht enthilt, gemessen werden. Dabei mull die Sr-90-Aktivitdt exakt bekannt sein. Da
der Tracer Sr-85 zum niederernergetischen Teil des Szintillationsspektrums beitrigt, muf3
ein Bereich festgestellt werden, der von Sr-85-Beitragen frei ist. Dafiir wird ein Praparat
mit der gleichen Aktivitdt an Sr-85, wie sie fiir die Ausbeutebestimmung benotigt wird,
gemessen. Dieses Praparat darf natiirlich kein Sr-90/Y-90 enthalten. Die erforderlichen
Préparate fiir die Messung dieser Spektren werden, wie nachfolgend beschrieben, her-
gestellt:

1. Untergrund: In ein 20 ml-SzintillationsmeBfldschchen aus kaliumarmem Glas werden
35 mg Strontiumcarbonat (entsprechend 20 mg Strontium) in 2,0 ml 25 %iger Toluolsul-
fonsdure in Wasser geldst, und die Losung mit 19,0 ml Instant-Scint.-Gel gemischt.

2. Sr-90/Y-90-Standard: 100 bis 500 ul Aliquotenteile eines waBrigen Sr-90/Y-90-Stan-
dards (verdiinnt auf einige hundert Bq-ml™ ') und 1,0 ml einer 50 %igen Toluolsulphon-
sdure-Losung in Wasser, die ebenfalls 20 mg Sr-Trager (zugegeben als Strontiumcarbo-
nat) enthilt, werden in ein 20 ml-SzintillationsmeBflaschchen aus kaliumarmem Glas
gegeben. Das Volumen wird auf 2,0 ml mit dest. Wasser aufgefiillt, und die Losung mit
19,0 ml Instant-Scint.-Gel vermischt.

3. Sr-85: Es soll die gleiche Sr-85-Aktivitdt eingesetzt werden, die auch fiir die Sr-Aus-
beute-Bestimmung bei den Proben benotigt wird. Dafiir werden 0,1 bis 1,0 ml Aliquoten-
teile einer waBrigen Sr-85-Losung (verdiinnt auf 10 bis 100 Bq-ml™ '), genauso behan-
delt wie der Sr-90/Y-90-Standard in Punkt 2 oben.

Im Energiebereich oberhalb von 220 keV geben Szintillationspréparate, die 10 Bq Sr-85
enthalten, erfahrungsgemal die gleiche Zahlrate wie Praparate fiir die Messung des Un-
tergrundes. Ein optimaler MeBbereich von 220 bis 860 keV wurde fiir die Messung von
Sr-90-Proben, die 10 Bq Sr-85 enthielten, mit dem Low-Level Scintillation Counter
2260XL von Canberra-Packard ermittelt. Es ist jedoch ratsam, den optimalen MeBbe-
reich fiir andere Gerdte oder Sr-85-Aktivititen zu bestimmen.

Annéhernd gleiche Quench-Bedingungen werden bei allen Messungen erreicht. Unter-
schiede in den Quench-Faktoren (tSTE-Wert nach Packard) > 12 9, deuten auf Fehler bei
der Probenvorbereitung hin. Kleinere Unterschiede im Quench-Verhalten der Probe und
des Standards konnen notigenfalls mit Hilfe eines Plots der Zdhlausbeute gegen den
Quench-Faktor korrigiert werden. Um zuverldssige Werte fiir den Quench-Faktor des
MeBpriaparates zu bekommen, mul} der Szintillations-Cocktail die gleiche Temperatur
wie die Umgebung im MeBgerdt haben und die MeBzeit des externen Standards des
MeBgerites ausreichend sein. Fiir den Low-Level Liquid Scintillation Counter 2260 XL
der Fa. Canberra-Packard, ist z. B. eine MeBzeit des externen Standards von mindestens
240 Sekunden empfehlenswert.

5 Berechnung der Analysenergebnisse

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

¢ = Sr-90-Aktivititskonzentration in Bq 17!
R, = Bruttozihlrateins '
R, = Nulleffektzihlrate in s™*

R, = Nettozihlrate des Sr-90/Y-90-Priparates in s~ "
Alle Zihlraten beziehen sich auf den gewdhlten Energiebereich

to, = MeDBzeit des Nulleffektes in s
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tn, = MebDzeit der Probe in s
ty, = Zeitspanne zwischen Probeentnahme und Beginn der Messung in s
¢, = aktivititsbezogener Kalibrierfaktor (als Funktion des Quenchwertes) in Bq - s

k;_, = Quantil der Normalverteilung (Fehler 1. Art)
k;_p= Quantil der Normalverteilung (Fehler 2. Art)
Ns; = Chemische Ausbeute fiir Strontium

f(ty) = €0t Abklingfaktor fiir die Zeitspanne zwischen Probeentnahme und Beginn
der Messung

Durch f(t,) wird der Sr-90-Zerfall im Zeitintervall zwischen Probeentnahme und Ana-
lysenbeginn beriicksichtigt. Die Korrektur ist nur erforderlich, wenn das Zeitintervall
relativ groB ist (t, > 0,5 Jahre).

Asr.oo = Zerfallskonstante des Sr-90 in s~ *
Asr-00 = In2/t5, 99
ts;.00 = Halbwertszeit von Sr-90 in s

v = Volumen der eingesetzten Milchprobe in Liter

Sp = Standardabweichung der Nettozédhlrate R, in s~ *

Sy = Standardabweichung der Bruttozihlrate R, in s~ ?

So = Standardabweichung der Nulleffektzdhlrate R, in s™*

Se = Standardabweichung der Probenaktivitit c zum Zeitpunkt der Probeentnahme
inBq-17!

G = Nachweisgrenze der Aktivitit A in Bq

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

g.(ty) = Nachweisgrenze der Aktivitatskonzentration ¢ bezogen auf den Zeitpunkt der
Probeentnahme in Bq-17!

Die Berechnung der Sr-90-Aktivitdt in Bq pro Liter Milch erfolgt nach der folgenden
Formel:

c = f(tA)(PAlln
1’]Sr'\[

Bq-17!

Der statistische Zahlfehler s, der Nettozdhlrate R, betrigt:

Sy = /52 + 5

Die Standardabweichung s, der Aktivitdtskonzentration c ist fiir den Zeitpunkt der
Probeentnahme gegeben durch:

f(ty) © S,
Sc:—" (A) (PA Bq_l—-l
T]Sr v
Als Ergebnis werden stets die Aktivititskonzentration ¢ der Probe und die Standard-
abweichung s, der Aktivitdtskonzentration, beide berechnet auf den Zeitpunkt der
Probeentnahme, in Bq -1~ ! angegeben (c +s,).
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5.1  Rechenbeispiel

R, = 0,228s7! o, = 1,978Bq-s
R, = 0,147s7* N, = 0,850
R, = 0,081s7* vV =101
t, = 6,0-10%s f(t,) = 1,000
t, = 6,0-10%s
ty, = 0 (zu vernachldssigen)
1,000-1,978 - 0,081 _
c = Bq-17*

0,850-1,0

¢ =019 Bg-1*

sy = VRy/t, =+/0,228/6,0-10* =1,9-1073

s, = VR, /t, =+/0,147/6,0-10* =1,6-1073

s, = ~(1,9-1073)2 +(1,6-1073)> =2,5-1073

1,000-1,978-2,5-10"3 _
Se = Bq- 17"
0,850 - 1,0

s, = 5,8-107*Bq-17"

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

0,19 + 0,01 Bq-1™*

5.2  Fehlerbetrachtung

Oben wurden nur die Zihlfehler der Aktivititsmessungen betrachtet, nicht aber die
Unsicherheiten der chemischen Trennung, Ausbeutebestimmung und Kalibrierung der
MeBgeriite. Fiinf Analysen eines Milchpulver-Referenzstandards (Milchpulver A-14 der
IAEA) ergaben einen Mittelwert fiir die Sr-90-Aktivitdt von 1,46 (Standardabweichung
0,18) Bq/kg Pulver. Der von der IAEA empfohlene Referenzwert fiir dieses Material
betragt 1,5 Bq/kg.

6 Nachweisgrenzen des Verfahrens

Die fiir diesen Fall anwendbare Formel zur Berechnung der Nachweisgrenze G ist im
Kapitel IV.5, Unterkapitel 2.1.2, Gleichung 2.4 dieser MeBanleitungen angegeben. Diese
Formel muB jedoch durch eine Korrekturfunktion ergianzt werden, um die Nachweis-

grenze zum Zeitpunkt der Probeentnahme G(t,) zu erhalten:

G(ty) =f(ta) G Bq
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Zur Berechnung der Nachweisgrenze der Aktivitdtskonzentration mull G(t,) durch die
chemische Ausbeute von Strontium und das eingesetzte Probenvolumen dividiert wer-
den:

f(ty) -G _
glty) = = Bql™!

T]Sr.vv

6.1  Rechenbeispiel

R, = 0,146s"! ns, = 0,850

t, = 6,0-10%s vV =101

t, = 6,0-10%s f(ty) = 1,000

ta = 0 (zu vernachléssigen) o, = 1,978 Bq's

G = 1,978 - (4,645 /0,146 - (1/6,0 - 10* + 1/6,0 - 10%)
+0,25-4,645%-(1/6,0-10* + 1/6,0 - 10%)) Bq

G =2,05-10"2 Bq

1,000-2,05-1072

t,) = Bg-1!
g(ta) 0.850-1.0 9

g(ty) = 2,4-10"2 Bq-11

Die Nachweisgrenze der Methode betrdgt etwa 24 mBq pro Liter Milch bei Verwendung
von 11Milch und einer MeBzeit von 6,0 - 10* s (1000 Minuten). Dieser Wert wurde durch
Auswertung des Energiebereiches von 220 bis 860 keV aus dem Spektrum einer Blind-
probe ermittelt, die kein Sr-90 und damit auch kein Y-90 enthielt.

Durch Verdopplung der Probenmenge und der Menge an Chelite-P-Harz und entspre-
chende Erhdhung des Volumens an Salpetersiure (5mol-17') zur Elution auf 350 ml
kann die Nachweisgrenze erforderlichenfalls in etwa halbiert werden. In diesem Fall
konnen bei der Elution der Harz-Siule mit Salpetersiure (5mol-171) die ersten 60 bis
70 ml des Eluates verworfen werden.

7 Verzeichnis der erforderlichen Chemikalien und Gerite

71 Chemikalien

Sofern verfiigbar, sind ausschlieOBlich analysenreine Reagenzien zu verwenden.

— Chelite P in der Na *-Form (Bezugsquelle: Serva, Heidelberg)

— Salpetersdure (5mol -171)

— Natronlauge (10mol -171)

— Natriumacetat/Essigsdurelosung (beide 0,1 mol -17 ') mit 0,133 mg - ml~* Sr-Triger

— Ammoniumcarbamat, fest

— Strontiumcarbonat, fest

— Dicyclohexyl-18-Krone-6 in Chloroform (0,01 mol-1~1) (Bezugsquelle des Kronen-
ethers: Merck, Darmstadt oder Serva, Heidelberg)
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— Toluolsulfonsidurelosungen 25 Gew. %, und 50 Gew. 9, in Wasser
— Flissigszintillator-Cocktail
(Instant-Scint.-Gel, Fa. Canberra-Packard, Frankfurt a. M.)

7.2  Geriite

— Ubliche Ausriistung eines radiochemischen Laboratoriums

— Flissigszintillations-MeBflaschchen aus kaliumarmem Glas

— Fliissigszintillations-Spektrometer, nach Moglichkeit Low-level-Ausfiihrung mit Viel-
kanalanalysator
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