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1. Einleitung

Diese Arbeit ist Teil des multidisziplindren Verbundprojektes ,, TransAqua“ (BMBF, For-
derkennzeichen 02NUKO030), welches sich im Allgemeinen mit aquatischen Okosystemen
beschéftigt. Ziel des Projektes ist die Gefahrenabwehr im Bezug auf die Strahlenexposition
des Menschen und somit die Strahlenschutzvorsorge. Das Projekt ist dafiir in verschiedene
Arbeitspakete eingeteilt, das Institut fiir Radiotkologie und Strahlenschutz (IRS) in Han-
nover bearbeitet das Arbeitspaket 2.2 (,,Sensitivitdt von Trinkwasserreservoiren im Bezug
auf den Eintrag von kiinstlichen Radionukliden®). Es sollen die Gehalte der Nuklide *°Sr
und einiger Plutoniumisotope in grofivolumigen Wasserproben quantifiziert werden, diese
Arbeit ergénzt somit bereits abgeschlossene Untersuchungen zu verschiedenen Radionu-
kliden (darunter *H, *C, 12T und '37Cs). Als Versuchsgebiet des Projektes dient zum
einen das ,,Fuhrberger Feld“, ein Grundwasserleiter in der Region Hannover, aus dem ein
Grofiteil des Trinkwassers Hannovers gewonnen wird. Zusétzlich wurden jedoch auch an-
dere Gewésserarten, wie stehende und flielende Oberflaichengewésser sowie Regenwasser
in der Region beprobt. Uber die Wasserproben hinaus werden auch verschiedene Proben
des Bodens, der das Fuhrberger Feld abdeckt, beriicksichtigt.

Um auch geringe Konzentrationen der Radionuklide in den Wasserproben detektieren zu
konnen, ist eine Anreicherung des Wassers notwendig. Dabei kam es zu Interferenzen
der Analyten mit Stoérionen. Es ist daher ein weiteres Ziel dieser Arbeit, diese Storionen
effektiv aus der Probel6sung zu entfernen. Dies erfordert die Entwicklung eines Praparati-
onsverfahrens, bei dem sowohl Plutonium als auch Strontium mit akzeptablen chemischen
Ausbeuten aus der selben Probe bestimmt werden kénnen. Der zweite Teil dieser Arbeit
besteht aus der Quantifizierung von °Sr mit Hilfe von Fliissigszintillationsmessungen.
Die beiden Isotope 23?Pu und ?*°Pu werden nach Probenpréiparation extern an der ETH

Ziirich mit Hilfe der Beschleunigermassenspektrometrie (AMS) bestimmt.






2. Theoretische Grundlagen

2.1. Allgemeines

2.1.1. Radiookologie

,»Als Radiodkologie wird die Wissenschaft von Entstehung, Vorkommen und Verbleib von
natiirlichen und kiinstlichen Radionukliden in der Umwelt bezeichnet. Sie befasst sich mit
dem Phidnomen Radioaktivitdt von der Entstehung der Elemente bis zu ihrem Zerfall,
von den Quellen zu den Senken oder von der Erzeugung bis zur Endlagerung radioaktiver
Abfille und beschreibt die Pfade der Radionuklide durch die Umwelt zu Pflanzen, Tie-
ren und Menschen sowie ihrer Wechselwirkung mit der unbelebten und belebten Natur
bis hin zur resultierenden Strahlenexposition des Menschen [Mic07] Seit den atmosphé-
rischen Kernwaffentests der 1950er und 1960er Jahre, der Geburtsstunde der Radiodko-
logie, gewinnt dieses Forschungsgebiet durch Emission von Radionukliden nach Havarien
wie dem Chernobyl-Unfall 1986 oder dem Reaktorungliick in Fukushima 2011 immer mehr
an Bedeutung. Es wurden zahlreiche Mess- und Uberwachungstechniken fiir verschiedene
Radionuklide entwickelt, die stdndige Weiterentwicklung kerntechnischer Anlagen erfor-
dert zudem ein tiefergehendes Verstdndnis der Vorgédnge im Bereich der Radiodkologie.
Aufgrund der verschiedenen Umweltmedien (Luft, Wasser, Boden, Gestein), welche Ra-
dionuklide enthalten, sind entsprechende Forschungsprojekte meist interdisziplindr und

erfordern Kenntnisse auf verschiedenen Gebieten.

2.1.2. Der radioaktive Zerfall

Samtliche Nuklide sind unterteilt in stabile Nuklide und Radionuklide, also instabile Ker-
ne. Radioaktivitat ist eine Kerneigenschaft, bei der das Mutternuklid sich durch Emission
von Teilchen oder elektromagnetischer Strahlung in einen stabilen oder instabilen Toch-

terkern umwandelt. Es gibt verschiedene Arten von Zerfallen. o -Strahler emittieren beim
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Zerfall einen “He-Kern, wohingegen beim /3 -Zerfall ein Elektron oder Positron emittiert
wird. Im Anschluss an einen der beiden genannten Strahlungsarten befindet sich das Toch-
ternuklid oft noch in einem angeregten Zustand, sodass der Kern unter Emission eines
~v-Quants abgeregt wird. Die drei genannten Strahlungsarten haben ionisierende Wirkung
auf Materie und liegen im Energiebereich von einigen Kiloelektronenvolt bis zu einigen
Megaelektronenvolt. Der radioaktive Zerfall folgt statistischen Gesetzen. So lésst sich die
Aktivitat, welche definiert ist als Bequerel (1 Bq = 1 Zerfall pro Sekunde) folgendermaflen

ausdriicken:

At) = Ag - e M (2.1)
G (2.2)
12

Die Halbwertszeit /5 ist dabei definiert als das Verhéltnis aus In(2) und der Zerfallskon-
stante A und bezeichnet die Zeit, in der sich die Teilchenzahl eines bestimmten Nuklides
halbiert. Fiir Kerne mit langen Halbwertszeiten sinkt die Aktivitit oder in gleichem Mafle

die Teilchenzahl nur langsamer als fur Kerne mit kurzer Halbwertszeit.



2.2. Strontium

2.2. Strontium

Strontium ist ein Element der Ordnungszahl 38 und gehort zur Gruppe der Erdalkalime-
talle. Es existieren vier stabile Isotope des Elementes, #4Sr, 86Sr, 87Sr und 83Sr. Strontium
ist mit einem relativen Massenanteil von 140 ppm recht héufig in der Erdkruste zu finden,
es liegt dabei zweiwertig vor und bildet verschiedene Minerale, das hiufigste davon ist
das schwerlosliche Strontiumsulfat. Zusétzlich zu den stabilen Isotopen wird oftmals von
,Radiostrontium“ gesprochen, welches einen Uberbegriff fiir alle radioaktiven Strontiu-
misotope darstellt. Drei der relevanten Radionuklide des Strontiums sind 8°Sr, °Sr und
85Gr. 90Sr lisst sich in vielen Umweltproben nachweisen. Es ist anthropogenen Ursprungs
und wird beim Spalten schwerer Kerne im Reaktor, wie beispielsweise 23°U oder 239Pu mit
Spaltausbeuten von 5,82%, bzw. 2,03% (thermische Neutronen) gebildet [JMO06]. Eintrags-
pfade von ?Sr in die Umwelt sind die oberirdischen Kernwaffentests sowie Freisetzungen
tiber das Abwasser von Wiederaufbereitungsanlagen [GCI3]. In vernachléssigbar geringem
Mafe entsteht °Sr aber auch bei der Spontanspaltung von 23U [Mew04].

E,o = 0,546 MeN‘ !

£, = 2,28 MeV

908y (t,/, = 28,64 Jahre)

%0y (t,;, = 64,1 Stunden)

%0Zr (stabil)

Abbildung 2.1.: Zerfallschema von ?°Sr und ?°Y.

908r ist ein reiner Betastrahler mit einer Maximalenergie von E,,,4; = 0,546 MeV und einer
Halbwertszeit von ¢/, = 28,8 Jahre. Es wird bei einem Beta-Zerfall unter Emission eines
Elektrons und eines Antineutrinos zur Tochter *°Y umgewandelt, welches eine deutlich
geringere Halbwertszeit (t;/, = 64,1 h) aufweist, weswegen sich bei diesem Zerfall in un-
gestorten Systemen ein sidkulares Gleichgewicht ausbildet. Das bedeutet, dass nach dem
Zerfall des P°Sr sich in kurzer Zeit immer der Zerfall des °Y zur stabilen Tochter ?9Zr

anschliefft. Dieser ist mit einer Betamaximalenergie von E,,., = 2,282 MeV deutlich ener-
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giereicher als der Zerfall des ?°Sr. Das Radionuklid ®9Sr weist mit ¢, /2 = 50,52 Tage eine
deutlich geringere physikalische Halbwertszeit auf, dementsprechend ist die Gesamtakti-
vitdt nach einem nuklearen Ereignis nach ca. zwei Jahren (10 Halbwertszeiten) um einen
Faktor 1000 abgesunken, weswegen %?Sr fiir Ereignisse wie den Tschernobyl-Unfall nur
noch eine marginale Rolle spielt, wihrend die ?°Sr-Aktivitit noch deutlich messbar ist
[TMO6]. ®5Sr hingegen ist ein gezielt fiir die Radiochemie hergestelltes Nuklid und wird
wegen der Halbwertszeit von 62 Tagen und der Gammalinie bei E, = 514 keV oft als
Strontiumtracer verwendet. Als chemisches Analogon zu Calcium wird auch Strontium
iiber Nahrung und Trinkwasser in den menschlichen Kérper aufgenommen und dort statt
Calcium vor allem in Zéhnen und Knochen eingelagert, was zu Schidden des sensiblen
Knochenmarks fithren kann. Die biologische Halbwertszeit der meisten Strontiumisotope
von ca. 50 Jahren ist aufgrund des Verbleibes im Korper langer als die physikalische Halb-
wertszeit [Vol12], weswegen ein Grofteil des inkorporierten Radiostrontiums innerhalb des

Korpers zerfallt.

2.3. Plutonium

Das chemische Element Plutonium hat die Ordnungszahl 94, gehort zur Gruppe der Ac-
tiniden und kommt natiirlicherweise nur in Ultraspurenkonzentrationen in der Umwelt
vor. Erstmals synthetisiert wurde Plutonium im Jahre 1940 von SEABORG, MCMILLAN,
KENNEDY und WAHL durch die Kernreaktion von Uran mit Deuteronen, bei der ein Plu-
toniumisotop der Massezahl A = 238 nachgewiesen werden konnte, wie in 2.3 dargestellt.
Ein Jahr spéter wurde dann auch die Herstellung von 2**Pu durch Neutroneneinfang des

2387 und anschlieBenden doppelten 3~ -Zerfall nachgewiesen (2.4).

“2U (1H,2n) "3Np — *giPu (23)
25U +n — 25U — 253Np — %31Pu (2.4)

Seit 1940 sind zwanzig Plutoniumisotope entdeckt worden, eine Auswahl von Isotopen,
die vor allem mit Kernwaffen und kerntechnischer Energieerzeugung im Zusammenhang
stehen, findet sich in Tabelle 2.1.
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Tabelle 2.1.: Auswahl von Pu-Isotopen mit ihren Eigenschaften Halbwertszeit, spez. Akti-
vitét, Zerfallsart (SF=Spontanspaltung) und Zerfallsenergie inklusive zuge-
horiger Wahrscheinlichkeit [Cla08][HouO8|[JMO6]

Nuklid | Halbwertszeit [a] | spez. Aktivitdt [Bq/g| | Zerfall | Energie [MeV]

238py 87,7 6,34-101 o, SF | 5,499 (70,9%)
5,456 (29,0%)
9Py 2,411-10% 2,3-107 a, SF | 5,157 (70,77%)

5,144 (17,11%)
5,106 (11,94%)

240py 6,561-103 8,4-107 o, SF | 5,168 (72,8%)
5,124 (27,1%)
241py 14,41 3,82:10'2 B 0,021 (99,99%)
242py 3,75-10° 1,46-108 o, SF | 4,902 (76,49%)
4,856 (23,48%)
244py 8,00 -107 6,77 -10° o, SF | 4,589 (80,05%)
4,546 (19,38%)

Alle Plutoniumisotope sind radioaktiv und meist Alphastrahler mit einem gewissen Anteil
Spontanspaltung [Neul0]. Eine Ausnahme bildet das 24! Pu, welches durch Betazerfall zum
241 Am umgewandelt wird. Im Fokus des Interesses steht jedoch meist das 23Pu durch sei-
ne Eigenschaften. Es lisst sich, wie 23°U, durch thermische Neutronen spalten und somit
zur Energieerzeugung nutzen, auflerdem kann es in Kernwaffen eingesetzt werden. Diese
beiden Faktoren fithrten im Laufe der Zeit dazu, dass weltweit ca. 2000 t Plutonium als
Kernbrennstoff, waffenfihiges Plutonium und radioaktiver Abfall existieren. Die Gesamt-

menge wéchst stetig um ca. 70 Tonnen pro Jahr [Cla08].

Plutonium weist verschiedene Oxidationszustinde auf, die haufigsten sind +II1, +1V, + V
und +VI. In wéssriger Losung kénnen in Abhéngigkeit von pH-Wert und Redoxpotenzial
mehrere Oxidationsstufen gleichzeitig vorliegen [Neul0]. Die Folge ist eine Vielzahl ver-
schiedener Spezies, die in Umweltproben in einem komplexen Gleichgewicht miteinander
stehen. Vor allem bei niedrigem pH-Wert ist deshalb die Redoxchemie des Plutoniums zu
beachten. Im POURBAIX-Diagramm (Abbildung 2.2) sind zusétzlich die tiblichen Bereiche

natiirlichen Wassers (Grund- Regen- und Meereswasser) gekennzeichnet.
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S~ _  PuO,CO3(aq)

-~

= ]
PUO,F™ ~ <
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Abbildung 2.2.: POURBAIX-Diagramm von Plutonium. [Run00]

Auch fiir die Radiodkologie ist Plutonium von grofier Bedeutung, da grofie Mengen an Plu-
tonium auf der nérdlichen und siidlichen Hemisphére durch radioaktiven Fallout auf die
Erdoberflache gelangten. Griinde dafiir sind die oberirdischen Kernwaffentests, nukleare
Havarien wie z.B. der Chernobyl-Unfall oder auch Leckagen in Kernkraft- oder Wiederauf-
bereitungsanlagen. Des Weiteren sind die Halbwertszeiten der hdufigsten Isotope sehr lang
und das in die Umwelt eingetragene Plutonium zerfillt somit nur sehr langsam, auflerdem
weist Plutonium als Schwermetall eine hohe Toxizitat auf. Diese ist aber nicht nur chemi-
scher, sondern auch radiologischer Natur. So sind im Falle einer Inkorporation (Ingestion,
Inhalation) von Plutonium aufgrund der durch dichte Ionisation des lokalen Gewebes be-

griindete Radiotoxizitédt von Alphateilchen dosisabhéngige Schiden der inneren Organe zu

erwarten.

10
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2.4. Die Trinkwasserversorgung Hannovers

Die folgende Abbildung zeigt eine Ubersicht iiber den Wasserkreislauf und mégliche Wege

des Wassers durch verschiedene Kompartimente.

Wasserdampftransport

ad A& e 4 L_j, oA
_.:.l. IJI-II .
el ey feih G Verdunstung Verdunstung Verdunstung . g

Iqie_:feggphja B

dorsphlag <. A
P t
:::__— Schmelzwasse . | Miedearschlag

Sicker

s Land *f

- Oz,
Rickfluss =

Grundwaszserfluss

Abbildung 2.3.: Schematische Abbildung des Wasserkreislaufes. [haac]

Die Trinkwasserversorgung Hannovers setzt an mehreren Punkten dieses Kreislaufs an.
Eine Quelle ist das ,Fuhrberger Feld“, ein Grundwasserleiter, eine weitere Quelle ist
das Oberflichenwasser einiger im Westharz gelegener Talsperren. Die beiden Wasserwerke
,Fuhrberg® und ,Elze-Berkhof“ decken zusammen ca. 88% des Trinkwasserbedarfs Han-
novers. Im Wasserwerk Grasdorf werden ca. 5% des Gesamttrinkwassers eingespeist, die

Harztalsperren weisen einen Anteil von 7% am Gesamtvolumen auf, wie in Abbildung 2.4

zu erkennen ist. [AGIH]

2.4.1. Das Fuhrberger Feld

Das ,Fuhrberger Feld“, benannt nach dem Dorf Fuhrberg, welches zu Burgwedel im Nord-
osten Hannovers gehort, stellt einen ungeschiitzten Grundwasserleiter in den Talsandge-
bieten der Aller dar. Es erstreckt sich zwischen Celle, Burgdorf, Langenhagen, Neustadt
und Walsrode iiber eine Fliche von 300 km?. Es umfasst Geestgebiete, Talsandbereiche

und Niedermoore (Abbildung 2.5) und kann daher als typisch fiir das nordwestdeutsche

11
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Elze-Berkhof 45%
w Fuhrberg 43%

Grasdorf 5%

Harz 7%

Abbildung 2.4.: Hannovers Trinkwassergewinnungsgebiete mit dem Fuhrberger Feld im
Norden Hannovers, sowie dem Wasserwerk Grasdorf und einiger Talsper-
ren im Harz.

12
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Flachland gesehen werden. Ca. 50% der Fliachen werden landwirtschaftlich genutzt, wovon
ein Drittel auf Griinlandnutzung und zwei Drittel auf Ackerbau entfallen. Die geologischen
Gegebenheiten sind gut erforscht und fiir Probenahmen von der Bundesanstalt fiir Geowis-
senschaften und Rohstoffe (Bundesanstalt fiir Geowissenschaften und Rohstoffe (BGR))
infrastrukturell erschlossen [GF97], weswegen sich das Fuhrberger Feld in besonderem Ma-
Be als Studiengebiet fiir diese Arbeit eignet. Gefordert wird das Wasser im Wasserwerk
Fuhrberg aus Brunnenanlagen mit Tiefen von 20-30 Metern. Boden des Fuhrberger Feldes
weisen in einer Tiefe von bis zu 40 Metern einen hohen Sandanteil auf sowie einen ge-
ringen Anteil an organischen Kohlenstoffverbindungen. [CHO04] Der hohe Sandanteil und
der Fakt, dass das Grundwasser sehr oberflichennah liegt, sorgen dafiir, dass Eintréige
von Radionukliden durch Auswaschung oder Niederschlag nur wenig stéarker zuriickgehal-
ten werden als im Falle der offenen Trinkwasserreservoire wie die Harztalsperren. [Fra09]
Regenwasser erreicht in vergleichsweise kurzer Zeit das Grundwasserniveau. Eine stark
sorbierende Schicht aus verschiedenen Tonmineralen befindet sich lediglich unterhalb des

Grundwasserflusses.

.
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Abbildung 2.5.: Naturrdumliche Einheiten des Schutzgebietes Fuhrberger Feld. [Fiil4]
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2.4.2. Die Harztalsperren

Weitere Einspeisungen in das Trinkwasserversorgungssystem Hannovers werden in Form
von Oberflichenwasser aus dem Bereich der Harztalsperren getétigt. Da der Harz zu den
regenreichsten Gebieten Deutschlands gehort und die Wasserkraft dort schon seit Jahrhun-
derten im Bergbau genutzt wird, existieren viele der Talsperren sowie angelegte Seen des
»,Oberharzer Wasserregals“ schon sehr lange. Heute werden sie zur Trinkwassergewinnung,
Energieerzeugung und zum Hochwasserschutz im Falle von anfallendem Schmelzwasser ge-
nutzt. [Sch12] Gespeist werden die Talsperren aus kleineren Fliissen der Umgebung. Als
Studiengebiete fiir das Projekt ,, TransAqua“ dienen die Granetalsperre bei Goslar und die

Sosetalsperre bei Osterode.

Abbildung 2.6.: Luftaufnahme der Granetalsperre. [haaal

Die Granetalsperre im nordlichen Westharz wurde 1969 in Betrieb genommen. Der Damm
weist eine Hohe von 62 Metern tiber der Talsohle auf und ist ca. 600 Meter lang. Das

Gesamtfassungsvermogen betrigt 46,4 Millionen Kubikmeter bei Vollstau.

Abbildung 2.7.: Luftaufnahme der Sésetalsperre. [haab]

Die Sosetalsperre ist zwar wesentlich &lter als die Granetalsperre, wurde aber von 1928-
1931 zu den gleichen Zwecken wie die Granetalsperre erbaut. Der Damm weist eine Hohe
von 52 Metern tiber der Talsohle und eine Lénge von 485 Metern auf. Bei Vollstau betragt

das Fassungsvermogen ca. 25,6 Millionen Kubikmeter.
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3. Material und Methoden

3.1. Fliissigszintillation

Die Flussigszintillation (,,Liquid Scintillation Counting“, LSC) ist eine Methode, die vor
allem fiir die Quantifizierung von - und S-strahlenden Radionukliden eingesetzt wird. Sie
kann aber auch bedingt fiir y-Strahler verwendet werden, obwohl dafiir bessere Alterna-
tiven existieren. Sie basiert auf der Umwandlung der Energie ionisierender Strahlung in
Losung zu Photonen einer diskreten Wellenldnge im sichtbaren Bereich und der Detektion
der selbigen in ,, Photomultiplier Tubes* (PMT).

3.1.1. Sr-Festphasenextraktion

Da p-Zerfélle keine diskrete Energie aufweisen, wie andere Strahlungsarten, und sich so-
mit {iber einen grofien Energiebereich erstrecken, sind Interferenzen in Umweltproben ein
héufiges Problem. Liegen alleine die Signale zweier Betastrahler iibereinander, so wird eine
Quantifizierung stark erschwert. Dies erfordert, dhnlich wie bei der Alphaspektrometrie
vor der eigentlichen Messung eine Abtrennung des Analyten von diversen Matrixelemen-
ten. Auch hier gibt es die Mdoglichkeit der Festphasenextraktion. Fiir diesen Zweck wurde
ein Polymer oberflichenfunktionalisiert. In diesem Fall bedeutet dies, dass ein polymerer
Tréagerstoff mit einem in Oktanol geldsten Kronenether versetzt wurde. Streng genommen
handelt es sich also um eine Fliissig-Fliissig-Extraktion. Der in Abbildung 3.1 dargestellte
Kronenether hat die Eigenschaft, eine partial negativ geladene Kavitdt in der Grofle des

Sr’*-Tons aufzuweisen. Diese Eigenschaft erklirt die hohe Selektivitit fiir Strontium.

Diese starke Selektivitat wird sich bei der Abtrennung zu Nutze gemacht um Strontium
aus der Losung zu extrahieren und Matrixelemente von der Sdule zu waschen. Die meisten
Storionen kénnen durch geschickte Auswahl der Waschlésungen von der Sdule entfernt wer-

den, da das Laufmittel die Stabilitdt des Kronenether-Strontiumkomplexes beeinflusst. So
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3. Material und Methoden

entsteht die hohe Stabilitét in Salpetersidure durch die beiden Nitratanionen, die zusétzlich

an das Strontium koordinieren (siehe Abbildung 3.1).

Abbildung 3.1.: Strukturformel des Kronenethers (links) und dreidimensionale Darstel-
lung als Dinitratkomplex (rechts). [TRI16]

Wie in Abbildung 3.2 ersichtlich wird, hat auch das Ca?*-Ion und andere Erdalkalimetal-
lionen wie Ba?* und Ra’* eine gewisse Affinitit zum Kronenether. Die Afiinitéit des Ca?t
liegt zwar GroBenordnungen unterhalb der des Sr?*-Ions, kann jedoch bei hoher Calci-
umsalzfracht, deren Konzentration wiederum Groflenordnungen iiber der des Strontiums

liegen kann, in Umweltproben zu starken Interferenzen fithren.
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Abbildung 3.2.: Kapazititsfaktoren des Sr-Harzes fiir verschiedene Ionen, abhéngig von
der Salpetersdurekonzentration [HP92].



3.1. Fliissigszintillation

3.1.2. Funktionsweise

Waurde die Festphasenextraktion durchgefiihrt, so kann das separierte Nuklid in Lésung mit
dem Szintillationscocktail vereinigt werden. Dieser besteht aus einem organischen Lésungs-
mittel, einem Primérszintillator und einem Sekundérszintillator (Definition siehe unten).
Abbildung 3.3 zeigt die Strukturformeln der Hauptbestandteile des Szintillationscocktails
,, UltimaGoldAB*“.

SCRNICT e

A

Abbildung 3.3.: Zusammensetzung des Szintillatorcocktails ,, UltimaGoldA B“ des Herstel-
lers PERKINELMER.

Als organisches Losungsmittel wird Verbindung A (2,6-Diisopropylnaphtalin, DIPN) ein-
gesetzt, als Primérszintillator dient Verbindung B (2,5-Diphenyloxazol, PPO), Verbindung
C stellt den Sekundérszintillator dar (1,4-Bis(2-methylstyryl)benzol, Bis-MSB). Alle drei
Organika sind aromatische Verbindungen, die ein grofles konjugiertes II-Bindungssystem

aufweisen, da Elektronen in solchen Molekiilen einfach angeregt werden kénnen [K612).

In Abbildung 3.4 ist der Prozess der Fliissigszintillation schematisch dargestellt. Kommt
es innerhalb des Cocktails zu einem Zerfallsereignis, so wird das organische Losungsmittel
ionisiert und durch Rekombination angeregt. Es iibertrigt seine Energie strahlungslos auf
den Primérszintillator, welcher die Eigenschaft aufweist, durch Fluoreszenz zu relaxieren.
Die emittierte Strahlung wiederum regt den Sekundérszintillator an, welcher seinerseits
durch Fluoreszenz von blauem Licht und somit niedrigerer Energie als der Primérszintilla-
tor in den Grundzustand zuriickkehrt (Der Grund dafiir liegt in der besseren Zahleffizienz
des Detektors fiir niederenergetische Strahlung [L’A12]). Die Photonen der Fluoreszenz des
Sekundarszintillators werden in Photomultipliern detektiert. Die Anzahl der vom Sekun-
dérszintillator emittierten Photonen und die somit detektierte Intensitit der Strahlung im
sichtbaren Bereich ist proportional zur im Cocktail deponierten Zerfallsenergie des Teil-
chens. Durch Energiekalibration kann jedem Kanal eine entsprechende Energie zugewiesen

werden.

Diese abgebildeten Ubertragungsprozesse kénnen an verschiedenen Punkten gestort wer-

17



3. Material und Methoden

Zerfallsteilchen

Tonisation Losungsmittelmolekiile
(ionisiert)
Rekombination
Losungsmittelmolekiile
(angeregt)

Energieiibertrag

Szintillatormolekiile;
primar, sekundar

(angeregt)

Photonenemission '/V\f\j\' Photomultiplier

Szmtillatormolekiile
Abbildung 3.4.: Schematische Funktionsweise der Fliissigszintillation. [Stil6]

den, es wird von Quenchprozessen gesprochen. Bei dem chemischen Quench handelt es sich
um Verhinderung der Energieiibertragung vom Loésungsmittel auf den Primérszintillator.
Als Farbquench wird die Abschwéchung der Strahlungsiibertragung auf Sekundérszintil-
lator oder auf den Detektor bezeichnet. Dies sind die Griinde fiir die Notwendigkeit einer
Quenchkorrektur. Da in diesem Verfahren ein externer Standard und stets die gleiche Pro-
benpréparation verwendet wurde, kann von einem gleichbleibenden Quench ausgegangen

und auf eine Korrektur verzichtet werden.

Um niedrige Nachweisgrenzen zu erreichen und den Untergrund unterdriicken zu kénnen,
sind zwei Photomultiplier in Koinzidenz geschaltet - ein Signal wird nur erfasst, wenn alle
Detektoren gleichzeitig auslosen. Detektierte Ereignisse, die auf Rauschen des Detektors
zuriickzufithren sind, werden somit nicht beriicksichtigt. Zudem besitzt das verwendete
Gerét neben einer passiven Bleiabschirmung auch eine aktive Abschirmung. Dabei han-
delt es sich um einen Photomultiplier, der beispielsweise kosmische Ereignisse detektiert
und einen Vetopuls aussendet, der die Messzeit anhélt und die beiden eigentlichen Pho-
tomultiplier fiir kurze Zeit sperrt, sodass im Cocktail nur Zerfille detektiert werden, die

auch im Inneren des Vials stattfinden.
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3.1. Fliissigszintillation

3.1.3. 2-Fenster-Methode

In einer vorangegangenen Arbeit des Projektes ,, TransAqua“ von SEBASTIAN FASSBENDER
konnte fiir Strontium eine Methode entwickelt werden, bei der mittels Fliissigszintillation
sowohl ®Sr als auch der Analyt %°Sr im Gleichgewicht mit der Tochter °Y simultan
bestimmt werden konnte [Fas16]. Dies ermoglicht die Berechnung der chemischen Ausbeute
des Gesamtverfahrens und der eigentlichen “°Sr-Messung in einem Schritt, was den Einsatz
in der Routineanalytik stark vereinfacht. Fiir die Methode wurden zwei Fenster definiert,
in einem der Fenster befindet sich der 8°Sr-Peak, in dem anderen Fenster befinden sich die

iiberlagerten Betaspektren von “°Sr und Y.
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Abbildung 3.5.: B-Spektren von ?°Sr im Gleichgewicht mit “0Y (griin), Signal der Gamma-
linie von 8°Sr (blau) und dem gemeinsamen Spektrum beider Messungen

(rot). [Fas16]

Abbildung 3.5 zeigt das Spektrum des Analyten “°Sr mit seiner Tochter °Y im Gleich-
gewicht (griine Kurve). Das auftretende Problem ist, dass Zéhlereignisse des Analyten in
Fenster 1 detektiert werden und dass diese Zahlrate zudem unbekannt ist, da eine je nach
Ausbeute des Tracers ®°Sr variable Zihlrate hinzukommt. Das Problem wird durch eine
mathematische Methode gelost. Dabei werden getrennte Kalibrationsreihen des Tracers
und des Analyten verwendet. Es kann ein Ausdruck fiir die Strontiumaktivitdt aus be-

kannten Prametern hergeleitet werden, wie in der Auswertung nidher beschrieben wird.
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3.2. Accelerator Mass Spectrometry (AMS)

Aufgrund der langen Halbwertszeiten einiger Nuklide des Plutoniums und erwarteter nied-
riger Konzentrationen der selbigen in Umweltproben kénnen selbst nach Anreicherung nur
sehr wenige Zerfallsereignisse detektiert werden, weswegen es bei einer a-spektrometrischen
Messung des Probenmaterials zu extremen Messzeiten kdme und das Messsignal im Un-
tergrund unterginge. Die Methode der Wahl in solch einem Fall ist die Beschleuniger-
Massenspektrometrie (,,Accelerator Mass Spectrometry“, AMS). Auf den Aufbau soll im
Folgenden nicht weiter eingegangen werden, da die Messungen extern an der ETH Zirich
durchgefiihrt wurden. Eine detaillierte Beschreibung des Aufbaus und der Funktionsweise
der AMS findet sich z.B. in [Sch16]. Vorteil der Methode ist die massenspektrometrische
Detektion von Ionen, nicht von Zerfallsereignissen. Dies hat eine sehr niedrige Nachweis-
grenze unabhéngig von der Halbwertszeit des zu messenden Nuklids zur Folge. Das ge-
wiinschte Nuklid wird stets im Verhaltnis zum eingesetzten Tracer angegeben. Einziger
Nachteil sind Interferenzen des 2**Pu mit 233U, welches in Umweltproben allgegenwiirtig
und in wesentlich héheren Konzentrationen als Plutonium zu finden ist. 238U interferiert
durch Anlagerung eines Protons zusitzlich auch mit 23°Pu. In dieser Arbeit wird ledig-
lich 239Pu und 2*°Pu gemessen. Dennoch ist eine griindliche chemische Abtrennung von
Uraninterferenzen notwendig. Um diese moglichst effektiv zu gewéahrleisten, wird zur Ent-
fernung des Urans eine doppelte Pu-Festphasenextraktion mit der Probelésung durchge-
fiihrt. Die Festphasenextraktion von Plutonium wird im néchsten Kapitel beschrieben. Im
Anschluss an die Festphasenextraktion miissen weitere Reinigungsschritte unternommen

werden, sowie eine AMS-Probenpraparation.
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3.3. Alphaspektrometrie

3.3. Alphaspektrometrie

Bei einem a-Zerfall wird ein *He-Kern mit einer fiir das Nuklid charakteristischen und
diskreten Energie von bis zu einigen MeV emittiert. Aufgrund der starken Wechselwirkung
von « -Teilchen mit Materie kénnen Zerfélle energieaufgelost in einem Halbleiterdetektor
nachgewiesen werden. Aufgrund der geringen Reichweite von a-Teilchen (in Luft einige
cm) wird die Messkammer evakuiert. Das Priaparat sollte fiir eine hohe Zahleffizienz zwar
moglichst nah an dem Detektor positioniert werden, zu nah an dem Detektor positionierte
Praparate fithren jedoch zur Peakverbreiterung, weswegen ein angemessener Abstand zu
wéahlen ist. a-Préaparate bediirfen jedoch einer aufwidndigen Probenvorbereitung, auf die

im Folgenden nédher eingegangen wird.

3.3.1. Probenpraparation und Festphasenextraktion

Es gibt verschiedene Anforderungen an ein a-Préaparat. Es sollte lediglich ein zu messen-
des Element enthalten, da die a-Energien zwar charakteristisch fiir verschiedene Nuklide
sind, es bei einer Vielzahl an «a-Strahlern jedoch zu Peakiiberlappungen kommen kann.
Des Weiteren kommt es bei Praparaten, die eine gewisse Dicke aufweisen, zum Phénomen
der Eigenabsorption. Durch die geringe Reichweite von a-Strahlung in Materie wiirden
Heliumkerne aus tieferen Schichten des Préparates bereits abgebremst und wiirden das
Spektrum zu niedrigeren Energien verschieben und die Zédhleffizienz verringern. Diese bei-
den Umsténde erfordern eine Matrixabtrennnung, sowie chemische Separation von anderen
Nukliden.

Realisiert werden kann dies fiir Plutonium durch die Festphasenextraktion mit Hilfe einer
Tetra Valent Actinides (TEVA)-Saule der Firma TRISKEM. Die Sdule ist mit einem Harz
gefiillt, welches oberflachenfunktionalisiert wurde. Diese funktionellen Gruppen (quarter-
nédre alpihatische Amine) treten mit den Plutoniumionen in Form von Komplexbildung
in Wechselwirkung. Dafiir muss die Oxidationsstufe des Plutoniums auf +IV eingestellt
werden. Das Sdulenmaterial weist in Abhéngigkeit vom Losungsmittel unterschiedlich gu-
te Kapazitéatsfaktoren fiir verschiedene Elemente auf, sodass durch eine geschickte Wahl
der Losungsmittel storende Interferenzen ausgewaschen werden kénnen. Auch hier beein-
flussen die Ionen des Laufmittels die Stabilitdt der gebildeten Amin-Plutoniumkomplexen.
Pu(IV) hat dabei die Eigenschaft, sowohl im Nitrat- als auch im Chloridmedium stabile-
re Komplexe zu formen als andere Aktinide. Dementsprechend wird die hohe Retention
von Pu im Losungsmittel HNO3 (3M) angewendet, um andere tetravalente Aktiniden zu

entfernen, das Losungsmittel HC1 (9M) ist gut geeignet um Thoriumreste zu entfernen, oh-
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ne das Plutonium zu beeintriachtigen (vgl. Abbildung 3.6). Detaillierte Arbeitsvorschriften
finden sich im Anhang. Da durch diese Technik nur eine chemische Trennung durchgefiihrt
werden kann, gibt es jedoch noch immer die Moglichkeit von Interferenzen verschiedener
Isotope des gleichen Elementes. So konnen diese bereits unterschiedliche a-Energien auf-
weisen. Es interferieren beispielsweise 22°Pu und 24°Pu, sodass diese a-spektrometrisch

lediglich als Summenpeak ausgewertet werden kénnen.
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Abbildung 3.6.: Kapazititsfaktoren verschiedener Elemente in Abhéngigkeit der Konzen-
tration des Losungsmittels HNO3 (links) und HCI (rechts).[Hor95]

Die Anforderung an das Messpraparat, moglichst diinn beschaffen zu sein, kann durch die
Technik der Elektrodeposition erfillt werden. Dabei wird das Plutonium durch Anlegen
einer festgelegten Spannung an eine Platinelektrode und ein Edelstahlplédttchen als Pluto-
niumhydroxid sehr gleichméfig aus der Losung auf dem Edelstahlpléttchen abgeschieden.
Diese Schicht ist meist so diinn, dass gute Ergebnisse in der a-Messung erzielt werden
koénnen. Starkes Erhitzen fiihrt zur Umwandlung der weniger stabilen Plutoniumhydroxi-
de in wesentlich stabilere Plutoniumoxide. Die Messung erfolgt unter Zuhilfenahme eines

Diinnschicht-Halbleiterdetektors, wie im néchsten Abschnitt erldutert.
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3.4. Gammaspektrometrie

Die Gammaspektrometrie ist eine Methode zur Identifikation und Quantifizierung von -
strahlenden Radionukliden. Der grofie Vorteil der Methode liegt darin, dass nahezu keine
Probenvorbereitung notwendig ist und auch viele Elemente gleichzeitig bestimmt werden
konnen. Die Detektion der Zerfille erfolgt unter Zuhilfenahme eines Halbleiterdetektors.
Hochreines elementares Germanium zeigt als Halbleiter eine sehr gute Energieauflosung.
Wird ein v-Quant emittiert, so tritt es mit dem aktiven Volumen des Detektors in Wech-
selwirkung. Die Ionisation des aktiven Detektorvolumens kann wie folgt gemessen werden
(Abbildung 3.7):
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Abbildung 3.7.: Schaltplan und Schema zur Funktionsweise eines Germanium-
Halbleiterdetektors. [Wall5]

Der hochreine Germaniumkristall (,,High Purity Germanium*, HPGe) als Halbleiterdi-
ode weist eine p- und eine n-dotierte Zone auf, es wird eine Spannung in Sperrichtung
angelegt. Wird das aktive Volumen bei einem Ereignis ionisiert, so bilden sich Elektronen-
Loch-Paare. Diese Ladungstrager werden durch das angelegte elektrische Feld getrennt
und an den Kontakten gesammelt. Ein Vorverstarker wandelt die Ladung in einen Span-
nungsimpuls um, der aufgenommen wird. Die Anzahl der Elektronen-Loch-Paare sowie
die daraus resultierende Hohe des Spannungsimpulses sind dabei proportional zur Ener-
gie, die das Strahlungsteilchen in der ladungstragerfreien Zone abgibt. Dies ermdéglicht eine
energieaufgeloste Detektion. Im Spektrum wird die Haufigkeit eines Ereignisses gegen die

Kanalnummer, also die Energie aufgetragen[Bis09][M1i95].
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3.5. Verwendete Chemikalien und Gerate

Alle verwendeten Chemikalien wiesen den Reinheitsgrad ,pro analysi“ (p.a.) auf. Die
fir die Probenpréaparation benétigten Glasgerdte wurden neu eingesetzt und nach Wa-
schen nur innerhalb des Projektes und nur mit Low-Level-Proben wiederverwendet. Das
demineralisierte Wasser wurde mit Hilfe einer zweistufigen Aufreinigungsanlage ,, MilliQ
MilliPore* der Firma MERCK weiter aufgereinigt. Diese Anlage weist einen Minimalwert

1

fir den Widerstand des Reinstwassers von 18 MQ-cm™* auf.

Die a-spektrometrischen Messungen wurden an dem Gerét ,, 7200 Alpha Analyst Integrated
Alpha Spectrometer der Firma CANBERRA durchgefiihrt. Fiir die Fliissigszintillationsmes-
sungen kam das Low-Level-Messgerat ,, Wallac Quantulus 1220“ der Firma PERKINEL-
MER mit Polyethylen-Vials zum Einsatz. Die y-spektrometrischen Messungen wurde an
einem stickstoffgekiihlten Reinstgermaniumdetektor der Firma CANBERRA durchgefiihrt.
Die Plutonium-Festphasenextraktion wurde mit Hilfe von 2mL-Kartuschen des TEVA-
Harzes der Firma EICHROM TECHNOLOGIES / TRISKEM INTERNATIONAL durchgefiihrt.
Die Sr-Festphasenextraktion erfolgte mit Hilfe von 2mL-Kartuschen des Sr-Harzes der Fir-
ma EICHROM TECHNOLOGIES / TRISKEM INTERNATIONAL. Die Zentrifugation der 30mL-
Gebinde wurde mit der Zentrifuge ,2K15“ der Firma SIGMA durchgefiihrt, die Zentrifu-
gation der 1L-Gefafle am Modell ,, Rotizal20R* der Firma HETTICH. Die AMS-Messungen

wurden an einem Beschleuniger-Massenspektrometer der ETH Ziirich durchgefiihrt.

Fir die Auswertung der erzeugten Ergebnisse wurde im Falle der Fliissigszintillation von
Strontium eine Auswertedatei aus [Fasl@] fiir die Berechnung der spezifischen Aktivitdten
verwendet und abgeédndert, Im Falle der AMS-Messungen wurde eine Auswertedatei aus

[Sch16] verwendet und abgeédndert.

3.6. Probenmaterial

Die folgende Tabelle gibt eine Ubersicht iiber die verschiedenen Proben des Projektes.
Es sind Probenbezeichnung, Probenart und Datum der Probenahme angefiihrt (Tabelle
3.1). Es handelt sich um verschiedene Probenarten. Generell sind die Proben in Wasser-
und Bodenproben sowie Blindproben unterteilt und weisen ein Volumen von meist ca.
40 Litern auf. Die Wasserproben teilen sich wiederum in verschiedene Gewésserarten auf,

darunter Grundwasser, flielendes und stehendes Oberflichenwasser, Regenwasser, sowie
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Wasserproben aus dem Wasserwerk Fuhrberg.

Tabelle 3.1.: Verwendetes Probenmaterial mit Probenart und Probenahmedatum

Bezeichnung Probenart Probenahme
Blind Blindprobe -
Blind 3 Blindprobe -
Blind 4 Blindprobe -
PB 20429 Grundwasser 20.10.2016
PB 20304 Grundwasser 22.11.2016
PB 20041 Grundwasser 23.11.2016
PB 20439 Grundwasser 22.11.2016
SV Grundwasser 30.06.2016
S VII Grundwasser 17.11.2016
Meitzer Teiche 111 Oberflachenwasser 16.09.2016
Wietze 11 Oberflachenwasser 12.05.2016
Wulbeck II Oberflachenwasser 30.06.2016
Rohwasser 11 unbearbeitetes Rohwasser 14.12.2016
Reinwasser 11 aufgearbeitetes Wasser 14.12.2016
Sose OF Oberflachenwasser 28.04.2017
Sose Ablauf Oberflachenwasser 28.04.2017
Grane OF Oberflachenwasser 18.05.2017
Grane Ablauf Oberflachenwasser 18.05.2017
Grane Sicker Sickerwasser 18.05.2017
T3 Wald Boden 07.07.2016
SW1 Wald Boden 07.07.2016
T1 Acker Boden 07.07.2016
B4 Acker Boden 07.07.2016
RegW Nov 1 Regenwasser 13.11.2015
RegW Nov 2 Regenwasser 1.12.2015

Bei den drei Blindproben handelt es sich um ,, full-process-blanks*, Blindproben ohne Tra-
cer, die das gesamte Verfahren durchlaufen haben. Sie wurden an verschiedenen Stellen des
Probenplans gemessen um Drifts oder Verdnderungen des Blindwertes feststellen zu kon-
nen. Die Grundwasserproben entstammen dem Fuhrberger Feld, die Bezeichnung ,,PB*

steht flir ,Pegelbrunnen“, welche von der BGR. erschlossen wurden. Dort wird Wasser
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aus einer bestimmten Hohe, die nicht dem Grundwasserspiegel entsprechen muss, abge-
schopft. Die Proben ,,S V“ und ,,S VII* wurden aus einer Hohe von 4-5 Metern mit Hilfe
einer Schwengelpumpe manuell dem Grundwasser entnommen. Bei beiden Proben han-
delt es sich um die gleiche Pumpe, jedoch unterschiedliche Probenahmen. Die ,Meitzer
Teiche® sind ein stehendes Gewiésser im westlichen Teil des Fuhrberger Feldes, ,,Wietze“
und ,,Wulbeck* durchfliefen es von Siid nach Nord, zédhlen somit zu den flieBenden Ge-
wéassern. Die Proben ,,Rohwasser” und , Reinwasser“ wurden dem Wasserwerk Fuhrberg
entnommen, beim Rohwasser handelt es sich um unaufgearbeitetes Grundwasser, welches
am Wasserwerk aus ca. 25 Metern Tiefe abgepumpt wird. Im Wasserwerk wird es aufge-
arbeitet und als Reinwasser ins Leitungsnetz eingespeist. Ebenfalls auf dem Geldnde des
Wasserwerkes gesammelt wurden zwei Regenwasserproben aus dem November 2015, diese
sind als ,,RegW* bezeichnet. Die Probe , Reinwasser® entspricht also dem verzehrfertigen
Trinkwasser. Weiteres Oberflichenwasser wurde im Harz beprobt, an der Sosetalsperre
und der Granetalsperre. Das Kiirzel ,OF“ steht dabei fiir Oberfliche. Pro Talsperre wur-
den zwei Proben genommen, eine am Rande des Staubeckens, und eine am unteren Rande
der Staumauer, das Wasser dort stammt jedoch direkt vom Ablauf des Beckengrundes,
wie in Abbildung 3.8 ersichtlich wird.

&

10,

Abbildung 3.8.: Probenahmestellen im Querschnitt der Sésetalsperre. Rot eingekreist sind
die Entnahmestellen an Oberfliche und Ablauf. [004]

Zusatzlich wurde Sickerwasser aus dem Entwésserungssystem des Staudamms entnommen.
Die Bodenproben wurden an zwei Stellen nérdlich und zwei Stellen siidlich der Ortschaft
Fuhrberg entnommen. Es handelt sich je um eine Bodenprobe von bewirtschaftetem Acker-
land, sowie Boden eines Waldes. Die genauen Orte aller Probenahmen sind in Abbildung

3.9 eingezeichnet.
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3.6. Probenmaterial

Erobenshmestelle | egende

O 2 &  Mult nnen
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O R Messstationan [ e—— s

D Bodenproben

Abbildung 3.9.: Probenahmestellen im Fuhrberger Feld, die Grundwasserprobenahmen
sind in rot markiert, die Oberflaichengewasser blau, Bodenproben in braun.
Es handelt sich um eine abgeénderte Karte der BGR.
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4. Auswertung und Ergebnisse

Ziel dieser Arbeit war es, Plutonium und Strontium aus ein und dem selben Probenvo-
lumen zu bestimmen. Dafiir war es erforderlich, eine geeignete Methode zu entwickeln.
Bei hochvolumigen Wasserproben, die die Analyten nur in sehr geringen Konzentratio-
nen enthalten, ist eine Anreicherung unumgénglich. In vorangegangenen Arbeiten wurden
dazu verschiedene Versuche durchgefiihrt. Die meisten basieren auf der Anreicherung der
Zielnuklide durch Eindampfen, jedoch trat das Problem auf, dass auch Stérionen mit
aufkonzentriert wurden, die in den jeweiligen Festphasenextraktionen interferierten. Um
die Analyten von den Stérionen zu trennen wurden hier zur Anreicherung zwei getrennte

Fallungen verwendet.

Einengen der Wasserprobe Losen der Salzkruste

Tracerzugabe (8Sr und 2%2Pu)

Fe(OH

—

;-Féllung

Plutonium &%8%, — Strontium

Oxidationsstufe +IV Ca(OH),-Féllung

Pu-SPE (2x)

SrHPO,-Fallung

AMS-
Probenpraparation

AMS-Messung LSC-Messung

Abbildung 4.1.: Flieischema der entwickelten Gesamtmethode. (Die Abkiirzung SPE steht
fiir ,Solid Phase Extraction®, Festphasenextraktion.)

Abbildung 4.1 zeigt die entwickelte Aufbereitungsmethode in der Reihenfolge der Durch-

fiihrung zur Ubersicht. Im Folgenden wird niher auf die einzelnen Teilschritte eingegangen.
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4. Auswertung und Ergebnisse

4.1. Methodenentwicklung

4.1.1. Herstellung der Modelllosung

TEVA Resin
— e

Sr Resin
109 07 g Ty EREELIL mem e
2 107
10° E
x
10" 10
k" E
10° 100 3
N (V E
107F 107
y Am (Il
" TR SR T ol aarerr [ MR 2 102 yaeal Ll T RN TR WA
101132 10" 100 101 102 10" 100 107 102 107 10° 1ol 102 10! 10° 10
[HNO3] M [HCI) M [HNO3] 14 [HNOs] M

Abbildung 4.2.: Kapazitatsfaktoren von potenziellen Stoérionen der Festphasenextraktio-
nen von Plutonium (links) in Salpetersédure und Salzsdure verschiedener
Konzentrationen sowie von St (rechts) in Salpetersdure verschiedener Kon-

zentrationen [HP92][Hor95].

Zur Simulation einer Realprobe wurde eine Modelllosung hergestellt, die sich an den durch
ICP-OES gemessenen Konzentrationen der Stérkationen des Strontiums (Ca?t, Mg+, K+,
Na™) orientiert. Dazu wurden die jeweils den hochsten Konzentrationen der gemessenen
Probenreihe entsprechenden Massen der Salze (CaCly-2H20, MgCly -6H20, KNO3, NaCl)
in die 1L-Losung eingewogen. Mit allzu hohen Konzentration von Stérionen des Plutoniums
(v.A. vierwertige Aktinide) ist in Realproben nicht zu rechnen, weswegen diese in der

Modelllésung auch nicht beriicksichtigt wurden.
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4.1. Methodenentwicklung

4.1.2. Plutonium

Das iibliche Vorgehen zur Anreicherung von Plutonium aus Lésungen ist die Kopréazipita-
tion mit Eisenhydroxid im basischen Milieu. Dies ist in aller Regel mit hohen Ausbeuten
moglich. Die Fragestellung bei zwei Analyten ist jedoch, ob die Messungen sich durch
die gewéhlte Vorgehensweise gegenseitig negativ beeinflussen kénnen. Somit ist zu priifen,
ob im Eisenhydroxid-Féllungsschritt das Strontium in relevantem Mafle aus der Lésung
ausfillt. Als Tracer wurden fiir Plutonium zwei Nuklide gewihlt, da somit eine Uberwa-
chung der benétigten Teilschritte (Fallung, Festphasenextraktion und Elektrodeposition)
moglich ist. Dabei handelt es sich um den Tracer 2*2Pu sowie das in Umweltproben vor-
kommende Pu-Isotop 23*Pu, welches somit fiir Realproben nicht mehr verwendet werden

kann.

Fe(OH);-Fallung Festphasenextraktion Elektrodeposition

238Pu BSSr |
r

242 Pu

| | |
! Verlustim 1. Schritt ! Verlustim 2. Schritt

Abbildung 4.3.: Schema zur Verwendung der verschiedenen Tracer.

Durch die 23¥Pu-Messung und die 2*2Pu-Messung kénnen die Gesamtverfahrensausbeute,
die Ausbeute der Festphasenextraktion und indirekt die Ausbeute der Eisenhydroxidfal-
lung bestimmt werden. Die 242Pu-Messung stellt die Ausbeute der beiden Schritte Fest-
phasenextraktion und Elektrodeposition dar, wihrend 238Pu zur Gesamverfahrensausbeu-
te fithrt (siehe Abbildung 4.3). Fir beide Tracer wurde eine Aktivitdt von A = 100 mBq
gewdhlt. Auf den Tracer 8Sr wird im néichsten Kapitel néher eingegangen. Die folgende

Tabelle zeigt die Kenndaten der beiden verwendeten Pu-Tracer.

Tabelle 4.1.: Kenndaten der verwendeten Tracerlosungen

Nuklid | A, (mBq/g] tres V [unL]
238py 101,01 22.02.2016 | 1000
242py 1039,6 01.06.2013 100
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4. Auswertung und Ergebnisse

Aufgrund der langen Halbwertszeiten sind die Zerfallskorrekturen seit dem Bezugszeit-
punkt vernachldssigbar. Die gewéhlte Aktivitit von A = 100 mBq ist durch die Ver-
wendung der Technik der a-Spektrometrie in der Methodenentwicklung zu erkldren. Um
ausreichende Zahlrate zu generieren und die Messzeit in Grenzen zu halten, kommt es
zu diesem Aktivtdtsniveau, obwohl dies in keinster Weise der erwarteten Plutoniumkon-
zentration in den Realproben entspricht. Nachdem die Durchfithrung der Teilschritte Fal-
lung, Festphasenextraktion und Elektrodeposition nach Vorschrift erfolgte (siche Anhang),
wurden die fertigen a-Préaparate in der vakuumierten Messkammer des a-Spektrometers

gemessen. Die Messung ergab folgendes Spektrum:

1200 3y,
1000
242

800

600

Counts

400 -

200

I ' I ' I
400 450 500
Kanal

Abbildung 4.4.: a-Spektrum des hergestellten Praparates im Modellversuch. Die Messzeit
betrug 7 Tage.

Bei der Auswertung des Spektrums sind folgende Punkte zu beachten: Zum einen weist
der ?*2Pu-Tracer herstellungsbedingt einen Anteil von 23Pu auf, dieser Anteil muss bei
der Auswertung von der Zihlrate des 238Pu abgezogen werden. Zum anderen muss eine
Korrektur des Hintergrundes erfolgen, weswegen zuséatzlich zu den Praparaten auch Leer-

messungen stattfanden. Um die Zéahleffizienz fiir die beiden Nuklide separat bestimmen
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4.1. Methodenentwicklung

zu kénnen, wurden jeweils Zahleffizienzstandards der beiden Nuklide hergestellt, indem
analog zum Modellversuch die gleichen Volumina der Tracerlésungen auf einem Elektro-
depositionspléttchen unter der Heizlampe eingetrocknet wurden. Dabei war darauf zu
achten, dass die Tropfen mittig platziert wurden, sodass die Geometrie des Standards der
des a-Priaparates nach Elektrodeposition nachempfunden wurde. Die Berechnung ergab
eine Gesamtverfahrensausbeute von 64,7%. Die Fallung ergab eine Ausbeute von 89,9%,
wahrend Festphasenextraktion und Elektrodeposition eine Ausbeute von 71,9% aufwiesen.

Diese Ergebnisse kdnnen als zufriedenstellend betrachtet werden.

Die Anpassung an die Realproben beinhaltete die Verwendung eines einzigen Tracers,
242pyy, zudem wurde dieser aufgrund des Umstandes, dass die Elektrodeposition mit an-
schlieender a-spektrometrischer Detektion durch die nachweisempfindliche Beschleuniger-
Massenspektrometrie ersetzt wurde, in sehr viel geringerer Masse von rund 4 pg 242Pu (dies
entspricht einer Aktivitdt von A = 583 pBq) zugegeben. Da es bei dieser Technik, wie be-
reits erwihnt, zu Interferenzen mit dem in Umweltproben allgegenwirtigen 23*U kommen
kann [HSWO05], wird die Festphasenextraktion zweimal durchgefithrt um diese Interferenz
moglichst gut zu entfernen. Dabei ist darauf zu achten, dass die Oxidationsstufe nach
Elution des ersten Durchganges erneut eingestellt wird, da die Elution durch Reduktion
zu Pu(III) erfolgt. Statt der Elektrodeposition wird an die Festphasenextraktionen die
AMS-Probenpréparation angeschlossen. Diese beinhaltet eine erneute Eisenhydroxidféll-
lung, einige Waschschritte und das Uberfiihren des Hydroxids in seine Oxide im Muffelofen.
Anschlieflend wird das Plutoniumoxid mit elementarem Niob verrieben und in Titantargets

gepresst.

4.1.3. Strontium

Das eingesetzte Tracernuklid ®>Sr hat den Vorteil, dass es eine Gammalinie bei E,=514 keV
aufweist. Somit kann die Ausbeute jedes Teilschrittes y-spektrometrisch verfolgt werden.
Da nur eine Energie betrachtet wird, kann auf eine aufwiandige JACKEL-WESTMEIER-
Kalibrierung verzichtet werden, stattdessen wird ein Zéhleffizienzstandard gemessen, wel-
cher 100% der eingesetzten Traceraktivitat entspricht. Die Zahlrate der Probe wird ins
Verhéltnis zur Zahlrate des Zéhleffizienzstandards gesetzt und ergibt so direkt die Ausbeu-
te. Es ist lediglich darauf zu achten, dass um gleiche Messbedingungen sicherzustellen der
selbe Detektor und die selbe Messgeometrie verwendet wird. Im Falle dieser Methodenent-
wicklung wurden zwei Messgeometrien eingesetzt, zum einen ein gefiilltes 1L-Becherglas,
zum anderen ein 30mL-Zentrifugenrithrchen, welches in ein 50mL-Becherglas der hohen
Bauform stabilisiert wurde. Die folgende Tabelle zeigt die Kenndaten der verwendeten

Tracerlosung.
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4. Auswertung und Ergebnisse

Tabelle 4.2.: Kenndaten der verwendeten Sr-Tracerlosung

Nuklid | Agpe.. [kBq/g] | Referenzdatum t,.; | Volumen [uL] | ¢/, [d]
85Gr 21,63869 01.02.2017 25 64,9

Wie aus der Halbwertszeit von 64,9 Tagen ersichtlich wird, ist eine Zerfallskorrektur erfor-
derlich, um den zerfallenen Anteil des Tracers zwischen Messung des Zahleffizienzstandards
und Messung der Probe zu beriicksichtigen und eine Vergleichbarkeit der Proben zu ge-

wahrleisten.

Methoden, die keiner aufwéandigen Probenpréparation bediirfen, wie Massenspektrometrie
oder optische Emissionsspektroskopie kommen im Falle der Bestimmung von “°Sr nur
bedingt in Frage, da viele Interferenzen auftreten. In der Massenspektrometrie existiert
das Problem, dass %°Sr mit stabilem °Zr, dem Ende der Isobare A = 90 interferiert. Bei
der optischen Emissionsspektroskopie ist stabiles Strontium variabler Konzentration nicht
von 29Sr zu unterscheiden. Gammaspektrometrische Untersuchungen sind aufgrund des

Fehlens einer charakteristischen Gammalinie des §-Strahlers nicht moglich.

Im Gegensatz zu der Anreicherungsmethode des Plutoniums durch Eisenhydroxidfallung
kommt es durch die Anwesenheit von Calcium als chemisches Analogon auch bei der ge-
wahlten Methode der Fliissigszintillation und ihrer Vorbereitung zu starken Interferenzen
in der Festphasenextraktion, wie in Abbildung 4.2 ersichtlich wird. Zwar liegt der Kapazi-
tatsfaktor Groflenordnungen unterhalb dem des Strontiums, allerdings ist Calcium in den
eingeengten Wasserproben in weitaus grofierem Mafle als Strontium vorhanden [Fasl6).
Ist dies der Fall, so wird wihrend der Festphasenextraktion auch Ca?* in der Kavitit des
Kronenethers gebunden. Diese Bindungsplétze stehen dem Strontiumion nicht mehr zur
Verfligung, was Verluste in der Ausbeute zur Folge hat. Wie aus der Abbildung ersichtlich
wird, beginnt die Strontiumausbeute ab einer Gesamtmasse von ca. 400 mg Calcium stark
zu sinken. Dieser Wert ist fiir eine 2mL-Kartusche ermittelt worden, wie sie auch in die-
ser Arbeit verwendet wurde. Der Maximalwert der Calciumkonzentration und der daraus
resultierende Wert fiir die absolute Menge an Calcium in der Probenreihe wurde in voran-
gegangenen Arbeiten ermittelt und betriagt ca. 4000 mg [Fas16]. Bei dieser Probe wiirde
der Maximalwert der Ca-Kapazitdt um das Zehnfache tiberschritten und es wére mit einer
Ausbeute zu rechnen, die sich 0% anndhert. Somit ist eine Entfernung des tiberschiissi-
gen Calciums vor der Festphasenextraktion unumgénglich. In der Fachliteratur finden sich
zwar viele Methoden zur Aufbereitung von Meerwasser, jedoch ist in diesen Proben we-
sentlich mehr NaCl gelost und weniger Calcium vorhanden als im Grundwasser, weswegen

dort kein Schritt zur Entfernung der Ca-Salzfracht vorgenommen wird [MCUIL3].
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Abbildung 4.5.: Sr-Tracerausbeute in Abhéngigkeit der Gesamtmasse an Calcium. [TRI16]

Im Allgemeinen gibt es mehrere Méglichkeiten zur Trennung von Ca und Sr, jedoch gilt
es folgende Anforderung an die Ca-Ausféillung zu beachten. In einem zweiten Schritt nach
der Entfernung der iiberschiissigen Calciumsalzfracht sollen auch noch andere Stérionen
dadurch entfernt werden, dass selektiv Strontium aus der Losung ausgeféllt wird. Um hén-
delbare Mengen eines Niederschlages in ca. 1 L Losung zu generieren, tritt das Problem
auf, dass vergleichsweise hohe Salzstoffmengen als Sr-Carrier eingesetzt werden miissen.
Stabiles Strontium kommt dafiir nicht in Frage, da es das Radiostrontium von den Bin-
dungsplétzen der Kronenether verdriangen wiirde, was einen im Vergleich zu Calcium um
Groflenordnungen héheren Verlust der Ausbeute zur Folge hétte. Die einzige Losung des
komplexen Problems ist also eine Fallungsmethode, bei der der Hauptanteil des chemisch
dhnlichen und gleichzeitig im Vergleich zu Radium und Barium noch wenig interferieren-
den Calciums ohne Strontium selektiv aus der Losung ausgefillt wird, wobei allerdings
genug Calcium geldst bleibt, um im néchsten Fallungsschritt eine Koprazipitation des
Strontiums zu ermoglichen und einen handelbaren Niedrschlag eines Stoffes, der eine ge-
ringere Loslichkeit als die Verbindung des ersten Féllungsschrittes aufweist, zu erzeugen.
Die Variabilitdt der Calciumkonzentration wiirde zudem, vorausgesetzt es wird fiir eine
anfangs ausreichend hohe Calciumkonzentration gesorgt, durch solch eine Methode ver-
einheitlicht und Vergleichbarkeit der Proben gewéhrleistet. Die Trennungsverfahren von
Calcium und Strontium sind aufgrund der hohen chemischen Ahnlichkeit nicht sonderlich

zahlreich. Zudem lassen sie sich oft nur in ahnlichen Konzentrationsbereichen beider zu
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4. Auswertung und Ergebnisse

trennenden lonen einsetzen. Bei einem groflen Calciumiiberschuss, wie hier vorhanden,

stoflen diese Moglichkeiten an ihre Grenzen.

Schliefllich wurde 2002 von einer Trennmethode berichtet, die auf der Unléslichkeit von
Ca(OH)3 im basischen Milieu beruht [QC02]. Strontiumhydroxid besitzt diese Eigenschaft
mit einer Loslichkeit von ca. 20 g/L nicht, weswegen hier separiert werden kann. Die
Methode bedarf keiner besonderen Gerédte oder Chemikalien, es wird lediglich NaOH ein-
gesetzt. Durch Einstellen der NaOH-Konzentration auf eine 0,2M Gesamtlosung entsteht
Calciumhydroxid, welches schlecht in Wasser 16slich ist. Der Hauptanteil des Calciums
wird also aus der Losung ausgeféllt, wihrend ein Rest gelostes Calcium verbleibt. Die
Loslichkeit von Calciumhydroxid in Wasser bei 20°C ist mit 1,7 g/L angegeben, was einer
Calciummasse von 910 mg entspricht. Die Probelésung weist zu diesem Zeitpunkt jedoch
erst ein Volumen von ca. 800 mL auf, sodass die Gesamtmasse ca. 720 mg betrégt. Im
néchsten Schritt wird eine Calciumhydrogenphosphatféllung angewandt [MCU13|. Diese
nutzt die Koprézipitation von Strontium mit dem in Loésung verbliebenen Calcium. Da
die Loslichkeit von CaHPO,4 in Wasser mit 0,1 g/L wesentlich niedriger ist als die von
CaOHjy, kommt es zur ndherungsweise quantitativen Fallung. Die Calciumsalzfracht von
ca. 720 mg ist fiir eine akzeptable Ausbeute zwar zu hoch, die Verwendung von zwei auf-
einandergesteckten Trennsaulen und die daraus resultierende doppelte Kapazitit von ca.
800 mg Calcium 16st dieses Problem jedoch. Die auf diesen Grundideen basierende exakte

Reaktionsvorschrift 14sst sich im Anhang nachlesen.

Der Modellversuch zeigte (dhnlich wie im Eisenhydroxidféllungsschritt der Plutonium-
Anreicherung) eine vernachlissigbare 8Sr-Aktivitit im Niederschlag, sodass ein Waschen
des Ca(OH)2-Niederschlages nicht erforderlich war. Die 7-spektrometrischen Messungen
ergaben eine chemische Ausbeute von 93,5% der eingesetzten Strontiumaktivitiat im Hy-
drogenphosphatfiallungsschritt, die Gesamtausbeute nach der Sr-Festphasenextraktion lag
bei 86,8%. Die Anpassung des Modellversuches an die Realproben erfordert einige weite-
re Uberlegungen. So ist fiir die Technik der Fliissigszintillation eine wesentlich geringere
Traceraktivitit von Noten. Diese Aktivitat liegt mit ca. 400 mBq und unter Einbezie-
hung der unterschiedlichen Nachweiseffizienzen fiir v- und fS-strahlende Radionuklide in
einem Bereich, der fiir die zu erwartende ?9Sr-Aktivitit in den Umweltproben angemes-
sen scheint. Durch die unterschiedlichen und stark schwankenden Calciumkonzentrationen
(z.B. Grundwasser und Regenwasser im Vergleich) wurde vor der Calciumhydroxidfallung
ausreichend Calciumchlorid zugegeben, sodass die fiir die Hydrogenphosphatfillung erfor-

derliche Calciumkonzentration sicher erreicht wird.
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4.1. Methodenentwicklung

Statistische Unsicherheit der Methode

Da die statistische Unsicherheit bei Kernstrahlmessungen als POISSON-verteilt aufgefasst

wird, gilt folgender Zusammenhang fiir die Unsicherheit der Zéhlrate c:

u*(c) = - (4.1)

Um die statistische Unsicherheit der Methode moglichst gering zu halten, sind also bei
niedrigen Zahlraten, wie in Umweltproben erwartet, lange Messzeiten notwendig. Demnach
wurde eine Messzeit von einem Tag veranschlagt. Das Einwachsen der Tochter 2°Y, und
somit die Anderung der Zihlrate, ist schon sehr kurz nach der Trennung und wihrend
der langen Messzeit nicht mehr vernachlédssigbar, weswegen nach der radiochemischen
Trennung solange abgewartet wird, bis sich die 20Y-Aktivitit nicht mehr dndert. Dieses

ist im sdkularen Gleichgewicht der Fall, welches nach ca. drei Wochen erreicht ist.
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4. Auswertung und Ergebnisse

4.2. Ergebnisse der AMS-Messungen

4.2.1. Berechnung der spezifischen Pu-Aktivitaten

Die Messung der Proben erfolgte mit Beschleuniger-Massenspektrometrie an der ETH
Zirich. Die Zahlraten der Nuklide 23°Pu und ?*°Pu wurden stets als Isotopenverhéltnis
(at/at) zum Tracer 2*2Pu angegeben. Die Aktivitit der beiden getrennten Nuklide in den

Proben wurden nach Blindwertkorrektur durch folgenden Ausdruck ermittelt:

a(®Pu) = (Z0) - [—ame—] - m(PPu) - Agpe. (P3Pu) (4.2)

Das atomare Verhéltnis des 23?Pu zum Tracer wird aus der Messung erhalten, m bezeich-
net die Masse des eingesetzten Tracers und Ay, steht fiir die spezifische Aktivitdt von
reinem 23°Pu. Die Rechnung erfolgt analog fiir 24°Pu. Zur Berechnung der massenbezoge-
nen Aktivitdt der Probe wird die Gesamtaktivitit schliellich noch mit der Referenzmasse

ins Verhéltnis gesetzt.

4.2.2. Berechnung der Unsicherheiten

Unsicherheit der spezifischen Aktivitaten

Die Unsicherheit der in der Probe enthaltenen Masse berechnet sich auf Grundlage des
GUM. Der Ausdruck wird partiell nach den fehlerbehafteten Grofien abgeleitet und als
Summe der mit den Unsicherheitsquadraten multiplizierten Ableitungsquadraten unter
der Wurzel aufaddiert [GUMOS]. Diese ergibt folgenden Term:

u[m(®9Pu)] = \/(2?’{)'7;4(;42% 2, uz[zgi;)iﬁs i ;ig Zgiiizg] - u2[m(242Pu)]

(4.3)

Diese Rechnung wird analog fiir 24°Pu durchgefiihrt. Nach Multiplikation mit der spezi-

fischen Aktivitat der jeweiligen Plutoniumisotope und Division durch die Bezugsmasse,

38



4.2. Ergebnisse der AMS-Messungen

deren beide Fehler hier als vernachldssigbar angesehen werden, ergeben sich die spezi-
fischen Aktivititen der Proben. Da jedoch die Summenaktivitit von ?*Pu und 2‘°Pu

angegeben wird, lautet die Unsicherheit der selbigen wie folgt:

u[A(PF20Pw)] = | /[u(AZ9P)2 + [u(A20Pu)]? (4.4)

Erkennungsgrenze der Plutoniumverhiltnisse (at/at) gemaB DIN I1SO 11929

Die Erkennungsgrenze a* (EG) ist definiert als:

a* = k1o - u(f239 = 0) (4.5)

k1_q ist 1,645 fir das 95%-Vertrauensintervall mit einer Irrtumswahrscheinlichkeit von

5%. Als Unsicherheit wird die berechnete Unsicherheit des Plutoniumverhéltnis

239Pu

faz9 = 2Py (4.6)

des Blindwertes herangezogen. Die Erkennungsgrenze gibt an, ab welchem Wert ein phy-

sikalischer Effekt mit einer Sicherheit von 95% beobachtet werden kann.

Nachweisgrenze der spezifischen Aktivitaten gema3 DIN 1SO 11929

Die Nachweisgrenze a# (NWGQ) berechnet sich aus der Erkennungsgrenze durch folgenden
Ausdruck:

_a¥ o WP (fag) - o
I 239) * f239 (4.7)

a =a* +ky_q - \/UQ(f239) (1

Auch hier wurde eine Irrtumswahrscheinlichkeit von 5% angelegt. Das Endergebnis wurde

durch Iteration ermittelt. Die Berechnung des Nuklids 2*°Pu erfolgte analog.
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4. Auswertung und Ergebnisse

Uberdeckungsbereich der spezifischen Aktivitdten gemaB DIN ISO 11929

Der Uberdeckungsbereich AA (UB) ist der symmetrische Bereich um den Analysenwert, in
dem der wahre Wert mit einer Wahrscheinlichkeit von 95% zu finden ist, fiir den k), = 1, 645

angenommen wurde. Er berechnet sich wie folgt:

AA = +k, - u[A(** Pu)] (4.8)

Zusammenfassung der Pu-Ergebnisse mit Unsicherheiten und Uberdeckungsbereichen

Tabelle 4.3.: Ubersicht der Pu-Ergebnisse mit Unsicherheiten und Uberdeckungsbereichen

Probe | A [uBq/kg] | u(A) [uBa/kg] | UB(A) [uBq/kg] |

Rohwasser 11,36 1,33 2,18
RegW Nov 2 58,90 1,74 2,86
T1 Acker 100433 4324 7113
B4 Acker 50767 30930 50881

Tabelle 4.3 zeigt eine Ubersicht iiber die 239+240Pu-Aktivititen der quantifizierbaren Pro-
ben mit ihren Unsicherheiten und 95%-Uberdeckungsbereichen. Die Proben, die nicht auf-
gefithrt sind, wiesen nach der Blindwertkorrektur durch ,,full-process-blanks“ keine Z&ahl-
rate der bestimmten Nuklide mehr auf, lagen somit unterhalb von Erkennungs- und Nach-

weisgrenze.
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4.3. Ergebnisse der Strontium-LSC-Messungen

4.3. Ergebnisse der Strontium-LSC-Messungen

4.3.1. Berechnung der spezifischen Aktivitdten

Die Berechnung der spezifischen Aktivitdten der bearbeiteten Proben basieren auf zwei
Kalibrationsreihen, die aus [Fasl6] iibernommen wurde, da die theoretisch berechnete
Nachweisgrenze fiir die Zwecke dieser Arbeit ausreichend niedrig war. Dabei wurden je-
weils fiir ?°Sr und #3Sr getrennt Standards verschiedener Aktivititsniveaus hergestellt und
die zugehorigen Gesamtzahlraten beider Fenster ermittelt. Diese wurden nach Subtraktion
der Hintergrundzéahlrate gegen die berechnete Aktivitat aufgetragen und so zwei Kalibrier-
geraden erzeugt. Mathematische Voraussetzung der Kalibriergeraden ist, dass diese durch

den Ursprung gehen muss. Der y-Achsenabschnitt wird somit gleich null gesetzt.

300
250
200 ~

150 A

Zahlrate / cpm

100 A

50

Gleichung y=a+b*
Steigung 34,80304 + 0,10425
Kor. R-Quadrat 0,99994

T T T T T T T

0 ' 2 4 6 8
A®Sr) / Bq

Abbildung 4.6.: Kalibriergerade des Tracers °Sr.

Aus der Abbildung wird ersichtlich, dass die lineare Regression mit R? = 0,99994 eine

ausreichend gute Korrelation zeigt. Eine #hnliche Kalibrationsreihe wurde auch fiir ?0Sr
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4. Auswertung und Ergebnisse

erzeugt: Die unterschiedlichen Steigungen der Kalibrationsgeraden sind durch das Gleich-
gewicht zwischen %°Sr und *°Y zu erkldren, da nach Herstellung der Standards 3 Wochen
gewartet wurde, bis das ?0Y eingewachsen war. Die Abweichung vom Faktor 2 kommt wie-

derum durch die unterschiedlich Zahleffizienz der Methode fiir verschieden Strahlungsarten

im Vergleich zustande.
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Abbildung 4.7.: Kalibriergerade des Analyten “Sr.

Auch fiir °Sr zeigt die Kalibrationsgerade eine gute Korrelation mit R? = 0,99998. Im
néchsten Schritt konnen durch Kenntnis der Zahlratenanteile des jeweils anderen Fensters
in den Standardlésungen nun auch unbekannte Proben quantifiziert werden. Die °Sr-
Aktivitdt berechnet sich dabei wie folgt:

Asroo = Wsreo - M5r90 (4.9)

Der Faktor ng,qo bezeichnet die Summe der unbekannten Nettozéhlraten des 2°Sr in beiden
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4.3. Ergebnisse der Strontium-LSC-Messungen

Fenstern, die mit Hilfe folgender Ausdriicke berechnet wird:

€1 = TSr85,1 - NSr85 + T'Sr90,1 * NSro0 (4.10)

C2 = T39r85,2 * NSre5 + 75r90,2 * MSro0 (4.11)

¢; bezeichnet dabei die Gesamtzéahlrate des Fensters i, der Anteil des Nuklids j im Fenster
¢ wird aus der Kalibration bestimmt und ist hier mit den Faktoren r;; gekennzeichnet.
Werden die beiden Gleichungen nach den gesuchten Gesamtzéhlraten eines Nuklids in
beiden Fenstern aufgelost und gegenseitig eingesetzt, ergeben sich vier verschiedene von
konstanten Parametern 7;; abhéngige Ausdriicke fiir ng,g5 und ng,90, die der Einfachheit

halber als Produkt der x; mit den Zahlraten c¢; definiert werden:

NSrgs = T4 €l — T3 C2 (4.12)

nsrgo = T1 €2 — T2 - C1 (4.13)

Der letzte Term, der zur Berechnung der Aktivitdt bendtigt wird, ist wgrg0:

WSr90 — (4.14)

bsroo -y - m

Dabei steht bg,go fiir die Steigung der Kalibriergeraden des ?°Sr, v fiir die Ausbeute des
Tracers 3Sr und m fiir die Bezugsmasse der Probe. Die Tracerausbeute berechnet sich
durch das Verhéltnis von gemessener Aktivitdt zu eingesetzter Aktivitdt. Die gemessene

Aktivitdt kann durch folgenden Ausdruck beschrieben werden.
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4. Auswertung und Ergebnisse

ksrss
ASr85 = bsr85 * Nsr8s (415)
ST
tm—tg
ksrss = 2'1/2:5785 (4.16)

Der Faktor kg,g5 ist dabei ein Korrekturfaktor zur Berticksichtigung des Zerfalls zwischen
tp, dem Bezugszeitpunkt des Tracers und t,,, dem Zeitpunkt der Messung. Dieser Fak-
tor spielt bei der kurzen Halbwertszeit von ®°Sr (¢, /2,5r85=04,9 d) eine wesentliche Rolle.
Die Zerfallskorrektur des ?°Sr kann aufgrund der im Vergleich wesentlich héheren Halb-
wertszeit in den betrachteten Zeitraumen vernachlissigt werden. Im Folgenden sind die
Aktivitdatskonzentrationen, welche im Fall von Wasserproben auch den massenbezogenen
Aktivitdten der Proben entsprechen mit ihren Unsicherheiten dargestellt. Die Berechnung
der Unsicherheiten wird im néchsten Abschnitt genauer erldutert. Die Abbildungen 4.8 und
4.9 zeigen die berechneten Ergebnisse einschliellich ihrer Unsicherheiten aller Wasser- und

Bodenproben.
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Abbildung 4.8.: massenbezogene Aktivititen des Analyten °°Sr in Proben verschiedener

Gewasserarten mit berechneten Unsicherheiten.
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Abbildung 4.9.: massenbezogene Aktivititen des Analyten ?°Sr mit ihren Unsicherheiten
in den Bodenproben des Fuhrberger Feldes.
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4.3. Ergebnisse der Strontium-LSC-Messungen

4.3.2. Berechnung der Unsicherheiten

Die Unsicherheit des berechneten Endergebnisses ergibt sich aus den partiellen ersten
Ableitungen der Funktion nach den fehlerbehafteten Messgrofien [GUMOS]. Zu Grunde
liegt dabei folgender Ausdruck:

u(y) = Jﬂ(f}?g () (417)

Der Ausdruck fiir die Unsicherheit von Gleichung 4.9 lautet somit wie folgt:

u(Asroo) = \/n?qrgo -u2(wsr90) + Weygo - U2 (N5r90) (4.18)

Die Unsicherheit von wgyr9p (Gleichung 4.14) kann durch folgenden Ausdruck berechnet

werden:

w(wsyo0) = \/w?%go . ((u(bsrgo))g n (U(V))g +( )2) (4.19)

bsroo ol m

Die Unsicherheit von ng,99 kann durch folgenden Ausdruck erhalten werden:

u(ngroo) = \/c% cu2(zo) + 23 - u2(c1) + & - ud(z1) + 23 - u?(ca) (4.20)

4.3.3. Berechnung der charakteristischen Grenzen nach DIN 11929

Die Grundlage fiir die Berechnung der charakteristischen Grenzen der Ergebnisse bildet die
DIN ISO 11929 [DINTI]. Diese beinhaltet die Werte der Erkennungsgrenze, der Nachweis-

grenze und des Uberdeckungsbereiches. Die Rechnungen werden im Folgenden erliutert.
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4. Auswertung und Ergebnisse

Erkennungsgrenzen

Die Erkennungsgrenze a* gibt den Wert einer Messung an, bei der ein beobachteter phy-
sikalischer Effekt mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit bestétigt werden kann. Sie wird

mit folgendem Ausdruck berechnet:

a* = kfl—a . U(Asrgo = 0) (4.21)

Der Faktor ki_, repréasentiert das Quantil der Standardnormalverteilung fiir einen Fehler
1. Art. Im Falle von Ag,90 > a§,q, liegt die Wahrscheinlichkeit des Fehlers, anzunehmen
Strontium sei in der Probe enthalten, obwohl das Gegenteil der Fall ist, niedriger als a.
Fur diese Arbeit wird das 95% -Vertrauensintervall verwendet, was o = 0,05 entspricht.
Es ergibt sich daraus ein Wert fiir den Faktor ki_, von 1,645. Wird die 2°Sr-Aktivitit
in dem Ausdruck fir die Unsicherheit derselbigen (Gleichung 4.22) gleich null gesetzt, so
ergibt sich Gleichung 4.23.

Agy
u(Agroo) = ww:zzg)Q u?(wsroo) + W90 - u(n5r90) (4.22)
u(Asrgo = 0) = wsrgo - u(Nsre0) (4.23)

Daraus folgt fiir die Erkennungsgrenze:

a* =ki—q - wsro0 - u(ngreo) (4.24)
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4.3. Ergebnisse der Strontium-LSC-Messungen

Nachweisgrenzen

Die Nachweisgrenze a? wird aus der Erkennungsgrenze berechnet und gibt den Wert an,
bei dem die Wahrscheinlichkeit fiir einen Fehler zweiter Art unter den Wert von 5% sinkt.
Die Nachweisgrenze ist fiir jede Probe eine unterschiedliche, da sie von probenspezifischen
Parametern abhéngt. Es wurde wiederum das Quantil der Standardnormalverteilung von

ki_g = 1,645 verwendet. Die Berechnungsgrundlage liefert folgender Term:

aﬁrQO = a'*STQO =+ klfﬁ ' u(nST’QO) (425)

Im ersten Schritt der Berechnung wird aﬁrgo gleich der berechneten 2°Sr-Aktivitit gesetzt,

was folgenden Ausdruck ergibt:

# *
* a a
90 = @500 + k1- | (F2222)2 - 12 (wgpg0) + W g - (7272202 (4.26)
wWSr90 ki—a

Im zweiten Schritt wird das erzeugte Ergebnis in den gleichen Ausdruck eingesetzt und

solange iteriert, bis sich das Ergebnis nicht mehr dndert.

Uberdeckungsbereiche

Da in dieser Arbeit aus verschiedenen Griinden auf Mehrfachbestimmungen verzichtet wur-
de, ist es statistisch erforderlich, das Endergebnis mit einem Uberdeckungsbereich anzuge-
ben. Dieser von der gewihlten Irrtumswahrscheinlichkeit abhéngige Uberdeckungsbereich
gibt an, mit welcher Wahrscheinlichkeit der wahre Wert innerhalb der Vertrauensgrenzen

zu finden ist. Der Uberdeckungsbereich wird mit folgender Formel berechnet:

A(ASTQO) = :tk'p . U(AS’/‘QO) (427)
Der Faktor k, ist von der Irrtumswahrscheinlichkeit von hier gewéhlten 5% abhéngig
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4. Auswertung und Ergebnisse
und hat den Wert k, = 1,645. Das Endergebnis muss folgende Bedingung erfiillen, wenn

mit Sicherheit gesagt werden soll, dass sich der wahre Wert mit 95% Wahrscheinlichkeit
innerhalb von Ag,990 £ AAg.g9p befindet:

Asroo — A(ASTQO) > agrgo (4.28)

Tabelle 4.4.: Massenbezogene Sr-Aktivitdten und ihre charakteristischen Grenzen geméfl
DIN ISO 11929 im Uberblick

Probe ‘ A [mBq/kg] ‘ EG [mBq/kg] ‘ NWG [mBqg/kg] ‘ UB [mBq/kg] ‘
PB 20429 0,064 0,026 0,052 0,026
PB 20041 6,650 0,140 0,283 0,532
PB 20439 7,723 0,163 0,328 0,671
PB 20304 0,033 0,041 0,081 0,041

SV 0,385 0,049 0,098 0,050

S VII 0,565 0,028 0,057 0,035

Wietze 2,191 0,052 0,105 0,125
Wulbeck 4,956 0,105 0,213 0,423

Meitzer Teiche 2,451 0,056 0,112 0,128
Rohwasser 0,873 0,046 0,092 0,066
Reinwasser 0,636 0,025 0,050 0,034
Grane OF 1,588 0,037 0,075 0,092

Grane Ablauf 1,709 0,041 0,082 0,101

Grane Sicker 2,010 0,070 0,140 0,105
Sose OF 1,592 0,041 0,082 0,097
Sose Ablauf 1,843 0,046 0,092 0,104
RegW Nov 1 0,221 0,052 0,104 0,053
RegW Nov 2 1,343 0,198 0,635 0,740
T3 Wald 924,913 70,270 140,827 81,743
SW1 Wald 371,634 42319 84,768 44,761
T1 Acker 564,918 74,468 149,137 77,309
B4 Acker 451,716 44,660 89,470 48,344
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5. Diskussion der Ergebnisse

5.1. Methodenentwicklung

Die entwickelte Methode ist sehr gut geeignet, um sowohl die Plutoniumisotope 23?Pu
und 24Py als auch ?°Sr aus ein und demselben Probevolumen zu bestimmen. Da gerin-
ge Konzentrationen von Pu und Sr vorlagen, musste auf eine moglichst hohe Ausbeute
geachtet werden. Die Verfahrensausbeute des Tracers 238Pu lag im Modellversuch bei ins-
gesamt 71,9%, was als zufriedenstellend bezeichnet werden kann. In den Realproben lagen
die Verfahrensausbeuten niedriger, was unter anderem auf die unterschiedlichen Matri-
zes und unterschiedlich zusammengesetzte Salzfrachten zuriickzufithren ist, aber auch auf
den Fakt, dass die AMS-Probenpraparation im Modellversuch nicht beriicksichtigt wur-
de. Aufgrund von zusétzlichen Arbeitsschritten wie der wiederholten Eisenhydroxidfél-
lung und einiger anderer Schritte, wie dem Brennen in Porzellantiegeln sowie Verreiben
mit Niobpulver traten zusétzliche Verluste auf, die sich in der Auswertung zeigten. Da die
Zéhlraten in den AMS-Messungen eher zu niedrig als zu hoch waren, kann tiberlegt werden,
die ?*2Pu-Tracermenge zu verdoppeln, da in diesem Bereich noch nicht mit nachteiligen

instrumentellen Effekten zu rechnen ist.

Die Strontiummethode zeigte im Modellversuch eine Verfahrensausbeute von 86,8%, was
fiir viele Teilschritte einen sehr guten Wert darstellt. Abhéngig von der Salzfracht der
verschiedenen Gewasserarten konnten diese Verfahrensausbeuten auch in den Realpro-
ben erreicht werden, die Ausbeute wies nur bei einer Regenwasserprobe einen Wert unter
50% auf. Dies ist keine Selbstverstindlichkeit, da im Modellversuch auf einem wesentlich
hoheren Aktivitdtsniveau gearbeitet wurde. Anhaftungen an Gefaflwénden beispielswei-
se stellen bei niedrigen Aktivitdten ein grofieres Problem dar. Die gewédhlte Tracermenge
stellte sich als gute Wahl heraus und deckte einen Konzentrationsbereich ab, der dem der
Realproben entsprach. Auch ist es trotz der niedrigen Halbwertszeit des 8°Sr nicht erfor-
derlich gewesen, wihrend der Probenbearbeitung in mehreren Monaten die Tracermenge
anzupassen. Bei einem starken Ungleichgewicht zwischen der Zahlrate des Tracers und

der Zahlrate des Analyten in den verschieden definierten Fenstern wére es zu einer starken
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5. Diskussion der Ergebnisse

Erhéhung der Unsicherheiten gekommen, sodass Aussagen iiber spezifische Aktivitdten im
Vergleich nicht mit Sicherheit hitten erfolgen kénnen. Im gesamten Verfahren wurden im
Wesentlichen handelsiibliche anorganische Salze verwendet, die sich nicht durch besondere
gesundheitliche Risiken auszeichnen. Auch unter dem Kostengesichtspunkt stellten diese
Chemikalien kein Problem dar. Einzig und allein die Verwendung von zwei Trennsédulen pro
Probe war kostenrelevant. Es wére zwar eine Moglichkeit gewesen, das Gesamtverfahren
im halben Volumen destillierten Wassers durchzufithren, um auch die Calciuminterferenz
zu halbieren und nur eine Trennséule pro Probe zu verwenden, dies fithrte jedoch zu Pro-
blemen, die Salzkruste vollstindig zu 16sen, weswegen bei dieser Moglichkeit nicht mehr
davon auszugehen gewesen ware, simtliches Radiostrontium zu analysieren. Die Bearbei-
tungszeit pro Probe lag in Summe zwar bei rund vier Tagen, im Falle einer ausreichend
groflen Laborausstattung kénnten aber viele Proben gleichzeitig bearbeitet werden. Li-
mitierender Faktor ist dann die Messzeit der Fliissigszintillation von einem Tag. Da die
Nachweisgrenzen fiir alle Proben ausreichend niedrige Werte aufwiesen, konnte diese Mess-
zeit auch nach unten korrigiert werden. Die Bearbeitung von Proben hoéherer Aktivitdten
stellt zudem kein grofies Problem dar, es sind jedoch die Kapazitédtsgrenzen der Trennsaule
sowie eine geeignete Wahl der 85Sr-Traceraktivitit zu beachten. Diese Ergebnisse zeigen,
dass die Methode universell fiir Umweltproben sowohl im Low-Level-Bereich als auch fur
hoéhere Aktivitdten einsetzbar ist und keiner besonderen Chemikalien und Laborausstat-

tung wihrend der Probenpréparation bedarf.

5.2. Strontium

Aufgrund der niedrigen Nachweisgrenzen des Verfahrens konnte in nahezu allen bearbeite-
ten Proben Strontium nachgewiesen werden. Einzig und allein in den Proben ,,RegW Nov 2,
LPB 20429 und ,,PB 20304“ lagen die Messwerte mit ihrem 95%-Uberdeckungsbereich
unterhalb der Nachweisgrenze. Im Falle des Regenwassers lag dies unter anderem an der
niedrigen Ausbeute, im Falle der Pegelbrunnen war zwar eine ausreichende Verfahrensaus-
beute gegeben, auf dieser Grundlage konnte dennoch kein Strontium quantifiziert werden.
Die restlichen Proben wiesen massenbezogene Aktivitdaten von bis zu einigen mBq/kg auf.
Der Maximalwert der Wasserproben lag bei 6,7 mBq/kg (PB 20439), der Minimalwert
bei 0,2 mBq/L (RegW Nov 1). Abbildung 5.1 fasst die massenbezogenen Aktivitaten der

Wasserproben zusammen.

Werden die Grundwasserproben miteinander verglichen, so zeigen sich generelle Schwan-
kungen. Die Aktivitdten der beiden Proben der Schwengelpumpe (SV, SVII), liegen deut-
lich niedriger als die Grundwasserproben PB 20041 und PB 20439. Auch innerhalb der
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Abbildung 5.1.: Zusammenfassung der massenbezogenen *°Sr-Aktivititen aller Wasserpro-
ben.

Pegelbrunnen-Proben zeigen sich starke Schwankungen. So ist, in FlieBrichtung betrach-
tet, im ersten und letzten Pegelbrunnen kein Strontium nachzuweisen, die beiden mittleren
Pegelbrunnen aber weisen die hochsten ?°Sr-Werte auf. Eine Tendenz der An- oder Ab-
reicherung in Fliefrichtung kann demnach nicht erkannt werden. Zwar handelt es sich
beim Grundwasserleiter des Fuhrberger Feldes nicht um ein statisches, sondern dynami-
sches System (siche SV und SVII), solch grofle Aktivitatsunterschiede der Pegelbrunnen
im zeitlichen Verlauf sind jedoch eher unwahrscheinlich. Eine moglicher Einflussfaktor ist
das vom Grundwasser durchflossene Grundgestein. Dies kann, je nach Beschaffenheit eine
verschieden grofle Filterwirkung aufweisen und somit ortsabhéngig die Strontiumkonzen-

tration im Wasser beeinflussen.

Die Proben ,Rohwasser® und die Trinkwasserprobe ,,Reinwasser” lassen den Aufreini-
gungsvorgang im Wasserwerk erkennen. So zeigt die Trinkwasserprobe eine im Vergleich
etwas niedrigere “0Sr-Aktivitit als die Rohwasserprobe. Auch ist hervorzuheben, dass die
Trinkwasserprobe zu den Proben mit den niedrigsten *°Sr-Gehalten gezihlt werden kann,

der Wert von 0,6 mBq/kg unterschreitet die in der Trinkwasserverordnung angegebene
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5. Diskussion der Ergebnisse

Referenz- Aktivitétskonzentration von 4,9 Bq/L um Gréfienordnungen. [TWV15]

Die Oberflichengewésser (Wietze, Wulbeck und Meitzer Teiche) weisen massenbezogene
Aktivitdten im Bereich von ca. 2 mBq/kg bis 5 mBq/kg auf. Zwischen stehenden und
flieBenden Gewdssern lésst sich kein Unterschied feststellen, die 9Sr-Aktivitéit der Probe
»Wulbeck® liegt circa doppelt so hoch wie die der beiden Proben ,Wietze“ und ,Meitzer
Teiche“, die sich auf einem &hnlichen Aktivitatsniveau befinden. Die Proben der Harztal-
sperren zeigen massenbezogene Aktivitdten mit nur sehr geringer Streuung im Bereich von
ca. 2 mBq/kg. Im Vergleich zu den Proben von Oberfliche und Ablauf der Talsperren zeigt
das Sickerwasser eine geringfiigig hohere Aktivitdt. Dies ist auf die generelle Anreicherung

vieler Nuklide im Sickervorgang durch den Talsperrendamm zuriickzufiithren.

Die quantifizierbare Regenwasserprobe ,,RegW Nov 1“ zeigt von allen Proben die niedrigste
Strontiumaktivitit, in der zweiten Regenwasserprobe konnte kein Strontium quantifiziert
werden. Da die Salzkonzentrationen in Regenwasser generell niedriger liegen als in anderen
Umweltwasserproben, waren auch niedrige Strontiumaktivitdten zu erwarten. Der Fakt,
dass iiberhaupt Strontium nachgewiesen werden kann, ist durch den Vorgang der Resus-
pension begriindet, bei dem strontiumhaltige Stdube in die Atmosphére aufgewirbelt und

wieder abgeregnet werden.

Zwischen den Wasser- und Bodenproben bestanden grofie Unterschiede, so wiesen die Bo-
denproben um Gréfenordnungen héhere Aktivitdtsniveaus auf, hier wurden massenbezo-
gene Aktivitidten von einigen Hundert mBq/kg ermittelt. Dies kann durch die Deposition
des Strontiums aus der Atmosphére in den Boden erkldrt werden. Dieser stellt zum einen
viele Sorptionspliatze zur Verfiigung, zudem erfolgt die Durchmischung und Einstellung
von Gleichgewichten im Medium wesentlich langsamer als es bei geléstem Sr?* in Wasser
der Fall ist. Bedingt durch diese Verteilung in einer hohen Masse Wasser und die im Ver-
gleich konzentrierte Aktivitdt in der oberen Schicht des Bodens kommt es zu den starken
Unterschieden in den massenbezogenen Aktivitdten. Innerhalb der Bodenproben scheint es
keinen Einfluss zu haben, ob der Boden landwirtschaftlich genutzt wird oder bewaldet ist.
Eine Tendenz, ob Waldboden oder Ackerboden eine hohere spezifische Aktivitdt aufweist,

lasst sich aus der geringen Probenanzahl nicht ableiten.
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5.3. Plutonium

5.3. Plutonium

Trotz der niedrigen Konzentrationen in den Wasser- und Bodenproben konnten durch die
nachweisstarke Technik der Beschleunigermassenspektrometrie in vier Proben Plutonium

nachgewiesen werden. Tabelle 5.1 zeigt die Aktivitdten dieser im Vergleich.

Tabelle 5.1.: Ubersicht der Pu-Ergebnisse mit Unsicherheiten und Uberdeckungsbereichen

Probe | A [nBq/kg] | u(A) [uBa/kg] | UB(A) [uBq/kg] |

Rohwasser 11,36 1,33 2,18
RegW Nov 2 58,90 1,74 2,86
T1 Acker 100433 4324 7113
B4 Acker 50767 30930 50881

Es wird ersichtlich, dass, dhnlich wie im Falle des Strontiums, in den beiden quantifi-
zierbaren Bodenproben ,T1 Acker* und ,,B4 Acker“ eine um Gréflenordnungen héhere
Plutoniumaktivitat von 100 mBq/kg, beziehungsweise 50 mBq/kg festzustellen ist. Auch
hier ist dieses durch die Deposition aus der Atmosphére auf den Boden und die langsame
Durchmischung des Mediums und daraus resultierende niedrige Bezugsmasse der obersten
Bodenschicht zu begriinden. Da es sich bei den beiden Proben um gleichartige handelt,
kann vermutet werden, dass die Art der Probe einen Einfluss auf die Plutoniumaktivitat
hat. Bei den Proben des Ackerlandes handelt es sich um gut durchmischte Bodenproben,
wahrend die Proben des Waldbodens ein eher ungestortes System darstellen. Zusétzlich
sind sie von einer Schicht verrottenden organischen Materials von ca. 10 cm Starke (Lit-
terauflage) bedeckt. Es wére moglich, dass Plutonium in dieser Auflage am organischen
Material sorbiert wurde, weswegen in den Bodenproben des Waldes im Vergleich zu den
Bodenproben des Ackerlandes keine Aktivitdt nachgewiesen werden konnte. Die Rohwas-
serprobe wies eine massenbezogene Aktivitdt von 11 nBq/kg auf und somit die niedrigste
der gemessenen. Der Fakt, dass im Rohwasser Plutonium nachgewiesen werden konnte
und im Reinwasser nicht, ist darauf zuriickzufithren, dass im Wasserwerk eine Eisenhy-
droxidfillung als Aufbereitungsschritt des Trinkwassers durchgefithrt wird. Wie in dieser
Arbeit ebenfalls verwendet, wird das vorhandene Plutonium neben anderen Verbindun-
gen mit ausgefillt. Die Messung von Plutonium in der Regenwasserprobe ,,RegW Nov 2¢
kann ebenfalls wie bei Strontium durch die Aufwirbelung von Plutoniumpartikeln und

Abregnung derselbigen, der Resuspension, erklart werden.
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6. Zusammenfassung und Fazit

Die Arbeit beinhaltete die Methodenentwicklung fiir Bestimmung von °Sr, 23°Pu und
240Py aus ein und demselben Probenvolumen. Es konnte ein Verfahren entwickelt wer-
den, welches Plutonium mit Hilfe einer Eisenhydroxidféllung aus der Lésung anreicherte
und anschliefend durch eine doppelte Festphasenextraktion aufreinigen konnte. Das Ge-
samtverfahren erbrachte im Modellversuch eine Gesamtausbeute von 71,9%. Die eigent-
liche Messung des Plutoniums erfolgte extern an der ETH Ziirich durch Beschleuniger-
Massenspektrometrie. Das in Lésung verbliebene Sr wurde nach der Entfernung des iiber-
schiissigen Calciums durch eine Calciumhydroxidfdllung im basischen Milieu mit Hilfe von
Hydrogenphosphat und dem restlichen Calcium ausgeféllt. Nach dieser Anreicherung er-
folgte eine Sr-Festphasenextraktion und die Messung durch Fliissigszintillation. Mit dieser
entwickelten Methode konnte eine Gesamtverfahrensausbeute von 86,8% erreicht werden.
Bei Bearbeitung der Realproben traten zwar je nach Salzfracht kleinere Probleme auf,
dennoch konnten nahezu alle Wasserproben mit niedrigen Nachweisgrenzen quantifiziert
werden. Durch die LSC-Messungen konnte mit einigen Ausnahmen in allen Proben Stron-
tium nachgewiesen werden. Die Wasserproben zeigten spezifische ?°Sr- Aktivitdten von bis
zu einigen mBq/kg. Die Messwerte der Proben zeigten starke Unterschiede zwischen ver-
schiedenen Probearten, so lagen die massenbezogenen Aktivitdten der Bodenproben um
Groflenordnungen hoher als in den Wasserproben. Aber auch innerhalb der Wasserproben
zeigten sich Unterschiede zwischen Grund- Oberflichen- und Regenwasserproben, zudem
gab es auch lokale Unterschiede der ?°Sr-Aktivitéit zwischen Pegelbrunnenproben sowie
Unterschiede der gleichen Probenahmestelle im zeitlichen Verlauf. Trotz sehr niedrigen
Plutoniumkonzentrationen konnten durch die nachweisstarke Methode der Beschleuniger-
massenspektrometrie vier Proben quantifiziert werden. Diese lagen wie bei Strontium in
der Groflenordnung von mBq/kg fiir die Bodenproben, im Bereich von nBq/kg fiur die
Wasserproben, was eine Gemeinsamkeit darstellt, zudem konnte fiir das unaufgearbeitete
Rohwasser ein im Vergleich hoher Wert festgestellt werden. Auch im Regenwasser war
Plutonium neben Strontium Plutonium nachzuweisen. die restlichen Proben enthielten
keine messbare Pu-Aktivitat. Im Rahmen des Projektes ,, TransAqua“ konnen die beiden

gemessenen Elemente nun in den Gesamtzusammenhang eingeordnet werden.
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AMS Accelerator Mass Spectrometry, Beschleunigermassenspektrometrie
BMBF Bundesministerium fiir Bildung und Forschung

BGR Bundesanstalt fiir Geowissenschaften und Rohstoffe

SF  Spontaneous Fission, Spontanspaltung

PMT Photomultiplier Tube

LSC Liquid Scintillation Counting, Flissigszintillation

DIPN Diisopropylnaphtalin

PPO 2,5-Diphenyloxazol

Bis-MSB 1,4,-Bis(2-Methylstyryl)benzol

TEVA Tetra Valent Actinides

PB  Pegelbrunnen

OF  Oberflache

ICP-OES Inductive Coupled Plasma Optical Emission Sepctroscopy
SPE Solid Phase Extraction, Festphasenextraktion

HPGe High Purity Germanium

p-a. pro analysi

GUM Guide to the Ezpression of Uncertainty in Measurements
EG Erkennungsgrenze

NWG Nachweisgrenze

UB  Uberdeckungsbereich
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A. Reaktions- und Arbeitsvorschriften

A.1. Anreicherung der Gesamtprobe

Direkt nach der Probenahme wurden die Wasserproben mit HNO3 (konz.) angesduert.
Dafiir wurde 1 mL pro Liter Wasser zugegeben und die Probe gut durchmischt. Das grof-
te Volumen Wasser wurde am Rotationsverdampfer entfernt. Damit die Salzfracht jedoch
nicht im Rotationsverdampfer auskristallisierte, wurde fiir das Einengen bis zur Trock-
ne eine Heizlampe verwendet. Als Salzkruste konnten die Proben beliebig lange gelagert

werden.

A.2. Aufschluss der Bodenproben

Die veraschten Bodenproben wurden jeweils zu ca. 15 g eingewogen und in PFA-Geféfle
iberfithrt. Um Anhaftungen an den Gefédfiwénden zu entfernen, wurde die Probe mit wenig
destilliertem Wasser angefeuchtet und vorsichtig mit 1 mL verdiinnter Salpetersaure (3M)
versetzt. Trat in diesem Schritt Gasentwicklung auf, so wurde solange Séure hinzugege-
ben, bis diese nachlief. Danach wurden 30 mL konzentrierte Salpetersaure und die Tracer
zugegeben. Die Suspension wurde mittels Heizplatte und Heizlampe bis zur Trockne ein-
geengt. Danach wurde der Eindampfriickstand mit 15 mL konzentrierter Salpetersédure
und 15 mL konzentrierter Flusssdure versetzt und die Suspension erneut unter der Heiz-
lampe unter Riihren bis zur Trockne eingeengt. Der Eindampfriickstand wurde mit 30 mL
konzentrierter Flusssdure versetzt und zur Trockne eingeengt. Im néchsten Schritt wur-
de dem Eindampfriickstand 15 mL konzentrierte Salpetersdure und 15 mL konzentrierte
Flusssdure zugegeben und zur Trockne eingeengt. Der Eindampfriickstand wurde mit 30
mL konzentrierter Salpetersidure versetzt und zur Trockne eingeengt. Nach Beendigung
des Aufschlusses wurde der Riickstand in 30 mL einer Aluminiumnitratlésung (1M) in
verdiinnter Salpetersédure (3M) aufgenommen und iiber Nacht gerithrt. Danach wurde die

Suspension iiber einen Faltenfilter filtriert und das Becherglas zweimal mit je 2,5 mL ver-
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A. Reaktions- und Arbeitsvorschriften

diinnter Salpetersiure (3M) gespiilt. Die Fallungsschritte wurden iibersprungen und mit

der Pu-Festphasenextraktion fortgefahren.

A.3. Losen der Probe und Tracerzugabe

Die Salzkruste wurde mit Hilfe eines Spatels zusammen mit einem Riihrfisch in ein 1L-
Becherglas gegeben. Die Riicksténde der Salzkruste wurden in wenig Wasser gelést und
ebenfalls in das 1L-Becherglas transferiert. Nach Auffiillen auf 700 mL mit Reinstwasser
wurde die Losung mit konzentrierter Salpetersidure auf pH = 2 angeséuert. Danach erfolgte
die Zugabe der Plutonium- und Strontiumtracer. Dafiir wurden 20 pL der ?*?Pu-Losung
verwendet (208,4 pg/g) und 100 pL der 8°Sr-Losung (4,3322 Bq/mL am 20.06.2017). Die
Losung wurde mit einem Uhrglas abgedeckt und einen Tag Riihren gelassen, bis alles
gelost war. Falls unlésliche Feststoffe in der Lésung verblieben, wurde nach dieser Zeit ein

hinreichendes Gleichgewicht angenommen.

A.4. Plutonium-Koprazipitation mit Eisenhydroxid

Nach Zugabe von 1 mL einer Fe(III)-Losung (20 mg/mL) wurde die Losung auf einer Heiz-
platte eine Stunde lang bis knapp unter den Siedepunkt erhitzt, dann wurden 12,5 mL
NH;3 (konz.) zugegeben um die Losung basisch zu stellen. Die Losung wurde auf Raumtem-
peratur abgekiihlt und der Niederschlag konnte sich iber Nacht absetzen. Am néchsten
Tag wurde der Uberstand dekantiert und in einem weiteren 1L-Becherglas aufgefangen.
Das Eisenhydroxid wurde in einem 30mL-Zentrifugenréhrchen bei 10000 U/min, was einer
Zentrifugalbeschleunigung von 8609 G entspricht, fiir 3 Minuten zentrifugiert. Der Uber-
stand wurde wiederum abdekantiert und in das 1L-Becherglas gegeben. Danach wurde
der Niederschlag je dreimal mit Reinstwasser gewaschen, zentrifugiert und abdekantiert.
Nach dem letzten Schritt wurde das Eisenhydroxid in ca. 10 mL HNO3 (3M) gelost. Die

Sr-Fraktion wurde zur weitern Verarbeitung vorerst abgedeckt gelagert.

A.5. Plutonium-Festphasenextraktion

Zur Einstellung der Oxidationsstufe wurde die Eisenhydroxidlosung in 3M HNOg in ein

100mL-Becherglas gegeben. Plutonium héherer Oxidationsstufen wurden mit Hilfe von 2
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A.6. Probenpréparation

mL Eisensulfamat (0,6M) zu Pu(III) reduziert. Nach Schwenken und einer Wartezeit von
5 Minuten konnten 0,5 mL Natriumnitrit (3,5M) zugegeben werden, um Pu(III) zu Pu(IV)
zu oxidieren. Dabei war darauf zu achten, dass es in diesem Schritt zu einer starken Gas-
entwicklung in Form von Stickoxiden kam. Die Probelésung wurde danach fiir 20 Minuten
auf ca. 90°C erhitzt, um verbliebene Restgase zu entfernen. Nach Abkiihlung auf Raum-
temperatur konnte die Lésung mit Hilfe eines Biichnertrichters durch einen Blaubandfilter
filtriert werden. Das Becherglas und das Filterpapier wurden darauthin mit 5mlL HNOsj
(3M) gespiilt. Die Probelésung wurde auf die Sdule gegeben (vorher wurde die Vakuumbox
mit einer Trennséule, gelben Pipettenspitzen und einem Spritzenkorper bestiickt) und eine
Tropfgeschwindigkeit von maximal 0,5 mL/min eingestellt. Das Becherglas wurde zweimal
mit je 2,5 mL HNOj3 (3M) gespiilt und die Losung auf die Sdule gegeben. Zur Entfernung
des Urans wurde die Sdule mit 15 mL HNOj3 (3M) gespiilt. Dabei war eine Durchflussge-
schwindigkeit von 3 mL/min nicht zu tiberschreiten. Durch Zugabe von 5 mL HCIl (9M)
wurde die Sdule in ein Chloridsystem tiberfiihrt und Thoriumreste entfernt. Schliellich
konnte das vierwertige Plutonium mit Hilfe einer 0,1%igen Hydroxylaminlosung zu Pu(I1I)
reduziert und in das vorher gewechselte Auffanggefaf} eluiert werden, wobei wiederum eine
Durchflussgeschwindigkeit von 0,5 mL/min nicht zu tiberschreiten war. Die Losung wurde
bis zur Trockne eingedampft, wieder in 10 mL HNOs3 (3M) gelost und die Schritte der
Einstellung der Oxidationsstufe sowie die Festphasenextraktion wiederholt. Das Eluat mit
Hydroxylamin wurde im zweiten Schritt in einem 30mL-Zentrifugenréhrchen aufgefangen
und fiir die AMS-Probenpréparation gelagert. Im Falle der Methodenentwicklung schloss
sich statt der AMS-Probenpréaparation die Elektrodeposition an.

A.6. Probenpraparation

A.6.1. Elektrodeposition

Die Hydroxylaminlésung wurde unter der Heizlampe zur Trockne eingeengt und der Riick-
stand in 10 mL Elektrodepositionslésung aufgenommen. Die Folie einer Elektrodepositions-
Edelstahlscheibe wurde abgezogen und diese mit destilliertem Wasser, Ethanol und Ace-
ton gereinigt. Die Depositionszelle wurde aufgebaut und auf Dichtigkeit iiberpriift. Die
Probelésung wurde in die Apparatur gegeben und das Becherglas mit 2 mL der Elek-
trodepositionslosung gewaschen. Der Deckel wurde auf die Apparatur aufgesetzt und die
Platinelektrode so platziert, dass diese sich nur in wenigen Millimetern Abstand zum Edel-
stahlpldttchen befand. Die Apparatur wurde an die Spannungsquelle angeschlossen und
die Losung bei einer eingestellten Stromstérke von 950 mA fiir zwei Stunden elektroly-

siert. Eine Minute vor Abschaltung wurde 1 mL NHj (konz.) zugegeben, um ein Auflésen
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des Hydroxidniederschlages an der Kathode zu verhindern. Die Losung wurde verworfen
und das Edelstahlplattchen fiir eine Stunde bei 300 °C auf der Heizplatte gelagert, um
die abgeschiedenen Hydroxide in ihre stabileren Oxide umzuwandeln. Die hergestellten

Préaparate konnten danach a-spektrometrisch untersucht werden.

A.6.2. AMS-Probenpraparation

Dem Eluat in Hydroxylamin wurden 0,5 mL einer Fe(III)-Losung (5 mg/mL) sowie 1 mL
NHj (konz.) zugegeben, um eine zusétzlich Eisenhydroxidfallung durchzufithren. Der Nie-
derschlag wurde fiir 10 Minuten bei 10000 U/min zentrifugiert, abdekantiert und danach
1 mLL Methanol zugegeben. Die Suspension wurde aufgeschiittelt, wieder zentrifugiert und
dekantiert. Diese Prozedur wurde noch zweimal wiederholt, der Niederschlag danach un-
ter weitere Zugabe von Methanol in einen 7mL-Porzellanschmelztiegel {iberfiihrt und das
Methanol unter der Heilampe verdampft. Der Schmelztiegel wurde im Muffelofen fiir vier
Stunden bei einer Temperatur von 800°C ausgeheizt und das Eisenhydroxid in Eisenoxid
iiberfiihrt. Das Eisenoxid wurde mit einem Spatel zusammengekratzt und mit der gleichen
Menge von Niobpulver verrieben. Der Feststoff wurde schliefflich in ein Titan-AMS-Target

gepresst.

A.7. Calciumhydroxidfallung

Die Strontiumfraktion (der Uberstand aus der Eisenhydroxidfillung) wurde in dem 1L-
Becherglas mit einem Riihrfisch geriihrt und ca. 2 g CaCl - 2H30O zugegeben um eine
ausreichende Calciumkonzentration in allen Proben sicherzustellen. Nachdem das Calci-
um gelost war, konnten schliellich 8 g NaOH in 100 mLL Wasser gelost und der Stronti-
umfraktion zugegeben werden. Nach einer Minute Riithren wurde der Riihrfisch mit Hilfe
eines Magneten entfernt und die Suspension in einem 1L-Zentrifugengefa$ fiir 10 Minuten
bei 4500 U/min, was einer Zentrifugalbeschleunigung von 5180 G entspricht, zentrifugiert.
Danach konnte der Uberstand in das 1L-Becherglas zuriickdekantiert werden. Der Calci-

umhydroxidniederschlag wurde verworfen.
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A.8. Koprazipitation des Strontiums mit

Calciumhydrogenphosphat

Zur Koprazipitation des Strontiums mit dem in Losung verbliebenen Calcium wurden 12 g
(NH4)2HPOy in 100 mL Reinstwasser gelost und unter Rithren der Probelésung zugesetzt.
Der Riihrfisch wurde entfernt und die Suspension in ein 1L-Zentrifugengefifl iberfiihrt.
Die Zentrifugation erfolgte 10 Minuten bei 4500 U/min (5180 G). Der Uberstand wurde
verworfen, der Niederschlag wurde in einigen mL HNO3 (8M) gelost. Die Losung wurde
in ein 100mL-Becherglas iiberfithrt und das Zentrifugengefdfl mehrmals gewaschen. Um
die Konzentration von 8 mol/L fiir die Festphasenextraktion exakt einzuhalten, wurde die
Losung unter der Heizlampe zur Trockne eingeengt und wiederum in ca. 10 mL HNOsj
(8M) gelost.

A.9. Strontium-Festphasenextraktion

Nach Vorbereitung der Vakuumbox wurde die Probelésung auf die Sdule gegeben. Die
Durchflussgeschwindigkeit wurde auf 0,5 mL/min eingestellt. Das Becherglas wurde zwei-
mal mit 2,5 mL HNO3 (8M) ausgespiilt und die Losung auf die Saule gegeben. Danach
wurden vierwertige Elemente mit Hilfe von 5 mL 0,05M Oxalsdure in 3M HNOj3 eluiert,
wobei eine Durchflussgeschwindigkeit von 1 mL/min nicht zu iiberschreiten war. Im néchs-
ten Schritt wurde die Sédule bei gleicher Durchflussgeschwindigkeit mit 5 mL HNO3 (8M)
gewaschen. Die Elution erfolgte nach Wechseln des Auffanggefiafies schliellich mit 10 mL
einer 0,056M Salpetersdureldosung, danach mit 5 mL einer 0,01M Salpetersdurelésung. In
beiden Schritten war darauf zu achten, dass die Tropfgeschwindigkeit 0,5 mL/min nicht

iiberstieg.

A.10. LSC-Probenpraparation

Das Eluat wurde unter der Heizlampe eingetrocknet, bis das Volumen geringer als 5 mL
eingeschétzt wurde. Mit Hilfe einer Pasteurpipette wurde das exakte verbliebene Volumen
ermittelt und die Losung in ein Plastik-LSC-Vial iiberfiihrt. Die Differenz zu 5 mL wurde
als Reinstwasser zugegeben und 15 mL des Szintillationscoacktails UltimaGoldAB zuge-
geben. Das Vial wurde durch Schiitteln gut vermischt. Die LSC-Messung konnte jedoch
erst nach Gleichgewichtseinstellung des “°Sr und Y erfolgen.
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