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1. Einleitung
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die Nachweisbarkeit voA**Am und!**Euin kontaminierten Bodenund Pflanzenproben zu
verbessern Hierzu sollen geeigrte chemische Trennverfahren etabliert werden und die
Messbarkeit der abgetrennten Radionuklide mittels Flussigszintillationsspektronfeigeid

scintillation counting, LSC) und Gammpelgroskopie verglichen werden.

Das Projekt BioVeStRa (Biologische rfateen zur Strahlenschutzvorsorge Dbei
Radionuklidbelastungen) beschaftigt sich mit dem moglichen Einfluss bodenlebender
Pilzkulturen auf die Retention von Schwermetallen und Radionukliden im BKdekret wird
dabei die Aufnahmedosisrelevanter Radionuke in Teile von Winterroggen und

Kartoffelpflanzen untersuchivelche auf einem kontaminierten Versuchsfeld wachsen

Viele Pilze zeigen die Eigenschaft, Schwermdaiie Radionuklideuakkumulierenund diese

so dem Boden zu entziehemd dadurch dere Verfugbarkeit fir Pflanzen zu seniéh Dieser
Einfluss auf den Transfer von Radionukliden aus dem Boden in Nutzpfletzém den
Strahlenschutzon grofem Interesselst bekannt, in welchem Umfang Radionuklide in den
essbaren Teil der Pflanze aufgenommen werden, kann die Ingestionsdosis bei dem Verzehr von
Feldfriichten, welche auf kontaminiertem Boden gewachsen sind, abgeschéatzt w&idse.
Abschatzungen sind die Grundlage fur weitreichende Entscheidungen fiir denz Sidmut
Bevolkerung vor ionisierender Strahlung. Daher ist eReduktion der Aufnahme von

Radionukliden in Pflanzen von groRem Interesse.

Des Weiteren existieren in der Literatur fur viele der weniger prominenten (und
dosisrelevanten) Nuklide nur sehr beget Daten zur Abschatzung der Aufnahme und der
zugrundeliegende Mechanismus ist weitgehend unbekannt. In dieser Arbeit soll daher eine
Methode zur verbesserten Bestimmung der beiden vergleichsweise wenig erforschten

Radionuklide**Amund **Ey insbesonére in Pflanzenteilerentwickelt werden.

Aufgrund der Vielzahl von mdglichen Pilzarten wurden Vorfeld des BioVeStHaojektes
Versuchedurchgefiihrt, die sich mit der Wachstumsgeschwindigkeit, der Ausbreitung im Boden
und der Durchdringung des gegeben8uobstratesverschiedener Pilzéeschéaftigen. Zudem
wurde die Aufnahmevon U(VI) und stabilem Eu(ltdurch die Pilzauntersucht. Eu(lll) wurde
zugleich stellvertretend fur das Homolog Americium verwendet[2]. Die letztendlich

ausgewahlterPilze mit den vielversprechendsté&igenschaftesinddie saprobiontischerPilze



Schizophyllum communend Leucoagaricus naucinu®iese Pilze wurden zusammen mit
Kartoffek und Winterroggenpflanzen auf einem Versuchsfeld in der Sperrzone um das
havarierte Kraftwerk in Tschernobyl (Chernobyl Exclusion, Z0BE ausgebracht.Das Feld in

der Nahe zum Reaktor wurde aufgrundsd€ontaminationsniveauausgewahlt welches die
Untersuchung einer Vielzahl von Radionukliden und insbesondere auch deaesfer in
Nutzpflanzen erlaubtZzudem haben sich langjéhrige Equilibrierungsprozesse im Boden auf die
Bindung der Radionuklide und somit auf die Pflanzenverfligbarkeit ausgd@jrid], was
groBen Hfluss auf die ermittelten Transferparameter hat und in dieser Form in einem

Laborexperiment nicht gleichwertig zu reproduzieren ist.

Als Proben stehen Boden, Wurzeln und Griin des Winterroggens zur Verfligung. In Vorversuchen
wurden Gammaspektren der gettkneten Bodenund Griinproben mit Fokus atifCs24Am

und Eu aufgenommen. In den Griinproben ist HiEuwAktivitat nicht nachweisbarr!Am in

den meisten Fallen ebenfaltécht. In allen Proben hingegen konnt&€Cs quantifiziert werden.

In den Boénproben sind?*!Am und ***Eu nachweisbar die Messung ist durch den hohen
Untergrund des®*’Cs jedoch wenig empfindliciie Anwesenheit der Pilze zeigte in diesen
Versuchen keinen Einfluss auf den Transfer ¥#8@s aus dem Boden in die PflanBa der
Transfer vor*!Amund ***Eunicht ermittelt werden konnte, soll in dieser Arbeihe Methode
entwickelt werden, mit dediese Nuklide in den Bodenand Roggenproben quantifizieverden
kénnen Es werden hier Wurzeanstatt der zuvor erwahnterGriinprobenverwendet da die
Aktivitaten ar?**Am und!**Euhier hoher sindwas die Chancen auf ein messbares Ergetomis
Methodenentwicklung erhoht. 2’Am konnte gammaspektrometrischin Vorversuchen in
getrockneten Wurzelproben quantifiziert werdefi®Euin vielen Fallen ebenfalls. Dies ist fir die
Bestimmung von Wiederfindungsraten erforderlicBie Proben sollen aufgeschlossen, die
storenden Nuklide mittels Festphasenextraktion abgetrennt ¢##m und**EuanschlieBend
mittels Flussigszintillatiezahlung (LEC) sowie vergleichend mittels Gammaspektrometrie
quantifiziert werdenDie Herausforderungei der Messung mittels L®€steht darin, sdmtliche
anderen Radionuklide abzutrennen, um saubere Spektren zu erhalten, da mehrere Radionuklide
in einem Gemisch satdht differenziert werden konnen. Zudem werd&fEu Aktivitaten von
einzelnen mBq pro Probe erwartetas etwa im Bereich détachweisgrenzder verwendeten

GammaMessgeometrie liegt.



2. Theoretischer Hintergrund

Die Position des Versuchsfeldes wurde &t®w km siiestidostlich vom 1986 havarierten
Reaktoblock 4 des AKW Tschernolyitfernt gewahlt Die Lage ist in einer KarteAdbbildung
1 gezeigt.

Field testing Site
* for BioVeStra Project
15x20 Meters

2 km

Abbildungl : Lage des BioVeStRa&rsuchsfeldes in der Sperrzone von Tschern

(2]

Auf diesem 15x2fn groRen Feld wurden pro Nutzpflanze jeweils drei Reihen gegpflameine
wurde der PilzSchizophyllum communpen eine zweite der Pilteucoagaricus naucinus
ausgebracht. Die dritte Reihe ohne Pilz dient der Kontr&ilee schematische Darstellung des

Feldes ist ibbildung2 gezeigt
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) Kartoffel
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wQl
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Abbildung 2: Schematische Darstellung des Versuchsfelfes: Pflanzreihen mit
dem Pilz Schizophyllum commune; Kontrolle: Pflanzreihen ohne Pilz; L.n.:
Pflanzreihen mit dem Pilz Leucoagaricus naucinus

Aufgrund der durch den Uall freigesetzten Aktivitat wurde das Feld sowohl mit Hot Particles
als auch mit fluchtigen Radionukliden kontaminiéds Hot Particles werden kleine Partikel aus
teilweise oxidiertem Brennstoff bezeichnet, die wahrend des Reaktorbrandes entstanden sind
und freigesetzt wurderj5]. Bei den freigesetzten Radionuklidéwandelt es sich sowohl um
Spalt als auch Aktivierungsproduktén Tabellel sind die freigesetzten Aktivitaten einiger

langlebiger Nuktie dargestellt.

Tabellel: Bei dem Reaktorunfalion Tschernobyieigesetzte Aktivitat einiger
Radionuklide in PBgum Unfallzeitpunk{6] sowie die daraus berechnete
Aktivitat am Datum der Probenahm@6.09.2017) * Aktivitat von 241Am
berechnet aus dem Zerfall véfiPu.

Radionuklid | T4/, Urspringlichg Aktivitat zum
[Jahrg | Aktivitat Probenahme
[PBq] zeitpunkt
[PBq]
Fluchtige 34 12.3 14 0.2
Elemente ’ ' ’
137cs 30,1 85 41,1
Mittlere 90g, 289 10 47
Flichtigkeit ’ ’
Nicht
fliichtige 154y 8,6 0,13 0,01
Elemente
| 241py 14,3 2,6 06

11



Neben den initial freigesetzten Aktivitaten der Trabellel aufgefihrten Nuklide wurde die
verbleibende Ativitdt zum Zeitpunkt der Probenahme (26.09.2017) berechnet und ebenfalls in
Tabellel dargestellt. Die verbleibende Aktivitat &Eu(9 TBq) ist um GréBenordnungen kleiner
als die Aktivitat der anderen aufgefihrten Radionuklitkéer zeigt sich die Herausforderung,
154Euvor dem Hintergrund der anderen Radionuklide mit deutlich hoherer Aktivitat messen zu

kdénnen.

In vorangegangenen Experimenten und in dieser Arbeit sind pfiti@s,2Am und >*Euvon
InteresseDas Spaltprogkt 1*’Cs verfliichtigte sich durch die hohen Temperaturen wahrend des
Brandesm Reakto(>2700K). Angeheftet an (StayiPartikel konnte es sich weit verbreiten und
hat grof3e Flachen kontaminierDurch ihre Entstehungund im Gegensatz zu fliichtigen
Spalproduktenwaren®>Eu unc?**Ampraktisch ausschlieBlidgh Hot Particles gebundeiese
haben nur kurze Strecken zuriickgeld@i. Aufgrund der Nahe des Versuchsfeldes zum
havarierten Reaktor besteht dort sowohl eine Kontaation mit **’Cs durch niedergegangene
(Staub) Partikel als auch durch Hot Particles. In den letzten 30 Jahren iadvessionsprozesse

im Boden stattgefunden, in welchen sich die Brennstoffpartikel teilweise aufgelést haben und
so die Mobilitat von Radiarkliden wie 22Am und!**Eu erhdht wurde. Die Auslaugung der
Partikel durch Umwelteinfliisse héngt jedoch stark von verschiedenen Faktoren, nicht zuletzt
von der Art und Oxidation der Partikah [3] [4] [5] [7]. Daher ist eine pauschale Aussage lber
die pflanzenverfligbare Fraktion der Radionuklide nicht moéglaidem ist die Kontamination,
insbesondere die durch Partikel verursachte, sehr inbhgem. Dies erschwert die Abschatzung

einer moglichen Bioverfiigbarkeit von Radionukliéeiorm.

Um die Aufnahme von Radionukliden aus dem Boden in Pflanzgnantifizierenwird in der
Literatur der so genannte Transferfakt@(@auch concentration rati&,) definiert[8]:

6 QO WITED Qi O'R& PQ

° 5 Qo RIIGHE QD FO

wobei sich meistwie auchin dieser Arbeitauf das Trockengewicht von Pflanze und Boden
bezogen wirdDer Transferfaktor ist ein wichtiges Hilfsmittel zur DosisabschathagKonzept

des Transferfaktors basiert jedoch auf einem stark vereinfachten Modell der
Radionuklidaufnahme, in dem keine biologischen oder geochemischen Besonderheiten
bericksichtigt werden. Daher kann die hierauf basierende Abschatzung unter verschiedenen

experimentellen und natirlichen Bedingungen stark schwanken. Unter gut vergleichbaren
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Bedingungen, wie sie fir die drei untersuchten Versuchsreihen ertivarteden, kénnensie

jedoch eine wertvolle Aussage zu dem untersuchten Parameter (dem Einfluss der Pilzkulturen)

liefern.

2.1Entstehung und Eigenschaften V\8tAm

241 Amist das Tochternuklid vott'Puwelchesim Reaktor in erster Linidurcheine Kaskadaus

Neutroneneinfing, doppelteni -Zerfall und dopelter Neutronenaktivierung au$8U entsteht

Die Entstehung voff!Amist in Abbildung3 anhand der Nuklidkarte gezeigt.
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43262 1413 | 1602h
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Abbildung3: Entstehung voA*!Am durch Neutroneneinfangpn 238U, doppelten -Zerfallund doppeltem
Neutroneneinfand [9], bearbeitet)
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Tabelle2: Emissionswahrscheinlichkeiten der drei haufigsten Alphaenergien von
241Am, gerundef10]

2Am Energie in keV  Emissiongahrscleinlichkeit
h 5486 84,4 %
h 5443 13,1 %
h 5388 1,7%
+50 Weitere 1=99,15%

Die drei haufigsten Linien, welche in Summe tbef®@er Emissionswahrscheinlichkeiten
aufweisen, haben eine Alphaenergie von ca. 5,4 MeV. Die Unterschiede in den Esardien
deutlich geringer als die erwartete Auflosung des-BfBiaspektrumgsiehe Kapitel 4). Daher

wird ein einzelner Peak féf'Am erwartet. Tabelle3 zeigt die Gammalinien vot'Am mit den

hochsten Emissionswahrscheinlichikeai

Tabelle 3: Emissionswahrscheinlichkeiten und Energien der haufigsten
Gammalinien voA*!Am, gerundef10]

Detektoren

241Am Energie in keV Emissionswahrscheinlichke
) 59,5 36 %
) 26,3 2,43 %
) 27,0 0,62 %
) 332 0,12 %
) 434 0,07 %
) 42,7 0,04 %

Die um mehr als eine Groé3enordnung hoéchste Emissionswahrscheinlichkeit hat die Linie bei
ca.59,4keV. Daher wird diese zur Auswertumpr Gammaspektrerherangezogen.Die
nachfolgenden Linien im niederenergetischen Bereich werden zudem vom Rdéntgenuntergrund

noch starkeriiberlagertund liegen an der Grenze des messbaren Bereichs der verwendeten
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24Am ist deutlich langlebiger als seiutternuklid 24Pu, weshdb sich kein Gleichgewicht
zwischen beiden Nukliden einstelomit steigt die Aktivitat af?Am mit der Zeit weiter an, da
es langsamer zerféllt, als rachgebildet wird. So steigt di€'Am in der CEZ immer noch bis ca.
zum Jahr @50 an[11]. Im BodenwerdenAm**-lonengrundsétzlich von Bodenkomponenten wie
Tonmineralen und organischer Materie sorbieaber auch reversibel an geldste, organische

Verbindungen gebunden, was zur Mobilitat und zur Verflgbarkeit fir Pflanaeadid12].

24Am zahlt zu derctinidenund liegtunter Umweltbedingungen praktisch ausschlieRlidé

Am(lI) vof13].

2.2Entstehung und Eigenschaften VéfiEu

154y entsteht durch Neutronenefiang des stabilen EMpo > ¢St OKSa Y
Zerfallskette der Spaltprodukte auf der Isobaren 153 l{@gpbildungd).

Sm 154

Abbildung4: Entstehung vo@>*Eu durch Neutroneneinfangon 153Eu am Endéles Zerfalls von Spaltprodukten auf
der isobaren 12(39], bearbeitet)

154Eu ist ein Betastrahler und zerfallt zum stabiteied. Die haufigsteBetaMaximalenergien

sind inTabele 4 gezeigt.
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Tabele 4: Emissionswahrscheinlichkeiten und Maximalenergien der haufigsten
Betamaximalenergien vol¥*Eu, gerundef10]

154U Maximalenergie in ke\ Emissiongahrscheinlichkei
j 571 36,1 %
i 249 28,5 %
i 841 17,4 %
i 1846 10,5 %
j 973 24 %
j 352 1,61 %
+19 Weitere 1=96,51%

Hierbei handelt es sich um Maximalenergies, entstehen jedoch kontinuierliche Spektren,
welche sich Uberlagern. Es gibt keine Energie, veelon der Emissionswahrscheinlichkeit her

einendeutlichdominierenden Einfluss auf das Spektrbaben sollte.

In Tabelle 5 sind die haufigsten Gammalinien gezeigt. Die Linie mit der hoéchsten
Emissionswahrscheinlichkeit von cdd% bei 123 keWurde fir die vorliegende Arbeitur

Auswertungder Gammaspektreherangezogen.

Tabelle 5: Emissionswahrscheinlichkeiten und Energien der haufigsten
Gammalinien voA>Ey gerundef10]

1548 Energie in keV ~ Emissionswahrscheinlichke
4 1231 40,36 %
4 12747 35,00 %
J 7234 20,12 %
4 10046 17,89 %
4 8732 12,14 %
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Die Linie bei 127keV ist zwar weniger durcden ComptonrrUntergrund anderer Nuklide
gestort, in diesem Energieberbidst der Detektor jedoch deutlich weniger sensitiv.allen
vorangegangenen Messungen wurde trotz Vorhemgkin eines ausgepragten Photgks bei

661 keV durch*'Cs mit der 128eV Linie eine deutlich bessere Nachweiswahrscheinlichkeit fiir
154Eu erreich. Europium liegt genau wie Americium, unter Umweltbedingungen praktisch
ausschlie3lich als dreiwertiges Katwor. Aufgrund ihrer dhnlichen lonenradien, der gleichen
Oxidationsstufe und sehr ahnlicheaihemischen Verhalterid4] wird davon ausgegangen, dass
sich Eu(lll) unter den gegebenen Bedingungtsm Am(lll) sehr &hnlich verhalt, eine
gemeinsame Abtrennung beider Nuklide von der restlichen Matrix sollte daher chemisch

realisierbar sein.
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3. Vorversuche zur Bestimmung deiCs, 2*'Am- und 1>Eu
Aktivitat im Versuchsfeld

In Vorversuchen wurden die Aktivitaten vo#Cs,?*?Am und*Eu in Bg/g im Boden des

Versuchsfeldes an unterschiedlicherobenahmeorten bestimmt und ifiabelle6 dargestellt.

Tabelles: In Vorversuchen aus 15 Bodenproben aus dem Versuchsfeld gammaspektrometrisch
ermittelte  Aktivitdt von 137Cs, 24Am und >Eu pro g Boden und zugehérige
Standardabweichung

Bag/g im Boden

Nuklid BCs 241Am 1595,
Mittelwert 9,0 0,32 0,004
Standardabweichung 3,1 0,33 0,003

Bereits auf dem 15x2 groRen Versuchsfeld schwankt die Aktivitat pro g Bodef¥im und

14U so stark, dass die Standardabweichung in etwa dem Mittelwert der Messergebnisse
entspricht. Die statistischen Messunsicherheiten, wie sie sich aus der Zahlrate bei
zugrundeliegender Messdauer ergeben, liegert¥tiu im Bereich von-55 % und fur**Am bei

<1% -5%. Der Vergleich der Standardabweichungen #Es fallt hier schwerda die
Messwerte zu**’Cs durch die empfindlichere Messung eine deutlich kleinere Unsicherheit
aufweisen. Es ist zu erkennen, dass die Aktivitdf@s die vod**Am um mehr als den Faktor
zehn Uberschreitet, verglichen mft'Eu ist es sogar das Taudéache, was die Bestimmung der
Aktivitaten des’®*Eu und?**Am deulich erschwert (siehe Kapitel ).

Um den Transferfaktor zu ermitteln, missen in einer Reihe von Proben die Aktivitdt im Boden
und in der Pflanze bestimmt werdedur Ermittlung des Traferfaktors von*’Cswurdenin
VorversucherGrinproben von dem Versuchsfeld und Boden aus dem unmittelbaren Bereich
des Wurzelballens der Pflanze als Proben verwendet. Die individuelle Untersuchung des Bodens
aus der direkten Umgebung jeder einzelnen ifknprobe wurde aufgrund der Inhomogenitat

der Kontamination gewahlt. So sollte sichergestellt werden, dass die Bodenprobe reprasentativ
fur die der Pflanze zur Verfigung stehenden Radionuklide ist. Hier wurde ein Transferggktor t
137=0,055 mit einer Standardabweichung von 0,033 ermittelt. In der Theorie ist der

Transferfaktor fur ein System konstanin diesem Modell wird jedoch nicht die
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Pflanzenverfiigbarkeit der Radionuklide bertcksichtigt. Die Schwankung des Transferfaktors
kann eine unterschiedlie Bindung der Nuklide im Boden hzw Fall vor#*!Am und'®**Eu auch

in Hot Particles als Ursache haben. Hiertiber kénnen beispielsweise sequdmtietiktionen
Aufschluss geben, die im weiteren Verlauf des Projektes noch durchgefiihrt werden sollen.
Aufgund der hohen Nachweisgrenzen, vor allem durch den Untergrund®des, konnten die
Transferfaktoren fif*!Am und®®*Eu in diesen lediglich getrockneten Proben im Vorfeld dieser
Arbeit gammaspektrometrisch nicht bestimmt werden. Daher soll in dieseit®eime Methode
entwickelt werden, mit welcher diese beiden Nuklide als dreiwertige Kationen von den anderen
Radionukliden mittels Festphasenextraktion abgetrennt werden. Zur Quantifizierung soll die LSC
Y A @ -Diskriminierung verwendet werden, deren pottielle Nachweisgrenzen noch unterhalb

der der Gammaspektrometrie liegen. Anschliel3end sollen die hier erreichten Nachweisgrenzen
mit der Gammaspektrometrie vor und nach Abtrennung #8€s verglichen werden. Da zur
Methodenvalidierung die Gammaspektretnie weiterhin erforderlich ist, werden statt der
Grunproben die zugehorigen Wurzelproben verwendet. In diese#im in Vorversuchen

quantifizierbar **Eu liegt in manchen Fallen jedoch unterhalb der Nachweisgrenze.
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4. Material und Methoden

4.1 Nomenklatur und verwendete Proben

Die Bodenund Wurzelproben, welche zur Entwicklung der Methode verwendet wurden, sind
zufallig gewahlte Aliquote einer gré3eren B&lkobe, welche sich jeweils aus verschiedenen
Boden und Wurzelproben aus der Pflanzreiheitmdem Pilz Schizophyllum commune
zusammensetzt. Gekennzeichnet sind diese mit dem Namen bR (bulk root) bzw. bS (bulk soil)
und einer laufenden Nummeba nicht alle Vorversuche in diese Arbeit eingehen, sind einige

Probennummern nicht vergeben.

Proben, wéche zum Abschluss der Arbeitir Ermittlung von Transferfaktoren dienen und aus
allen drei Pflanzreihen stamme8.¢: Schizophyllum communk Kontrolle;L.n: Leucoagaricus
naucinu3 werden mit dem Reihdiirzel der Nummer der Probe innerhalb dieseriliReund

dem Kirzel R oder S fur Wurzel oder Boden gekennzeichnet. So ist die Probe bR 4 die vierte
Wurzelprobe aus der bulRrobe zur Methodenentwicklung, die Proec.4 R ist die vierte
Wourzelprobe aus der Pflanzreihmit dem PilzSchizophyllum communéuf die einzelnen
Versuchsteile wird anhand deentsprechenden Kapitelnummerierung verwiesenEine

Auflistung der verwendeten Proben sowie des zugehorigen Versuchsteil3 @iatier gezeigt.
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Tabelle7: Auflistung der verwendeten ProheBei den Versuchsteileh.2 ¢ 5.11

KIFIyRSE

aA 0K dzvy

+ 2 NSNBR JZOKS 1T #NJ aSiK2R

(Pflanzreihe mit dem Pilz Schizophyllum comnitine)iKahttblle, Pflanzreihe ohne
Pilz)dzy’ R .4{Pflahzéihe mit dem Pilz Leucoagaricus naucinusyden fiir die
anschlielend8estimmung von Transferfaktor¢iapitel J verwendet.

Probe Art Versuchstell
bS 1 Boden 5.2;5.6
bR 2 Wurzel 5.7
bR 3 Wurzel 5.2;5.7
bR 4 Wurzel 5.3;5.7;5.10
bR 5 Wurzel 5.10
bR 6 Wurzel 5.7;5.10
bR 7 Wurzel 5.7,5.10
bS 8 Boden 5.6
bS 10 Boden 5.8
bS 11 Boden 5.4;5.10
bS 13 Boden 5.10
bS 14 Boden 5.8
bS 15 Boden 510 5.11
bS 16 Boden 5.10;5.11
S.c5R Wurzel 7
S.c7R Wurzel 7
S.c13R Wurzel 7
K4 R Wurzel 7
K14 R Wurzel 7
K15 R Wurzel 7
L.n.1R Wurzel 7
L.n.2R Wurzel 7
L.n.3R Wurzel 7

Alle Aktivitatsangaben vorf*Am und ®*Eu im Probenmaterialsind fir eine bessere

Vergleichbarkeit auf das Datum der Probenahme, den 26.09.2017, bezogen. Biadr=n zu

diesem Zeitpunkgeerntet wurdenund samtliches Probenmaterial zundchst getrocknet und

tiefgekuhltwurde, kann angenommen werden, daab diesem Zeitpunkiein Stoffaustausch

und somit kein Transfer von Radionukliden zwischen Boden und Woebektattfand.
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4.2 Verwendete Chemikalien und Gerate

In Tabdle 8 ist eine Liste der verwendeten Chemikalien dargestellt. Sofern nicht anders

angegebenentsprach die Qualitat der verwendeten Chemikalien der Reinheit: p.a.

Tabdle 8: Verwendete Chemikalien

Nr. Stoff Firma Verwendung
1 2 AmNuklidstandard Universitat
Marburg
2  Eisenpulverkeine Qualitat Merck Herstellung
angegeben Eisensulfamat.dsung

3  Eul52Nuklidstandard AEA Technology

4  Flussaure48% Merck

5 MilliQ-Wasser Hauseigene Anlage Herstellung von
Verdinnungen

6  Natriumnitrit Feststoff Fluka Herstellung
Natriumnitrit-Losung

7  QCY48 Nuklidstandard Eckert & Ziegler Herstellung
Kalibrationsstandards

8  Salpeterséaure 69% Merck Pur,Herstellung 8 M
und 3 M HN®@

9  Salzsaure 37% VWR Chemicals  Herstellung 0,1 M und 4
M HCI

10 #SrNuklidstandard PTB Braunschweig

11 Sulfaminsaure Fluka Herstellung
Eisensulfamat.sung

12 Ultima Gold AB PerkinElmer LS@&Cocktail

Fur die Herstellunder Eisensulfamaltdsung (~0,8) werden 5,79 Sulfaminsaure uh700mg
Eisenpulver in 105 mLMilliQ-Wasser gelost. Hierfur wird die L6sung unter Rihr&S2unden
im Wasserbad bei 7@ erwarmt. AnschlieBend wird die Losung filtriend mit MilliQWasser

auf 20mLaufgefullt.

In Tabelle9 findet sich eine Liste der verwendeten Gerate. Sofern es sich nicht um Einmalartikel
handelt, wurden alle Gerate in der Laborspllmaschine gereinigt und nach ihrer

Benutzungsgeschichte im Hiidk aufdie Vermeidungnégliche Kontaminationen ausgeéhtt.
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Tabelle9: Verwendete Gerate

Nr. Gerat Kommentar

1  Becherglas, Borosilikatglas Diverse

2  Becherglas, &fluoralkoxy Diverse

3  ZentrifugenréhrchenPolypropylen 50 mL, selbststehend

4  LScVial HighDensity Polyethylen, 20 mL

5  Spatel, Metall Diverse

6  VariablePipette, 10 mL Mit Einwegspitzen),2 % Abweichung
7  VariablePipette, 5 mL Mit Einwegspitzen),4 % Abweichung
8 VariablePipette, 1 mL Mit Einwegspitzen,10,3 % Abweichung
9  Einmalpipette, Kunststoff diverse

4.3 Probenvorbereitung

Die Wurzelproben wurden im Ultraschallbad gewaschen und von anhaftender Erde befreit.
Grundsétzlich wurden alle Prob@oden und Wurzebhei 105°C im Trockenschiagetrocknet.

Dies dient der Entfernung der Restfeuchte, da sich alle GewighisGehaltsangaben auf das
Trockengewicht der Proben beziehen. Die Bodenproben wurden aumh 2jesiebt und kleine
Pflanzenreste mit der Pinzette entferrdunachst wurden die kaivitaten an?*Am und **Eu
gammaspektrometrisch(siehe Kapitel 4) in allen Proben bestimmtDie verwendeten
Bodenproben sind ca-4,5 g schwer, Wurzelproben &5 g. Unterschiede in der Probenmasse
kommen durch die Verpackung der Proben in GefadeGammamessung zustandéor der
weiteren Bearbeitung wurden alle Proben im Muffelofen verasEtas Temperaturprogramm
(Tabellel0) ist ein im Haus bereits etabliertes Programm zur Veraschung von Pflanzenteilen und

wurde flr dieVeraschung samtlicher Proben (Boden und Wurzel) verwendet.
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Tabelle 10: Temperaturprogramm zur Veraschung der Proben. In mehreren
Heizschritten wird die Probe von Raumtemperatur (RT) auf 600°C gebracht und
dort fur 8 Stunden gediten

Stufe Zeitin h Temperatur in °C
1 0,5 RTMH350
2 0,5 350
3 0,5 350400
4 8 400
5 0,5 400M600
6 8 600
7 - 600MHRT

Die veraschten Wurzelproben wurden in einem im Haus etablierten Verfahweanigen ml4
M HCI aufgenommen und zur vollstandigen Auflésung der Pflanzenasche auf ein@atttei
bei ca. 120°C bis zum Dampfen der Séaure unter Rihren erhitzt, mit einem Faltenfilter

(PorengroRe: Bm)filtriert und auf ca. 10 mhaufgefullt.

Fiur die Bodenproben wurde ein Mikrowellenaufschl4s3.1) verwendet, welcher an ein
etabliertes Verfaren angelehnt isf15]. Die veraschte Bodenprobe wird auf Aliquote von ca. 1
g aufgeteilt. Jedes Aliquot wird mit B5LHNQ konz. (65%) und 2,5nLHFkonz. 48%) in ein
Mikrowellengefal? gegeben. Mit maximal 800 werden dieGefalRe in 1BMinuten auf 200°C
erhitzt und fir 20Minuten bei dieser Temperatur gehalten. Die aufgeschlossenen Bodenproben
werden mit 8M HNQ in ein PFAGefal tberfiihrt und eingedampft. Anschliel3end werden diese
mit 6mL1 M Aluminiumnitrat in 3 MHNQ versetzt und fur ca. 1Minuten unter der
Warmelampe erwarmt. Dieser Schritt dient der Entfernung von Fluarid Flussséureresten.
AnschlieBend wird die Probe erneut eingedampft, iM#Cl aufgenommen, mit einem

Faltenfilter(PorengréRe: 7m)in ein Zetrifugenrohrchenfiltriert und auf ca. 10nLaufgefillt.

Als Alternativen zum Bodenaufschlvgsrfahrerd.3.1wurden des Weiteren dirwei Methoden

4.3.2und 4.3.3verwendet.

Aufschlussverfahred.3.2 Der Aufschluss.d.1wird nicht verandert, die Analgh sollen jedoch
aus dem abfiltrierten Silikatriickstand extrahiert werden. Hierbei wird die ProbeMrHBIQ

statt 4M HCI nach der Entfernung der Fluoridreste aufgenommen. Die ges2mobe wird fur

24



10min. bei 1050y zentrifugiert und der Uberstand ininen Faltenfilter (PorengréRe: i)
abdekantiert. Der Ruckstand wird dreimal mit camb HNQ 3 M gewaschen, indem er
gevortext undein weiteres Malvie zuvorbeschrieben zentrifugiert wird. Dftissige Phase wird

hierbei aufgefangen und als aufgescisieise Probe angesehen.

Aufschlussverfahred.3.3 Der Aufschluss.8.1wird wie beschrieben durchgeftuhrt, jedoch wird
auf die Zugabe von Flusssaure verzichtet. Daher entfallt auch die Zugabe von Aluminiumnitrat.
Die aufgeschlossene Probe wird direkt eingagét und in4 M HCI aufgenommen, mit einem

Faltenfilter(PorengréRe: 2m)in ein Zentrifugenréhrchefiltriert und auf ca. 10nLaufgefillt.

Als Aufreinigungsschrittsiche Experiment.7) der Wurzelproben werden diese vor dem
Veraschen von Hand von anhaftenden Bodenresten befreit. Dabei wird der Wurzelballen
aufgebrochen ud die einzelnen Wurzeln werden an einem Papierhandtuch abgewischt und

gesammelt.

4.4 Gammapektreskopie mittels Germaniwalbleiterdetektor

Fur die Gammamessungen in dieser Arbeit werd&ermaniumHalbleiterdetektoren
verwendet Diesehochreinen Einkristlle sind am Rand an einer Seite-ddtiert (z.B. durch
Phosphor) mit Atomen, die ein Elektroin der auf3eren Schalemehr aufweisen als das
Halbleitermaterial. Auf der anderen Seite befindet sich eigdtRerung(z.B. durch Indiumnit
Atomen, welche eifelektron wenigein ihrer Hille haben als deahbleiter. Durch das Anlegen
einer Spannung in Sperrrichtung entsteht in der Mitte eine an Ladungstragern verarmte Zone,
welche das Detektionsvolumen darstellTrifft ionisierexde Strahlung (Gammastrahlung)
darauf, wird ein ElektronerLochPaar erzeugt. Durch die angelegte Spannung wird dieses
getrennt, Elektron und Fehlstelle driften nach auf3en. Es entsteht eine kurzfristige Leitfahigkeit,
ein Spannungsimpuls kann gemessen werden. Bereits durghllende Stahlung von 2,8 eV

kann ein ElektroneochPaar erzeugt werden. Vorteil dieser Technik sind die hohe
Energieauflésung und der streng lineare Zusammenhang zwischen eintreffender Energie und
der Anzahl dererzeugten ElektronehochPaaren unddamit des gemssenen Signaldm
Gegensatz zu anderen Techniken ist ein Screening auf diverse Radionuklide der unverarbeiteten
Probe oft mdglich, zu beachten ist jedoch, dass nur Gammaemitter detektiert werden kénnen
Germaniumdéektoren missen permanent mit Flissig&stoff gekuhlt werden, um Rauschen
durch eine Grundleitfahigkeit zu vermeideRin Gammaspektruneiner Bodenprobe vom

Versuchsfeldst beispielhaft inAbbildung5 gezeigt.
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Abbildung5:Beispiel eines Gammaspektrums einer getrockneten Bodenprobe vom Versuchsfeld. Aufgetragen si
gemessenen counts gegen die Energie in keV; Markiert sind die Gammalinien bei ca. 59 ke¥4hrcAni23 keV vo
Eu154 und ca. 661 keV von 137Cs

Der groRRte, hochenergetischste Peak, den Gammastrahdimer diskreten Energie erzeugt,

auch Photopeak oder Vollenergiepeak genannt, stellt nur einen Tejaieessenelspektrums
dar.Neben denfiir die Analytikausgenutzten Photoeffekt tritt auch die Compt&treuung (und

bei htherenergetischen Photonen aucle Paarbildung) als Wechselwirkungsmechanismus
zwischen Detektor und Photon in Erscheinung. Charakteristisch flr jeden gemessenen
Gammalbegang tritt daher auch immer der sog. Comptonuntergrund auf, der durch

unvollstandige Abgabe d&hotonenenergi@nden Halbleiter entsteht.

Die Effizienz der Messung, also das Verhéltnis der gemessenen Ereignissdatsathlichen
Zerfallen hangt neben der far jedes Radionuklid individuellen
Gammaemmissionswahrscheinlichkmit Wesentlichenvon zwei Faktoren ab: ddenergie der
gemessenen Gammalinie und der Messgeometrie. Der Detektor ist flr verschiedene Energien
unterschiedlich sensitiDie Empfindlichkeit steigt in der Regel steil mit zunehmender Energie
an, hat ein Maximum um etwa 10@&V und fallt dann langsamieder ab.Dies muss bei der
Wahl eines Standards bertcksichtigt werdeHinsichtlich der Messgeometrie muissen

Eigenschaften der Probe wie Form, Dichte und Ausrichtung auf dem Detektor bericksichtigt
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werden.Als Standard fur die Ermittlung der Effizierz Messgeometrie und Energie wird eine
Verdunnung des zertifizierten QCX¥8 Nuklidstandards verwendet. Dieser enthalt unter
anderem ?Am und Ceb7. Mit diesem Standard kand#*Am direkt quantifiziert werden,
ausgewertet wird d¢ Gammalinie bei etwa 59,3@V. Die Messeffizienz der verwendeféfi
Gammalinig123,07keV) wirdin dieser Arbeitiber die Gammalinie bei 122,6@V[10]von®>'Co
ausgewertet.Der Unterschied in der Energieeffizienz zwischen den Liniert*#®un und>'Co

wird bei einer Energiedifferenz von weniger aleeV als vernachlassigbar klein angeselBn

der Effizienzkalibrierung mit einem anderen Nuklid muss in der Auswertung zudem das
Verhéltnis der Emissionswahrscheinlichkeiten der beiden Linien in deswektung

berlcksichtigt werden.

Fur die Auswertung der Gammaspekiren wird die Genie 2000 Software (Firma Mirion)
verwendet. Die Parameter zur Erkennung und Auswertung von Peaks im Spektrum sind an die
DIN 1192916] angelehnt.

4.4.1 Verwendete Messgeometrien und Kalibrationsverfahren

1) Petrischale

Diese Messgeometrie wird fgamtlicheWurzeprobenvor dem Veraschungsschriterwendet

Die Probe wird mdglichst gleichmaliig in einer Petrisciiblerchmessed cm, Hohel cm)
verpackt und mit Parafilm verschlossen. Fir die Effizienzkalibrierung wird ein Filterpapier
verwendet. Dieses hat den gleichen Durchmesser wie die Petrischale und wurde mit einer
bekannten Menge des Nuklidstandards @BYersehen, die Aktivitat auf diesdrilter ist also

sehr genau bekannbie Probe wird mittig auf den Detektor gelegt und gemessen. AnschlieRend
wird das Filterpapier fiir je eine Messung -auhd unter die Petrischale gelegber den
logarithmischen Mittelwertder Messeffizienzen des Filteoberhalb und unterhalb der

Petrischaldasst sich die mittlereffizienz in der Probe bestimmen:
0oQQ — (1a) und
0oQQ — >— (1b)
Hierbei ist Efudie Messeffizienz fur den Filter unterhalb der Probekdzffe Messeffizienz flr

den Filter oberhalb der ProbéF,MD ist die berechnete Aktivitat des jeweiligen Nuklides auf

dem Filter am Messdatum, cpsund cp%o die ermittelten counts pro Sekundgps)des
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jeweiligen Potopeaks.Bei den cps handelt es sich um netijps, der Beitrag von Probe und
Untergrund zum Pak wurde bereits abgezogerkir die Berechnung der in der Probe
angenommenen Effizienz Effiird aus Effuund Efkoder logarithmische Mittelwert bestimmt

mit;

0QQ ——(2)

2) Selbststehende Zentrifugenréhrchen

Der Ubersicht halber wd diese Messgeometrie als hfl-Geometrie bezeichneEine definierte
Menge des QCX¥8-Standards wurde in einenekbststehenden Zentrifugenréhrchen auf il

bzw. 20mL aufgeflllt. Flissige Proben werden durch Auffullen oder Eindampfen in einem
baugleichen Gefal ebenfalls auf ein Volumen vomL®zw. 20mLgebracht und die Aktivitat

mit der des Standards verglichedier kann die Effizienz &ff.41 fur die Messung voRA*!Am
direkt als Verhdltnis der ermittelten Zahlrate gpss1 zur eingesetzten Aktivitdt Bgloar

berechnet werden.
oQQ _ (3)

Die Effizienz fur die Messung von*™Eu wird um das Verhaltnis der

Emissionswahrscheinlichkeiten P der Gammaenengiert>*Eu uncP’Coerganzt

0QQ 3 (3a)

Ein Einfluss minimaler Schwankungen in der Flllhéoé die Effizienz wird hier als

vernachlassigbddeinangenommen.
3) Bohrlochdetektor

Diese Messgeometrie wurde félleunveraschte Bodenproben verwendet]a diesamit einem
Bohrlochdetektor gemessen wurden. Es wurde eine Fulln@imeca. 4cmim Gefal festgelegt.
Bodenproben wurden bis auf diese Hohe eingefillt und anschlie3end gewogen. Ein inaktiver
Referenzboden wurde ebenfal&uf die definierte Hohe eingefillind mit einer definierten
Menge an QGC¥8-Standard versetztDieser wurde getrocknet, homogenisiert und auf die
ursprungliche Fillhéhe komprimieDie Berechnung der Messeffizienz erfdiggr analog zu

der Messgeometrie inselbststehenden Zentrifugenréhrchen.
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4.5 Flussigszintillatiezéhlung

In der Flussigszintillatign kurz LSC (Liquid Scintillation Countingyd die Probe im
Detektorvolumen, dem Szintillatiort®cktail, geldst. Dieser enthdis Szintillatororganische
Molekile, die durchEnergielibertragng in einen angeregten Zustand versetzt werden.
Wahrend des Relaxationsprozesses wird Licht emittiert. Findet in der Probe ein Zerfall statt,
werden zunachst die LOsemittelmolekile angeregt, die diesen Anregungszustand an ein
Szintillatormolekil weitergedn. Dabei wird jeweils Energie Ubertragend der Szintillator wird

in einen angeregten Zustand versetzDas anschliel3end emittierte Licht wird mit
Photomultipliernverstarkt unddetektiert. Jegrof3er die Aktivitéain der Probe ist, desto mehr
StoRe finde statt und desto mehr Licht wirdmittiert. Uber die Lange eines Lichtimpulses
lassensichRickschlisse auf die deponierte Energie zieldenenergiereicher das Teilchen ist,
desto mehr StéReverden bendtig, umdessengesamtekinetischeEnergiezu Ubertragen So
werden in kurzemzeitlichen Abstand viele Szintillatormolekile angeregt, der gemessene
Lichtimpuls ist langer. Anhand der Pulsléange lasstzsidbmin gewissem Mal3e energiereichere
Alpha von energiearmerer Betastrahlung unterscheideierfir wird ein PLMWert (Pulse length
index) festgelegt, ein Parameter, mit dessen Hilfe die Unterscheidung zwischen Afgha
Betapuls durch die Softwa(@ikrowin SLgrfolgt.

Wichtig ist, den Beitrag nicht zu analysierender Radionuklide mdéglichst gering en. Iaé
Energieauflésung im Alphakanal ist nur etwa Qi MeV genau[l7], eine Differenzierung
verschiedener Radionuklide aufgrund der Zerfallsenergie ist schwidnigbesondere
Mischspektren verschiedener Betastrahler &ss sich schlechtauswerten da die
Energieverteilungijedes einzelnen Betastrahlers bereits ein Kontinuum mit lediglich einer
charakteristischen Maximalenergie aufweist. Uberlagern sich mehrere dieser Spéstreine
sichere Identifizierung des Radionidids und Zuordnung der Ereignisse nur noch in wenigen

Fallen mit bekannten Rahmenbedingungen mdglich.

Zusatzlich zu unerwiinscht eingetragenen Radionukliden kdnnen auch kosmische Strahlung und
nicht vollstandig unterdriickte (chempLumineszenfir einen ehdhten Untergrund sorgen

[17]. Um trotz des unbekannten Untergrundbeitrages Radionuklide standardinei mir
Quenchkorrektur quantifizieren zu konnen, wird mit der sogenannten trippedouble-
coincidenceratio, kurz TDCR, ggbeitet. In diesem Verfahren werden drei Photomultiplier
zeitgleich verwendet. Detektieren alle drei Photomultiplier gleichzeitig einen Lichtimpuls, so

wird dieses Signal der Probe zugeordnet. Bei gleichzeitiger Detektion durch zwei Photomultiplier
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gilt dieses als gequenchtes Signal der Probe. Bei der Detektion eines Lichtimpulses von nur
einem Photomultiplier wird dieses Signal der Lumineszenz bzw. dem Untergrund zugeordnet.
Aus dem Verhaltnis von Prob&ignalen zu gequenchten Signaf@®CRNert, angegben von

der Mess und Auswertesoftware Mikrowin Slgsst sich die Messeffizienz bestimmen.

Als Quencheffekt bezeichnet man einen Prozess innerhalb des Szintillatornsoakédcher zu
einer verminderten Effizienz im Energietransfer flUEtidem erscheindie Teilchenenergie im
resultierenden Spektrum kleiner zu seails m ungequenchterSpektrum Das urspriingliche
Spektrumwird folglich nach unten links verschobéfrsachen hierfikdnneneine farbige Probe
(sog. Farbquench) oder Wechselwirkungks Szitillators mit Chemikalien wie starken Sauren

oder Basen (chemischer Quench) dairy.

Vorteil der LSETechnik gegenlber der Gammaspektrometrist, dass sie aufgrund der
vollstdndigen UmschlieBung der Probe durch den Detektsowie der hohen
Ansprechwahrscheinlickeit eine sehr sensitive Messungiit potentiell sehr niedrigen
Nachweisgrenzen erlaubtnsbesondere die Messeffizienz fir Alphaemitter liegt bei nahezu
100%, jedoch bei einer geringé&mergieauflosungn Vergleiclzu der alternativ verwendbaren
Alphaspektrometrienit HalbleiterdetektorenFur diverse Anwendungen steht eine Vielzahl von
Cocktails zur Verfugunyerwendet wird hieider Cocktail Ultima Gold AB (PerkinElmer), da er
aLIST ASEf  FNNJI RA-SDiskrihimi€ryh eayivigkelhwirdek AiEm esitztier
Vergleich zu anderen LSCocktails eine relativ geringe Empfindlichkeit gegentber
anorganischen Sauren, was ihn fir die gegebene Verwendung im salzsauren Milieu geeignet
macht[18.5A S aS&aaLJ NI YSGSNI 6SNRSY 6AS @2Y I-SNRGST
i -Diskriminierung empfohlen gewahlt (siehe Anhaniglir eine bessere Vergleichbarkeit der
Messungen untereinander wird fir alle Messungen eine Messzeit von 9geWahlt Zur
Optimierung deMessparameter wird in Kapitel®lediglich der PLI variielerwendet werden
jeweils 10mLdes Cocktails und L Probenlésung in einem HDRAal. Eswurde, wenn nicht

anders angegebemach der Festphasenextraktionindestens 37 Tageor der LS@/lessung
gewartet was der Abtrennung voffY aus der Probe dienDie® Zeitentspricht fast 14
Halbwertszeiten vof®Y (T1/2= 2,671 Tag¢l0]). Die Aktivitat vorf®Y snkt damit auf unter

0,01% der wspriinglicherAktivitat.
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4.6 Festphasenextraktion

Die Festphasenextraktion(Solid phase extraction SPE bedient sich der Retention

verschiedener Spezies geeigneten Austauschermaterializar Abtrennung von Analyten aus

komplexen MatrizesFur diverse Analytemibt esdabei eine Vielzahl an unterschiedlichen

Austauschern, wie z.B. lonenaustauscher mit einer geladenen, funktionellen Gruppe oder
Kronenethern. Diese Austauschermaterialien sind auf einem pordsen Tragermaterial, meist

einem organischen Harz, fixieAllen gemein ist ihre Eigenschatt, je nach Milieu den Aealy

bzw. stérende Komponenten temporar zu bindetnlich wie in der Flissigchromatographie.

Diesemeist aus organischenarzen bestehenden Materialiesind in vorgefertigten Kartuschen

(Saulen) enaltlich. Uber einen Spritzenkonus wird die Saule mit dem entsprechenden Medium

konditioniert, mit der Probe beladen und die verschiedenen Komponenten mit
unterschiedlichen Eluenten von der Saule gelbsts Vorgehen ist iAbbildungé schematisch

dargestellt.! £ & oal YL Sa& 6ANR RAS | dzF3Sal0kKfz2aaSysS t N
SytaitSkKid oSAY .StIFRSy RS&a 1 IINISa YAG RSN tNRoO6SET
wlkRA2ydzl t ARS® 5 A S3 dhtlldié takiiyfala/ geterit alrigedangensn

Fraktionen der Elutionsschritte.

1 I
( ] ] ] | ] @ Analyt
® o LY Interferenz
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condition load rinse elute

Abbildung6: Schematische Darstellung der Festphasenextraktiorinem Konditionsschritt wird die Saule mit einer
fur die Anwendung entsprechend geeigneten Loswespilt, um pHAert und Milieu einzustellen. Aus dem Beladen
RSNJ { Ndz S YAG RSNItNRo6S SydaidSKi RAS CNI(1idA2Yy af2FRad® LY yI
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aSRAdzY @2y RSNJ { NdzZ S JISALINt G OaNAYERSdD® FXSRAFICRIBYAZE:
3 eluiert.

Als aussichtsreicher Kandidat fur eine zuverlassige Abtrennung der beiddtukliele wurde

die Verwendung von DGResin der Firma Triskem fir die Arbeit ausgewd(BA Tetra-n-
octyldiglycolamid) wird vornahlich zur Trennung von Actiniden verwendet und zeichnet sich
durch seine gut steuedre Affinitdt zu Americium augl9]. Anhand der Herstellerangaben
(Abbildung?) sollte bei einer geeigneten Wahl ded&siurekonzentration eine Abtrennung von
den wesentlichen stérenden Nukliden mdglich sein. Die Abtrennung fokussiert sich im
Wesentlichen aut®’Cs,*°S, *°Y und Plutonium. Ebenfalls von Interesse ist die Abtrennung von
NI Yy I RARgitAt fsgochim Vergleich ZAmeine untergeordnete Rollgpielt[20]. Eine
Ruckhaltung der Analyten zusammen mit Plutonium auf dem -R&#hnsollte in 4M HCI

maglich sein. Durch einen Wechsel zu I@,HCI sollten Am(lll) und Eu(lll) eluiert werden,

wahrend PlutoniurfiV) auf dem Harz zuriick bleibt.
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Abbildung 7:Herstellerangaben zur konzentrationsabhdyegi Retentia von Am(lll), Pu(}y U(VI) und TH() in

Salpeterund Salzsaurauf dem DG/ResimT | dzZFASG NI 3Sy Aad RSNI wSiSyidAiazya¥th{dzNn
mol/l; die senkrechten, roten Linien markierenfdiedie gegebene Anwenduggwahlten Konzenttéonen (aus[19],

bearbeitet)

Die Verwendung vorsalpetersdure wird aufgrund der schlechteren Abtrennung von Pu(lV)
verworfen. Eine héher8alzsaurekonzentratiomie etwa 0,4M zum Huieren der Analytesollte

zu einer selektiverAbtrennung von Am(llijihren. Da im vorliegenden Versughdoch mit
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moglichst wenigen Schritten des Eindampfens und Uberfiihrens gearbeitet weodlésy um
einen moglichen Verlust an Analyt, insbadere vont>Eu, zu vermeidenyurde letztlich eine
Koreentration von 0,IM HCLkzur Elution gewéabhlt, da diese im Hinblick auf den verwendeten LSC
Cocktail im optimalen piBereich liegt.Die geplante Abtrennung ist A&bbildung8 schematisch

dargestellt

1)  Konditionieren mit 10 ml HCI (4 M)
2)  Beladen mit der Probe

D | 3) Spiilen mit 10 ml HCI (4 M)

G 4)  Eluieren mit 10 ml HCI (0,1 M)

A 5)  Eluieren mit 10 ml HCI (0,1 M)
6)  Eluieren mit 10 ml HCI (0,1 M)

Abbildung8: Schematische DarstellungrdgeplantenFestphasenextraktiomon Am(lll) und Eu(lll)

Fur eineAbtrennung von Uran wurde dd€&£VAResin(TEtraValent Actinides)er Firma Triskem
ausgewahltwelches zur Trennung vierwertiger ivalen und Technetiurmerwendet wird[21].
In Abbildung 9 sind die Herstellerspezifikationen des THV&zes in salzsaureund
salpetersaurer Losung dargestellt.Ein Vorschalten der Saule vor das DGAHarz zum
Konditionierenund Beladender S&ulemit der Probein 4 M HClsollte U(VI)und Pu(IV)m TEVA

Harzzurtickhalten.Unter diesenBedingungenwird Am(lll) vernachlassigbawenig gebunden
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und wird im DGAHarzaufgefangenNachdem Trennender Kartusch@ kanndie Elutionder

Analytenwie beschrieberdurchgefuhrtwerden.
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Abbildung9: Herstellerspezifikation zur Retention von Am(lll), U(VI)
und Pu(lV) in salzsaurer Lésung auf FR¥%in.Die hier verwendete
Salzsiurekonzentraibn ist durch eine senkrechte rote Linie
gekennzeichnefaus[21], bearbeitet)

Abbildungl0zeigt die angepasste Festphasenextraktionzigdtzlichembtrennung von Uran.

1)  Konditionieren mit 10 ml HCI (4 M)
2)  Beladen mit der Probe
~— 3)  Spilen mit 10 ml HCI (4 M)

4)  Eluieren mit 10 ml HCI (0,1 M)
=— 5)  Eluieren mit 10 ml HCI (0,1 M)
6)  Eluieren mit 10 ml HCI (0,1 M)

>G)UI ><ITI—II

Abbildungl0: Schematische Darstellung dergepassta Festphasenextraktiomon
Am(IIl) und Eu(llpit TEVAund DGAHarz
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4.7 Massenspektrometrienit induktivgekoppelte Plasmaonisierung

Mit Hilfe der Massenspektrometrienit induktiv gekoppelter Plasa-lonisierung Quadrupel
Massenfilter(ICRMS) wird die Vollstandigkeit der Abtrennusatirender Radionuklidaus der

Probe Uberpriff welchekeine Gammamemittesind (Uran und Plutonium)Be dieser Technik

zur Elementanalytik wir eine flissige Probe zstdubt undim Plasmaionisiert Die feinen
Tropfchender zerstaubten Probeerden in einem Argonstrom in ein Argonplasiitzerfihrt,
welches Temperaturen von bis zu 80B(22] erreicht. Hier werden eventuell vorhandene
Molekile d@omisiert und diese Atome ionisiert.Durch angelegteslektromagnetischa-elder
werden dieentstandenenlonen in einen Quadrupol geleitet. Der Quadrupol besteht aus vier
Stahlstangen, welche parallel zueinander angeordnet sind. An je zwei gegentberliggen St
wird abwechselnd eine Wechsel bzw. Gleichspannung angelegburch Variation der
Spannungen kdnnen jeweils lonen eines +Mé&rhaltnisses den Quadrupol in einer
Spiralbewegung durchlaufen. lonen anderer farhaltnisse haben keine stabile Flugbahn und
treffen auf die Stabe.So kann durch Spannungsénderung ein breiter Bereich an m/z
Verhaltnissen gescannt und ein Massenspektrum aufgenommen webBderbDetektion erfolgt

durch einen Sekundarelgknenvervielfacher. Die lonenrdffen auf eine Oberflache wan
schlagen dort Sekundarelektronen heraus. Diese werden durch eine Potentialdifferenz auf die
nachste Oberflache (Dynode) beschleunigt, wo sie weitere Elektronen herausschlagen, bis
letztendlich nach mehreren Dynoden eine Verstarkung des Sigmedsn Vidfacheserfolgt und

die auftreffenden Elektronen als Signal detektiert werdeie ICAMSMessdaten enthalten die
counts der verschiedenen m/z Verhaltnisse der gewahlten Isotope sowi&dn Die counts

jeder Messung werden zunachst auf dé¥(e Signahormiert, da dessen Konzentraticals
Verunreinigung des Argomicht schwanken sollte und es ein Parameter fir die Plasmaleistung,
also auch die lonisation der Analyten ist. Anschliel3end wird ein vor jeder Messung (Probe und
Kalibration) aufgenommener iBwert abgezogen.Die Quantifizierung erfolgt tber die
Aufnahme je einerexternen Kalibrationsreihe mit jeweils verschiedenen Plutoniuomd
Urankonzentrationen (Uran: 10ppt¢500ppt, im Vorfeld aufgenommen; Plutonium:
10ppt ¢ 1000 ppt, unmittelbar vdrer aufgenommen)Aus den gemessenen counts und der
bekannten Massenkonzentration der Elemente lasst sich eine Kalibriergerade erstellen, aus
derenGeradengleichung sich die Analysenfunktion erdvlithilfe dieser Funktion werden die
normierten und untergundkorrigierten counts der mfx/erhaltnisse in ppt umgerechnet.

AnschlieBend werden diese Angaben uber Verdinnung und Volumen der Probe in g
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umgerechnet. Mit Hilfe der spezifischen Aktivita{@@] kann so die Aktivitat derdsope in der

Probeermittelt werden.

Als Beispiel fur die Berechnung der enthaltenen Aktivitat défitu. InTabellel1 sind die
Messwerte, die auf?®Xe normierten und die untergrundkorrigierten Werte f&#Pu in der

Probe undden Kalibrationsmessungen dargestellt.
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Tabelle 11: Messwerte fir die Berechnung deAktivitdt anhand der IGRMS
MessdatenAls Beispiel dierft?Pu. Gezeigt sind die Messwerte fur ##@u, mehrere
HC10,1M-Blindwerte(Blank) sowie die verdiinnte eluteFraktion der aufgetrennten
bS1 Probe. Die gemessenen counts werden auf das Signal?%6em normiert,
anschlieend wird der vorher aufgenommene Blindwert abgezdgienVerte sind

gerundet
Probe counts normiert -Blank
129Xe 242Pu 242Pu /129Xe 242Pu

Blank 5019 2 0,000¢

10 ppt?*?Pu 4522 1718 0,38 0,3
Blank 4910 10 0,002

100 ppt*%Pu 4627 23275 5 5
Blank 4861 63 0,013

1 ppb?*?Pu 4691 238120 51 51
Blank 5272 253 0,048

bS 11:100 63245 1074 0,17 0,12

Aus den Daten zur Kalibriergeraden ergibt sich eine Steigung vonO®&& und ein
Achsenabschnitt von ca:0,09 Durch Einsetzen der counts y(Probe),12 in die
Geradengleichung

® T W i wind Umstellen nach x, wobei y die countzahl und x der Gehat®Bn in

ppt ist ergibt sich X 4,25. Die Probe wurde vor der Messung auf 1:100 verdiinnt, daher ergeben
sich 425 ppt?*?Pu in der unverdinnten Probe. dpt entspricht 102 g/mL Bei einem
Probenvolumen von 10 mund der Verdinnung ergeben sich 425®°1@ 2*Pu in der
unverdinnten Probe. Multipliziert mit der spezifischen Aktivitat von 1,48686/g von*%Pu

ergeben sich ca. 0,6 Bq pro Probe.
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4.8 Redoxchemides Plutoniums

Voraussetzung fur die erfolgreiche Abtrennung von Plutonium in der Festphdssteon (vgl.

4.6) ist, dass Plutonium als Pu(lV) vorliegt. Daher wird ein im Haus etabliertes Verfahren
verwendet, um sicherzustellen, dass alles Plutonium sicher als Pu(lV) vi@8gddafir wird

die Probe mit 2 mlEisesulfamat (~0,6 M) versetzt und 5 Minuten abgewartet. Hierbei wird
Plutoniumzu Pu(lll) reduert. AnschlieRend werden OrGLNatriumnitrit (3,5M) hinzugegeben

und die Probe ca. 20inuten unter Schwenken bei 12€ auf einer Heizplatte erwarmt, wobei
Pu(ll) zu Pu(lV) oxidiert wirddufgrund des Austritts von Nitrosegasen nach der Zugabe von
Natriumnitrit wird die Losung unter dem Abzug hergesté&iie nachfolgenden Abtrennungen

fanden unmittelbar nach Einstellen der Oxidationsstufe statt.
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4.9 Entwurf ces Analysenplans

Zunachst wurde auf Basis einer Literaturrecherche und vorangegangenen Experimenten ein

Analysenplan entworfen, welchéannim Verlauf der Arbeitiberprift undverbessert wurde.

Wurzd- und Bodenprobenwurden entsprechend der Methoded.3 vorbereitet. Vor der
Veraschung der Proben werden Gammaspektren aufgenommen. Dabei wird fir die
Wurzelproben die Petrischaleviessgeometrie und fir die Bodenproben die Bohrlochdetektor
Messgeometrie verwendet. Nach dem Verascharrden die Proben wign 4.3 beschrieben
aufgeschlossen. Sowohl von den aufgeschlossenen Proben als auch von allen Fraktionen der wie
in Kapitel4 beschrieberdurchgefihrten Festphasenextraktiomurden Gammaspektren in der
10mL-Messgeometrie aufgenommen. AnschlieBemardenvon denelute 1-Fraktionen wie in

4.5 beschrieben LSTriplespektren nacht&hdardparametern (siehe Anhapgufgenommen.

Der entworfene Analysenplaat in Abbildungll zusammenfassend schematistargestellt

Wurzel Boden
¥ !
Veraschen bei 600° C
i ¥
Mikrowellen-
. aufschluss mit HNO3
Aufschluss mit HC (konz.) und HF (konz.)
(4M)
HCI (am)
v ¥

SPE mit DGA \
¥ 305y, 137Cs, Pu

Zerfall abwarten

¥ \ 90y

LSC mit afB-Diskriminierung

Abbildungl1: Schematische Darstellumigs Analysenplane®Sr,13’Cs und Plutonium
sollen durch die Festphasenextraktion mit DGA von den Anai§tdm und%‘Eu
getrennt werden. Fir die Abtrennung V8 wird dessen Zerfall abgewartet.
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Durch die Fephasenextraktion soller?’Sr, *’Csund Plutoniumabgetrennt werden. Die
Abtrennung von *°Y soll durch Abwarten des Zerfalls fir ca. 3 Wochen zwischen

Festphasenextraktion und L84&ssung erfolgen.

5. Experimenteller Teil

Zu Beginn der praktischen Arten wurde die in Abschnitt @ beschriebene Methode sowohl
an Boden als auch an Wurzelprobeund eine Reihe von Versuchen zur Bestimmung der

Vollstandigkeit der Abtrennung stérender Radionuklide durchgefihrt.

5.1%%EuTracerversuckur Uberpriifung der Abtrerung von Eu(lll)

IndiesemVorversuch wurde die Festphasenextraktion an eifefuStandard getesteZiel ist
es, die Wiederfindugsrate von Eu(lll) in der elute-Hraktion zu bestimmen, um die
grundsatzliche Abtrennung von Eu(lll) als Homolog zu BhmflzeigenEine bekannté\ktivitat
wurde mit 4 M HCI auf 10 baufgefillt und dign 4.6 beschriebend-estphasenextraktiomit
DGAHarz durchgefuhr Anschlielend wurden alle erten Fraktionen gammaspektrometrisch
in der 10m.-Messgemetrie gemessenDie Ergebnissder Gammamessungen der einzelnen

Fraktionen (Auswertung der Linie dg11,8keV[10]) sind inTabellel2 dargestellt.

Tabellel2: Dargestellt sind di&rgebnise des Tracerversuch®4 mit 52Eu. Angegeben sind
zu jeder Fraktioder Festphasenextraktiatie gemessenen counts der Gammalinie bei ca. 122
keV mit den durch die GerBoftware angegebenen Unsicherheiten, dazu die Messzeit in
Sekunden und die daraugechneten counts pro Sekunde. In der letzten Spalte ist angegeben
wie viel % der eingesetzten Aktivitat in den einzelnen Fraktionen wiedergefunden wurde

Unsicherheit

Fraktion counts in % Messzeit in < cps %
sample 2220 2,3 1800 1,233 100
load <LOD - 24166 - 0
rinse <LOD - 17444 - 0
elute 1 856,9 3,7 700 1,224 99,25
elute 2 83,88 24,6 55272 0,002 0,12

elute 3 <LOD - 240409 - 0
Summe 99,38

40



Da die Halbwertszeiton *°Eu ca. 13 Jahre betragtlO] und die Messunge unmittelbar

nacheinander durchgefiihrt worden sind, wurde auf eine Zerfallskorrektur verzichiee

Wiederfindungsrate von Uber 9% der eingesetzten Aktivitat in der Fraktion elute 1 wird als

vollstandige Abtrennung von Eu(lll) in diese Fraktion arfggsddas Verhalten von BUlj als

Homolog zu Am(lll) hat sich hier folgliskstatigt,die Festphasenextraktion wird ageeignet

angesehen.

5.2 Versucleu Aufschluss und FestphasenextraktionBoden und
Wurzeproben

Eswurde dieFestphasenextraktionach4.6 an den wie in 43 beschrieben aufgeschlossenen

Proben bRB undbS1 getestet. Hierbeginges sowohl darum, die Wiederfindung der Analyten

nach dem Aufschluss als auch den Erfolg der Festphasenextraktion in einer komplexen Matrix

zu Uberprifen.Die Ergebnisseler Gammamessungen in 1QAviessgeometrieder einzelnen

Fraktionensind inTabellel3 und Tabellel4 dargestellt.

Tabellel3: Dargestellsind in den einzelnen Zeildie unbearbeitete Probe und darunter die verschiedenen Fraktionen
der Festphasenextraktiofur den Vorversuch 5.2 an der Wurzelprobe3biSezeigt sind fiir di€raktionen der
Festphasenextraktiodie Messzeit in Sekunden, die gemessenen counts der ectispden Gammalinie sowie die
durch die GeniSoftware angegebene Unsicherheit. Dazu die berechnete Aktivitdit pro Gramm Boden am
Bezugsdatum und den Anteil in % an der Ausgangsaiktivit

WurzelbR3 24Am Eu
Fraktion Messzeit unts Fehlern ,?rl](tg/cllt/aét % counts Fer;fr in Al\rl]dg/(;t/agt %
Probe 0,144 100 0,0026 100
sample 61909 1694 0,103 71,53 <LOD - 0 0
load 95029 < LOD 0 <LOD - 0 0
rinse 79982 < LOD 0 <LOD - 0 0
elutel 174881 5117 0,110 76,66 330 16,7 0,0015 59,15
elute 2 243794 <LOD 0 <LOD - 0 0
elute3 103288 < LOD 0 <LOD - 0 0
Summe 76,66 59,15
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Tabellel4: Dargestellt sind in den einzelnen Zeilen die unbearbeitete Probe und darunter die versshig@étionen

der Festphasenextraktiditir denVorversuch 5.2 an der Bodenprobe b&ézeigt sind fir die Elutionsfraktionen die
Messzeit in Sekunden, die gemessenen counts der entsprechenden Gammalinie sowie die durchiéGerie
angegebene Undierheit. Dazu die berechnete Aktivitat pro Gramm Boden am Bezugsdatum und den Anteil in % an
der Ausgangsaktivitot

BodenbS 1 241Am 154U

Fraktion Meiisszeit counts Fetlfr in ?:tg(;t/zt % counts Fetlfr in A,‘,:(tg(;t/zt %
Probe 0,779 100 0,0103 100
sample 253093 10640 1,5 0,167 21,42 <LOD - 0 0

load <LOD - <LOD - 0 0

rinse <LOD - <LOD - 0 0
elutel 71379 2171 3,0 0,121 1550 <LOD - 0 0
elute 2 <LOD - 0 <LOD - 0 0
elute 3 <LOD - 0 <LOD - 0 0
Summe 15,50 0

Der Aufschluss der Wurzelprobe ist mit einer Wiederfindungsrat&'am von >70%und ca.
60% art**Eu ausreichendsomit wird der Aufschluss der Wurzelprobe als erfolgreich angesehen.
Am Beispiel vont>Eu wird der Erfolg der Festphasenextiion deutlich: in der Fraktion
osampleax (vor der Festphamextraktion)ist **Eu nicht nachweisbar Nach der Abtrennung
anderer Radionuklide, welche zum Untergrund des Gammaspektrums beitragen?#&anbei
gleicher Messgeometrie quantifiziert werddbas Aufschlussverfahren der Bodenpratied in

Kapitel5.8 in weiterenVersuchen optimiert.

5.3 Optimierungder Messparameter in der LSC

Bei den in & verwendeten Messparametern handelt es sich um Standardparameter, wie sie zur
hJ -Diskriminierung von &r Firma Hidex vorgeschlagen werden. In einer Reihe an Messungen
mit variiertemPLI soll dieser fir die vorliegende Anwendung optimiert wer@snwurden LSC
Spektren nach den Standardparataen der Fraktionen elute &us Versuch.2 der Probe bR,

eines?Am Standards in 0,M HClsowie ein blank aus 10ln®,1 M HCI aufgenommeiRrobe
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bR3 wurde nach.3 aufgeschlossen und wie ir6deschrieben mit der Festphasenextraktion
mit dem DGAHarz getrenntAnhand derlute 1 Pobe und eines’*’Am Standards eofgte die
Optimierung des PLDer Zerfall voR°Y wurde vor der gezeigten Messung nicht abgewattet.

Abbildungl2ist das Spektrurder Elute 1 Fraktion dargestellt.

140

Beta-Triplespektrum Probe
——Alpha-Triplespektrum Probe

counts

——Beta-Triplespektrum BG
Alpha-Triplespektrum BG

Beta-Spektrum Probe

0 200 400 600 800 1000

Kanal

Abbildungl2: Dargestellt sind i@ jeweiligen Triplespektren im Alphand Betakanal der elute Braktionder Probe
bR3 und des Untergrundes (B®gi einem PLI von 16Aufgetragen ist die countzahl gegen die der Energie
zugeordneten Kanalnummer.

Das erhaltene Betaspektrum ist mit Sidheit nicht primar dem Zerfall voft*Eu zuzuordnen,

da ein deutliches Maximum im hochenergetischen Bereich nicht zu den
Emissionswahrscheinlichkeiten dé¥Eu (sieheKapitel 22) passt. Tatsachlich ist es sehr
wabhrscheinlich, dass bei der Elution von Fiuon und Amegium das ebenfalls dreiwertige
Homolog®®Y nicht abgetrennt wurde. Des Weiteren ist deutlich erkennen, dass ein GroRteil
des ?*’Am Peaks dem Betaspektrum zugeordnet wurde. Daher wind@achfolgenden
Versucherder PLI weiter gesenkt, unueh kirzere Impulse dem Alphaspektrum zuzuordnen.
Zudem sindn Abbildungl12 fur den Betakanal jeweils ein Tripleskeptrum und ein einfaches
Spektrum gezeigtierbeiist zu sehen, dass der Untergrund im niederenergetischen Bereich
deutlich reduziert wurde. Fiir den Alphakanal wurden der Ubersicht halber eir
Triplespektrungezeigt, da sich diese nicht merklich von den einfachen Spektren unterscheiden.
Die Betaaktivitat inUntergrund dessen Triplespektrum im Betakamalhellblauzu sehen ist,
wird ebenfalls wie die Aktivitat der Probe berechnet und von dessen Aktivitat abgezogen
Abbildung13ist das 5C Spektrum einer eluteFtaktion von bR mit einem PLI vod nach dem
Abwarten des Zerfalls voli®Y dargestellt. Probe bRl wurde wie in 43 beschrieben

aufgeschlossen und nach dem 48 beschriebenen IBtonium-Redoxverfahren wie in.@
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dargestellt mit DGA und TEVA aufgetrenBs. ist eine saubere Trennung déipha und

Betaspekten zu erkennen.
450
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counts

Beta-Triplespektrum
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= Alpha-Triplespektrum
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Abbildung13: Alpha und Betatriplespektrum dezlute 1 Fraktion von bR bei einem PLI von Aufgetragen ist die
countzahl gegen die der Energie zugeordneten Kanalnummer

In Abbildungl4 ist der 2DPlot der elute 1 Fraktion der ProlidR4 bei einem PLI von. £s ist

eine Trennung von Peak im Alphakanal gR)lvom Signal im Betakanal (RUl) zu erkennen.
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Abbildungl4: 2D-Plot der LS®lessung von elute led Probe bR 4 bei einem PLI vobdrgestellt ist das Messsignal

in Abh&ngigkeit des PLI und der Kanalnummer. Messsignal oberhalb des PLI von 4 wird dem Alphaspektrum, unterhalb

des PLI dem Betaspektrum zugeordnet.

Es konnte gezeigt werdedass sicleine Trennungdurch Anpassen des PLI von 16 awb4
Alpha und Betaspektrum in diesem Fall realisieren lasst. Zudem wurde deutlich, dass ein

Abwarten des Zerfalls vafY vor der LS®lessung unumganglich ist.

5.4 Uberpriufung der Vollstandigkeit der Abtremguvon'3’Csim DGA mittels
Gammaspektrometrie

Die Vollstandigkeit der Abtrennung ungewinschter Radionuklidurch die
Festphasenextraktign insbesondere von'*Cs (Gammalinie bei 66keV) soll mittels
Gammaspektrometrigiberprift werden In Abbildungl5 ist beispielhaftdas Gammaspektrum
vonbS1l1lelute 1 dargestellsowie ein Untergrundspektrum des hierfir verwendeten Detektors
Durch die Umrechnung der Spektrendaten und die Auftragung in cps kdnnen Untergnehd
Probenspektnm trotz unterschiedlicher Messzeiten direkt miteinander verglichen werden.
Abgesehen von det*'Am Linie bei 59 keV und einiger niederenergetischer Linien und der
Gammalinie voi®*Eu bei 123 ke¥ind keine Peaks im Gammaspektrum erkennbar, welche nicht
auch im Hintergrundspektrum zu finden si@&bbildungl5). Dies lasst den Schluss zu, dass keine
Gammaemitter zusammen nft'Am und>“Eu eluiert werdeninsbesondere ist die Abtrennung

des am starksten storenden NuklittCs mitSicherheitguantitativ gelungen.
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Abbildung15: Dargestellt sind die Gammaspektren der elute 1 FraldienProbe b31 und des Untergrundes;
aufgetragen ist die Countrare in cps gegen die Energie inH&Vorgehoben sindelEnergiebereiche vorlG0keV

in dem sich die in dieser Arbeit betrachteten Gammalinier?4#¥m und!>*Eu befinden sowie der Bereich von 600
700keV, in dem, weni’Cs in der Probe vorhanden wadée Gammalinie bei 6&eV vont3’Cs zu sehen wére.

5.5 Uberpriifung der Vollstandigkeit der Abtrennung fR3r im DGA mittels

Gammaspektrometrie anhand v&isr

Die Vollstandigkeit der Abtrennung véPSr durch die Festphasenextraktion soll in diesem

Vesuch uberpriuft werden. Die in.@beschriebene Fest@asenextraktion mit DGA wurde an

einem StrontiumTracer durchgefiihrtDa®Sr selbst kein Gammaemitter ist, wursgiattdessen

8Sr gewahlt, welches eineGammalinie bei ca. 51V besitzt Die Ergebnisseder

Gammamessungen in 1@rZentrifugenrdohrcherfMessgometriesindin Tabellel5 zu sehenln
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der Fraktion elute 1 kann kefiSr nachgewiesen werden. DSrAktivitat der Fraktionen load
und rinse belauft sicmiSumme aufiber 98 % der eingesetzten Aktivitat. Die Abtrennung von

83, also auch voffSrwird hier als vollstandig angesehen.

Tabellel5: Gezeigt sind die Ergebnisse deacerversuch5.5zur Abtrennung von Strontium
Angegeben sind zu jeder Fraktioler Festphasenextraktiodie gemessenenoants der
Gammalinie bei ceb14keV mit den durch die Gersoftware angegebenen Unsicherheiten,

dazu die Messzeit in Sekunden und die daraus errechneten counts pro Sekunde. In der letzten
Spalte ist angegeben, wie viel % der eingesetzten Aktivitdt inetterelnen Fraktionen
wiedeigefunden wurde Von den cps wurde der Untergrund durch den Peak bei 511 keV
abgezogen, die Anteile an der Ausgangsaktivitat sind zerfallskorrigiert

Unsicherheit

Fraktion counts o Messzeit in < cps %
in %

sample 31990 0,6 4598 6,940 100
load 14960 0,2 2363 6,314 90,97
rinse 9443 1,1 17037 0,537 7,74

elute 1 1267 4,7 67762 - -

elute 2 263,2 9,5 22170 - -

Summe 98,72

5.6 Vollstandigkeit der Abtrennungn Plutonium und Uran

Aufgrund der Zusammensetzung der Hot Particdedche diverse Urarund Plutoniumisotope
enthalten, welche keine Gammaemitter sind, wurde deren Abtrennung von den Analyteh
die Festphasenextraktioimassenspektrometrisch untersuchtlierfir wurde die elute 1
Fraktionder Probe b3 1:100verdiinnt tnd mit der ICPMSgemessen

Auf die Messung von Plutonium und Uran sowie den sich ergebenden Konsequenzen soll hier

getrennt eingegangen werden.

5.6.1Abtrennung vorPlutonium
Es soll die Vollstandigkeit der Abtrennung von Plutonium von den Analytech diie

Festphasenextraktion an Probe b$lute 1 Uberprift werden. Anschlielend sollaofgrund

der komplexen Redoxchemie von Plutoni[#8] anhand von b8 elute 1 die Auswirkungen des
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zusatzlichen Redoxschrittesrv Plutonium (Kapiteld.8) vor der Festphasenextraktion auf die

Abtrennung von Plutonium ermittelt werden.

In Tabelle 16 sind die Ergebnisse der KGFS Messung der elute 1 Fraktimon bS1 fir
Plutoniumdargestellt.Probe 51 wurde nach 8.1 aufgeschlogn und unmittelbar danach

nach 46 mit dem DGAdarz aufgetrenntund fir die ICRMS Messung 1:100 verdinnt

Tabelle 16: Gezeigt sind as der ICRMS Messung errechnete Gehalte
vershiedener Plutoniumsotope in pp in der verdinnten Probe dSelute 1
Zusatzlich wurde die Aktivitat in Bg Uber die spezifiscAktivitdten der
einzelnen Isotopkestimnt. Angegeben sind jeweils die Massenkonzentration in
ppt (1 ppt = 1ng/kg) in der verdiinnten Probe savdie Aktivitat der einzelnen
Isotope in der unverdinnten Probe. Die Auflosung des Massenspektrometers ist
nicht ausreichend, un#Am und 24Pu zu unterscheiden. Da es um eine
Abschétzung geht, wie viel Plutonium maximal in der Fraktion enthalten sein

kann, werden alle counts bei m#&241 Plutonium zugeordnet.

Isotop B%Py 240py 241py 24Py

ppt bS 1 elute 1

1-100 2,31 1,86 1,88 4,25
Bg bS 1 elute 1 5 16 7198 0,6

Tabellel7 zeigt die nacH24] angendherten Isotopenverhaltnisse von Plutonium, wie sie zum

Zeitpunkt der Probenahme (26.09.2017) erwartet werden.

Tabelle 17: Isotopenverhéltnisse von Plutonium, wie sie auf Basis von
Literaturangaben in den vorhandenen Proben etetawverden[24]

Isotop =%y 24Py 241py 24Py

% 55,8 30,44 8,69 4,27

Nach den inTabelle 17 gezeigten Isotopenverhaltnissen solltéPu das Isotop mit der
geringsten Massenkonzentration in der Peokein, mit >4 ppt in der verdinnten elute 1 bB
Probe ist es jedoch das Isotop mit der hdchsten Konzentration. Die hier gemessene
Konzentration an?*?Pu wird einer Kontaminationdurch die direkt zuvor gemessenen

Kalibrierstandards zugeordnet.

Anschlie@nd wurde b nah 43.1 aufgeschlossen und urtteibar vor der

Festphaenextraktion mit DGA (Kapitel&} der PlutoniumRedoxschritt nach.8 durchgefiihrt.
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Die elute 1 Fraktion wurde 1:10 verdinnt und ebenfalls mit der-MSPgemessenDie

Ergebnisse sthin Tabellel8 dargestellt.
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Tabellel8: Gezeigt sind die Massenkonzentrationen verschiedener Plutoniumisiotgpe in
den verdiinnten Proben HSund bS3 in ppt, wie sie sich aus den IRIB-Messergénissen
berechnen. Vor der Festphasenextraktion wurde an der ProBeebSzusatzlicher Plutonium
Redoxschritt durchgefiihrt, um Plutonium sicher auf Plutonium(IV) zu bringen.

Isotop 2Py 29py 24py 242py
ppt bS 1 elute 11:100 2,31 1,86 1,88 4,25
ppt bS 8 elute 1:10 1,54 1,86 1,86 1,18

Im Vergleich der Messungen der unterschiedlich verdiinnten Probéruin8 bS8 fallt auf, dass

in beiden Proben etwa gleiche Konzentrationen ?4u und®**Pu vorhanden sind. Zudem
finden sich in der verdinnterProbe bS8 &hnliche Konzentrationen der betrachteten
Plutoniumisotope, obwohl deutlich unterschiedliche Isotopenverhéltnisse erwartet werden (vgl.
Tabelle17). Daher wird angenommen, dass es sich bei dem gemessenen Signal nicht um

Pluonium, sondern untntergrundcounts handelt.

Uber diein Tabellel7 gezeigterisotopenverhaltnisse soll eine Abschatzung erfolgen, wie hoch
die Plutoniumkonzentration undaktivitat in der unverdiinnten Probd&S8 maximal sein
konren. Da der Untergrund bei-Appt in der verdinnten Probe liegiyurde eine maximale
Plutoniumkonzentration von 2ppt des haufigsten Isotopes*Pu)in der unverdinnten Probe
als Rechengrundlage angenomm®Bie Konzentrationen der tibrigen Plutoniumisotowurden

wie folgt berechnet:
G cmno— (@

Dabei istWy der Massenanteil des entsprechenden Isotopes in ppt ungddeu Anteil des
Isotopes in %dn Tabellel9sind die so berechneten Gebain der unverdiinnten Probe und sich
daraus ergebendenAktivitdten dargestellt.Da es um eine Abschatzung der maximalen
Plutoniumaktivitat in der Probe geht, wird hier auéfPu aufgrund seiner vergleichsweise

hohen spezifischen Aktivitéat bertcksichtigt.
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Tabelle 19: Ergebnisse der Naherungsrechnung fiur die maximale Aktivitdt der verschiedenen
Plutoniumisotope irbS 8 elute 1Gezeigt sind die anhand der Isotopenverhéltnisse berechneten,
maximal erwarteten Konzentrationen in ppt sowie die sich anhand der speziifddinatiiten daraus
ergebenen Aktivitdten in Bq der Probe.

=8Py =Py 240py 241py 24Py
ppt 0,28 20 10,9 31 1,5
Bq 18 0,46 0,91 119,3 0,002
Summe Bdplpha 3,19
Summe Bdeta 119,3

Die sich so ergebende, maximale Aktivitat betragt3dq fir Alphastrahleund ca.120Bqfur
Betastrahler Zu beachten ist, dass es sich hierbei um eine Abschatzusigteus den ICRS
Messdaten ergebendemaximal mdglichen Aktivitat handelt, die tatsdchlichen Wés@nen
deutlich geringer ausfalletdm scherzustellen, dass Plutonium vor der Festphasenextraktion
vollstandigals Plutonium(lV) vorliegtind so eine Abtrennbarkeit durch das DGA von den

Analyten gewahrleistet iswird der Schritt 8in die Gesamtmethode mit aufgenommen.

5.6.2Abtrennung vorJran

Die Aktivitat von Uran ist im Bereich des Versuchsfeldes im Vergleich zur Aktivit&tAmmn
gering [20]. Daher soll in diesem Versuch uberprift werden, ob durch die zuséatzliche
Verwendung deFEVAHarzes (Kapitel.8) ein Vorteil beztiglich der Abtrennung von Uran und
dadurch in der aufgearbeiteten Probe enthaltenen Alphaaktivitat erzielt werden kann. Aus den
Messergebnissen der I@PS-Messungen der Proben bS 1 eluted bS8 elute (siehe Kapitel
5.6.1, Abtrennung von Blonium) wurden die?®*U- und 2%8U-Aktivitatenin den unverdiinnten

Proben berechnet, die Ergebnisse sind abelle20 dargestellt.

51



Tabelle20: Angegeben sind die aus den
ICRMSMessergebnissen  errechien
Massen konzentrationen an?*U und
288 vor und nach der zusétzlichen
Abtrennung durch das TE\Harz sowie
die entsprechende Aktivitat

235U 238U

ppt bS1 2352 M X ¢l
BgbS1 0,002 0,02
ppt bS8 221,5 1Zntwm

BgbS8 0,0002 0,0017

Nach dieseAbschatzung belaugtich der Anteil a#°U aufl,4 %. Dieser Wert liegtvie fiir Uran,
welches aus Hot Particles stammt erwartetyischen dem natirlichen Isotopenverhaltmisn
0,72% und dem von zur Energiegewinnung angereichertem Ufa82,4 % 2*°U). Durch die
zusatzliche Verwendung des TEN# zes lasst sich der Urangehalt in der Probe um etwa eine
GroRenordnung senken. Mit einer erwartetéAm Aktivitat von300 mBepro Aliquot belauft

sich die?®®U Aktivitat nach der zusatzlichen Abtrennumgif ca.0,6% der erwarteten?*Am
Aktivitat. Dieser Anteil von 0% der Alphaaktivitat wird fir die geplante LBEssung als
vernachlassigbar klein angeseh®aher wird die zusatzliche Verwendung des THY#kesvie

sie in Kapitel 4 beschrieben ish dieMethode aufgenommen.

5.7 Zusatzliche Aufreinigung der Wurzelproben

Nach dem Aufschluss der WurzelprobeR 2und bR 3blieb ein Rest Boden im Faltenfilter
(PorengroBe: &m) zuriick welcher offensichtlich au&ine unvollstdndige Entfernungom
anhaftendem Boden durch das Saubern im Ultraschallbad staWvimtgroR der Einfluss dieses
Bodens sowohl auf das Probengewicht als auch auf die gammaspektrometrisch gemessenen
Aktivitaten von2Am und®Eu ist, ist unbekannt. Davon sind sowohl die Gammamessungen
der unveraschten Wurzelproben in der Petrischal@eometrie als auch die aufgeschlossenen
und mit der Festphasenextraktion aufgetrennten Probetroffen, da nicht bekanntsit, wie viel

24Am und™Eu durch das Wurzélufschlussverfahren aus dem Boden herausgeldst wurden
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Daher wird dieProbenvorbereitung der Wurzelprobamm einen zusatzlichen Reinigungsschritt
durch Aufbrechen des Wurzelballens und individuelles Saubereideelnen Wurzelrfsiehe
Kapitel 43) erweitert, um weitere Bodenreste zu entferneBs bleibthach dem zusatzlichen
Reinigerpro Wurzelprobe ca. ein Teel6ffel Boden zuriizie Wurzelproben bR, bR6 und bR
wurden vor und nach dem zuséatzlichen Reinggschritt gewogen und in der Petrischalen

Geometrie gammaspektrometrisch gemessdie Ergebnisse sind Trabelle21 dargestellt

Tabelle21: Einflussdes zusatzlichen Reinigungsschrittes Wurzelprobn auf Probengewicht undaktivitat. Als

aB2NKSNE 6SNRSYy RAS 'y3alo6Sy @2NJ RSNI T dzaNGT t AOKSYy wSAyA3Idzy3
der selben Probe nach dem Reinigungsscl@Gitizeigt sind das Probengewicht in g sowie die aus GammangEn

in der PetrischaleGeometrie ermittelten Aktivitaten pro g &#Am und“Eu in den Proben.

Gewicht in g 241Am in Ba/g 1540 in Ba/g
Probe vorher  nachher % vorher nachher % vorher nachher %
bR4 4,94 3,17 64,2 0,086 0,122 142,0 <LOD 0,002 -
bR6 5,01 3,55 70,9 0,161 0,088 54,4 0,003 0,001 45,4
bR7 5,23 3,83 73,2 0,383 0,412 109,4 0,005 0,003 48,8

Die Aktivitatskonzentration der Analyten wird durch die Entfernung der Bodenreste in manchen
Fallen erhéht, in manchen verringert, was durchldisomogenitét der Kontamination im Boden

zu erklaren ist und die Notwendigkeit dieses zusatzlichen Reinigungsschrittes deutlich macht.
Auch nach diesem zuséatzlichen Reinigungsschritt bleibt Bodenskelett nach dem Aufschluss der
Wurzelproben im Filterpapieeurtick, das Volumen konnte jedocim mehr als die Halfte

reduziert werden.

5.8 Optimierung des AufschlussverfahrensBoderproben

BeimAufschlusgler BodenprobebS1 wurde in Versuchb.2 lediglicheine Wiederfindungsrate
von ca. 21% fur?**Am undkeine Wiederfindundfir **Euerreicht Daher wurderalternative
Aufschlussmethoden ausprobiert, um die Wiederfindungsrate der Analyten zu verbeEgsen
nicht quantitative Gammamessung ze®ftAm und Eu im Filterpapierin welchem der
Silikatrest der aigeschlossenen bB Bodenprobe aufgefangen wurdeEs kann nicht
ausgeschlossen werdedass die Analyten als Agthzw. Eufausgefallerbzw. copréazipitiert
sind und so im Filterrickstand bleibeis wurden zwei Anséatze zur Verbesserung der
Wiederfindung @r Analyten veidlgt. In einem Ansatz (Methode312) sollen die Analyten aus
dem Filterrickstand nach denemvendeten Aufschlussverfahren341 gewonnen werderDie

Gammamessunigp 10ml-Zentrifugenréhrchengeometrie dsio nach 43.2aufgeschlossenen bS
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14 Probe ergebemier eine Wiederfindungsrate von ca. 30ftr?**Am und ca. 336 furt>Eu.In
einem zweitenAnsatz wird in dem Aufschluss34l auf die Zugabe vdrlusssaure verzichtet
(Methode 43.3),um einmoglichesAusfallender Analyten als Fluorideizerhindern. Der Erfolg
des Aufschlusses wird anhand der Wiederfindungsraten der Analyten an der Prdife bS
Uberpruft. Da der Aufschlusson bSLO ohne die Zugabe von FlusssayiMethode 43.3.)
deutlich héhere Wiederfindungsrateaufweist (ca. 706 firbeide Nuklide) und mit deutlich

geringerem Arbeitsaufwand auskommt, wird dieser Ansatz weiterverfolgt.

5.9 Zusammenfassung deptimierten Methode

In Abbildungl6 ist das angepasste Verfahren zur Probenaufarlmgjtdargestellt. Es wurde um
das Saubern der Wurzelproben per Hand, den Reduktior$ Oxidationsschritt von Plutonium
und die Verwendung des TEWarzes erganzt. Zudem hat sich der Aufschluss der Bodenproben

dahingehend geandert, dass keine Flusssaurermeategeben wird.
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Wurzel Boden
1
sdubern
v 3
Veraschen bei 600° C
¥ -
Mikrowellen-
aufschluss mit HNO3
Aufschluss mit HCI (konz.)
(4M)
HCI (4M)
4 ¥
Pu = Pu(lll) = Pu(lV)
¥
SPE mit DGA und TEVA —\
¥ Pu, U, %95r, 137C¢
Zerfall abwarten
* \ ‘:'Ill}\l.r
LSC mit afp-Diskriminierung

Abbildung 16: Angepasstes Verfahren zur Probenaufarbeitungusatzlich zum urspriinglichen
Analysenplan werden die Wurzelproben nach diesem Schema einer aufwéndigeren Reinigung
unterzogen. Der Aufschluss dedBnproben wird ohne Flusssaure durchgefiihrt. Zusatzlich wird fir alle
Proben ein PlutoniurRedoxschritt eingefuhrt. Die Festphasenextraktion wird zur Abtrennung von Uran
um das TEVWNarz ergénzt.

Durch die Verwendung des TEMArzes und des Oxidationssittas von Plutonium werden in

der Festphasenextraktion zusatzlich Uran und Plutonium von den Analyten getrennt.

5.10 Methodenvalidierung

Zur Uberpriifung der Methode und zur Bestimmung von Wiederfindungsraten der Analyten
zwischen den einzelnen Aufarbaitysschritten wurdergweils vier Bodenprobem§11,bS13,

bS15 und bS16) und vier Wurzelproben (bR4- bR7) nach dieseroptimierten Methode
aufgeschlossen und analysiert. Zwischen den einzelnen Arbeitsschritten wurden
Gammaspektren aufgenommen, um ddederfindungsraten der Analyten zu bestimmen. Die

Ergebnisse sinfiir die Bodenproberin Tabelle22 dargestellt. Wiederfindungsraten voi®**Eu
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Uber 100% im Rahmen der Messunsicherheit werden akzeptiEime Uberschatzung der
gemessenen counts auf déf‘EuLinie durch den PeakkennungsAlgorithmus der Genie
Software in der Probe mit reduziertem Untergrund (elute 1) gegentiber denen mit hdherem

Untergrund (unbearbeitete Probe und sample) kann nicht ausgeschlossen werden.

Tabelle22: Ergebnissder Gammamessungeler vier nach der entwickelten Metho@&9) bearbeiteten
WurzelproberbR4-bR7. Dargestellt sind die Aktivitaten in Bg/g der Analyten zwischen den eamzel
Arbeitsschritten (Werte gerundet)

Probe Probein Bg/g nach Aufschlusis Bg/g nach SPi Bqg/g
241Am 154Eu 241Am 154Eu 241Am 154Eu
0,1213 0,020 0,0829 0,0758 0,0013
bR4 +0,0017 +0,0004 +0,0042 <Lob +0,0014 +0,0002
0,0722 0,0590 0,0581 0,0010
RS to00036 <'°P  ioo0012 <'OP 00008 +0,0003
bRE 0,0901 0,0014 0,0670 0,0007 0,0637 0,0010
+0,0026 + 0,0003 +0,0010 +0,0002 +0,0005 +0,0002
bR7 0,4189 0,026 0,2736 0,0040 0,2557 0,0042

+0,0016 +0,0005 +0,0034 +0,0004 +0,0024 +0,0003

In Tabelle23 sind die Wiederfindungsraten der Analyten nach dem Aufschluss, nach der
Festphasenextraktion und Uber das gesamte Verfahren fir die einzelnen Wurzelproben und im
Gesamtdurchschnitt dargestellt, wie sie sich aus dehaibelle22 gezeigten Messergebnissen

ergeben.
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Tabelle23: Wiederfindungsrateder Analyten zwischen den einzelnen Arbeitsschritten fir Wurzelproben bR 4

¢ bR 7, welche nach der#® dargestellten M#hode bearbeitet wurden

Probe Aufschlussn % Trennungn % Gesamtn %
241Am 154Eu 241Am 154Eu 241Am 154Eu
bR4 68,34 - 91,52 - 62,54 66,17
bR5 81,69 - 98,54 - 80,49 -
bR6 74,36 51,90 95,07 140,92 70,70 73,14
bR7 65,32 152,88 93,46 107,29 61,05 164,01
Mittelwert 72,43 102,39 94,65 124,10 69 101
St-Abw. 7,23 71,40 2,97 23,78 9 55

Tabelle24 zeigt die Messergebnisse der Gammamessungen der Bodenproben.

Tabelle24: Ergebnisse der Gammamessunglen viernach der entwickelten Methode.@ bearbeiteten
BodenprobemS11, bS13, bSL5 und b 6. Dargestellt sind die Aktivitaten in Bg/g der Analyten zwischen
den einzelnen Arbeitsschritten (Werte gerundét)ier wurde auf eine direkte Gammamesswegzichtet

und direkt zur LSMessung Ubergegangen, siefiell

Probe Probein Bg/g nach Aufschluss Bg/g nach SPi Bg/g
241Am 154Eu 241Am 154Eu 241Am 154Eu
bS11 0,3447 0,0034 0,2392 0,0040 0,2381 0,0044

+0,0029 +0,0003 +0,0058 =+ 0,0007
0,3383 0,0032 0,2542 0,0043

S +0,0890 *0,0010 =+0,0041 =+ 0,0006

bS15 0,3369 0,0038 0,2356 0,0033
+0,0038 +0,0003 +0,0059 +0,0009

bS16 0,9132 0,0087 0,8469 0,0122

+0,0091 +0,0011 =+0,0070 =+ 0,00a

+0,0026  +0,0005
0,2431 0,0036
+0,0040 +0,0004

* *

In Tabelle25Tabelle23 sind die Wiederfindungsraten der Analyten nach dem Aufschluss, nach

der Festphasenextraktion und Uber das gesamte Verfahren fur die einzelnen Wurzelpraben u

im Gesamtdurchschnitt dargestellt, wie sie sich aus d@mabelle24 gezeigten Messergebnissen

ergeben.
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Tabelle25: Wiederfindungsraten der Analyten zwischen den einzelnen Arbeitsschritten flriBaloem bS
11, bS 13, bS 15 und bS 16 welche nach &9 wargestellten Methode bearbeitet wurden

WFR Aufschlussn % Trennungn % Gesamin %
241Am 154Eu 241Am 154Eu 241Am 154Eu
bS11 69,38 117,95 99,57 110,41 69,09 130,22
bS13 75,16 133,14 95,61 85,38 71,86 113,68
bS15 69,93 87,83 - - - -
bS16 92,74 140,47 - - = -
Mittelwert 76,80 119,85 97,59 97,89 70 122
St-Abw. 10,94 23,31 2,80 17,70 2 12

Die Wiederfindungsrate vott’Am liegt sowohl fuir die Bodeals auch Wurzelprobemm 70 %
Die Wederfindungsrate von®Eu scheint groRer als 100 zu sein, was auf die groR3en
Messunsicherheiten zudkzufiihren ist. Fir die Wurzetgpen lasst sich eine Verbesserung der

Nachweisgrenze fiif*Eu durch die Abtrennung anderer Radionuklide zeigen.

Die LS@®lessung wurde mit Standardparametern und einem PLI von 4 bei einer Messzeit von
19800 s durchgefihrt. Aufgenommen wurden jeweils 4 Spektren pro Probe, von denen 3 zur
Auswertung herangezogen wurdeldes Weiteren wurded Spekren einer blankProbe aus 10

mL HCI 0,]M und 10 mLUItima Gold AB CocktalifgenommenMit Hilfe der TDCiMethode
wurden dieGesamtaktivitaten des Alphand des Betakanalguantifiziert, die Ergebnisse sind

in Tabelle 26 dargestellt. Zusatzlich sind die Ebmpisse der gammaspektrometrischen
Messungen zum direkten Vergleich aufgefiiidie Berechnung anhand der TDRIBthode
erfolgt fUr drei Messungen der selben Probe parallel, es wird anschlieend der Mittelwert
gebildet. Aus dem Triplespektrum des Untergrspektrums werden die counts im jeweiligen
Kanal aufsummiert, fir den Betakanal ist die Summe=88588 counts Dieser wird von der
Summe der counts im Betakanal der Probe (Rechenbeispiel) bfitt V4, =8856 counts
abgezogen, es ergibt sich eine Nettantzahl von Vi, =2268 counts und einer countrate von
2268/ 19800 s= 0,1145 cps. Aus den Spektrendaten wird der zugehorige -WRGRmit
TDCR=0,542 entnommen. Die Aktivitat in der Probe in Bq errechnet sich aus cpm/FDCIe?

Bq.
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Tabelle26: Vergleich der Gammaind LS@/essungen. Gezeigt sind die ermittelten Gesamtaktivitdten in Bq in den
einzelnen Proben sowie die Verhaltnisse der z2it5Gammebasierten Messergebnissen in %; * berechnet anhand der
load-Fraktion

241 Am 154E u

Probe Bg Gamma BqLSC LSC/Gammain% Bg Gamma BqLSC LSC/Gammain %

bR 4 0,2404 04013 167 0,0042 03617 8586
bR5 0,2371  0,3793 160 0,0042  0,2928 7029
bR6 0,2260 03164 140 0,0037  0,0824 2218
bR7 0,9795 13428 137 0,0162  1,8508 11396
bS11 1,0502  0,9243 88 0,0196  0,5244 2678
bS13 1,0744  1,0496 98 0,0161 04554 2829
bS15 1,0437* 0,552 54 0,0147*  0,7158 4854
bS16 1,0437*  3,3864 324 0,0541*  2,3077 4269

In Abbildungl17 sind die Betalriplespektren der Bodgmoben gezeigt. Hier wird im Vergleich
der Spektren deutlich, dass es sich nicht um ausschlie®fieh als Betastrahler handeln kann,
denn dann wirden die Spektren von ihrer Form wergleichbar aussehen. Auch ist denkbar,
Rl & a - Pkksimirierung in diesem Falle nicht funktioniert. InsbesondmieProbe b36
scheint aufgrund der Spektrenform ein GrofRteil der Alphaaktivitat dem Betakanal zugeordnet

ZU sein.
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Abbildungl7: BetaTriplespektren der Bodenprobb8110S13,bS15 undbS16bei einem PLI von Aufgetragen ist
die countzahl gegen die der Energie zugeordneten Kanalnummer

Aufgrund der unregelmaRigen Formen der Betaspektren und der Gelbfartbemelute
Fraktionen der Bodenproben kann davon ausgegangen werden, dass in dSpal@&@n der
Bodenproben ein nicht zu vernachlassigender Quencheffekt varlidgch quantitativ
entsprechen die Ergebnisse der H8€ssungen nicht den Erwartungen. Ireryleich mit den
Gammamessungen sind die durch TBXRBwertung der LSS8pektren erhaltenen
Alphaaktivitaten der Wurzelproben etwa um den Faktor 1,5 zu hoch bestimmt worierh

nach Abzug des Untergrundes ist die Betaaktivitat bis zu mehr als einem Faktd@0 héher

als diemittels Gammaspektrometrie bestimmi&Eu Aktivitat in den einzelnen Probesowohl

im Alpha als auch im Betaspektrum finden sich also Beitrdge von Radionukliden, welche die
Quantifizierung der Analyten stéreDie Abtrennung der Walyten von der Matrix nach der in

4.6 beschriebenen Festphasenextraktion fur die-M&Ssung unzureichend.

Zudem ergibt sich aus dem aufgenommenértergrundspektrum eine Betaaktivitat von ca. 0,5
Bq, die erwartete Aktivitat vol“Eu liegt jedoch bei c& mBg pro Probe. Damit tibersteigt der
Untergrund das Signal um einen Faktor von 108%Eu ist so nicht messbharDie

Gammaspektrometrie ist hier deutlich empfindlicheweshalb sie fir die gegebene
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Fragestellung im Rahmen der hier entwickelten Abtrennalsggeeigneter angesehen werden

muss.

5.11 Zusatzliche Bestimmung déktivitat von®°Sr und®Yin Boden und
Wurzelproben

Die inKapitel2 (Tabellel) angenaherten Aktivitaten vo??Srund **Euim Versuchsfeld zum
Zeitpunkt de Probenahme legen nahe, dass die Betaaktivitat'®tuim Vergleich zur Aktivitat
von %Sr vernachlassigbar klein ist. ¥4 deutlich kurzlebiger ist al%Sr, konnen die Aktivitaten
dieser Nuklide im ungestérten Gleichgewicht, wie es hier angenommieth, \&ls gleich
angesehen werden. Daher wurden von den eluterdktionen der Bodenproben WS und
bS16 unmittelbar nach der Festphasenextraktion {Sp€ktren aufgenommen, um eine
mogliche Quantifizierung vollY und®Sr in den Proben zu untersuchen.der Theorie sollte
der Beitrag von**Eu zum Betaspektrum der L-$t@ssung vernachlassigbar klein sein. Zum
Betaspektrum sollte so nuf®f beitragen, dessen Aktivitdat zum Zeitpunkt der Messung
annahernd der vo#°Sr in der Probe entspricHba in 59 jedod gezeigt wurde, dass die Technik
der LSC fur die gegebene Anwendung nicht geeignet ist und eine vollstandige Abtrennung

storender Radionuklide nicht gelungen ist, wurde dieser Ansatz wieitérverfolgt
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6. Bestimmung charakteristischer Grenzen

Im Anschliss werderdie Erkennungsund Nachweisgrenzen der einzelnen Messgeometrien fur
die Gammaspektrometrischen Messungen véHAm und ™Eu nach DIN I1SO 11929
(insbesondere Beiblatt B16] berechnet werden. Alle Formelzeichen wen, soweit mdglich,
analog zu denen der DINorm verwendet. Di&rkenmungsgrenze™* stellt dabei den Wert dar,

Uber dem ein Messergebnis liegen muss, damit mit einer gegebenen Wahrscheinlichkeit gesagt
werden kann, dass der zu messende Effekt vorliegirbidi wird die WahrscheinA OK { S A (i
gewahlt, mit der maximal ein falsch positives Ergebnis zustande kommt. Die Nachweis@renze y
hingegen beschreibt den kleinsten wahren Wert, bei dem die Wabhrscheinlichkeit, ihn
falschlicherweise nicht zu erkennen, gleich der gewahlten Wahrsatekalti ist. Hierbei wird

angenommen, dass es sich bei dem Messsignal um eine GaufR3funktion handelt.

Fur die Messgeometrien, bei denen die Probe direkt mit einer Standardlosung gleicher
Geometrie gemessen wird(also im 10 bzw. 2-mL Zentrifugenrohrchenund dem
Bohrlochdetektor) errechnen sich die charakteristischen Grenzen wie folgt: Zunéchst werden
nach DIN ISO 11929 Anhang C die Bruttocounts des Signals und der Untergrundbeitrag
bestimmt.In den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Gan8paktren kanmin konstanter
Untergrund angenommen werderierfir werden die Halbwertsbreite h des Peaks sowie die
Kanalnummer des Peakmaximums bengétigt (beidids die Auswertesoftware automatisch

aus. Bei dem gegebenen, konstanten Untergrund und ungesttrter Gamimalird der

Kanalbereich, welcher dem Peak zugeordnet wird und der die Bydite errechnet als
0 chdQ (5

Wobei auf ganze Kanalzahlen aufgerundet wird. Der Bereich, der dem Peak zugeordnet wird,
ergibt sich aus dem symmetrischen Intervall degi® t; um das Peakmaximum. Ebenfalls mit
Hilfe der Software wird der Wertgiestimmt, welcher denBruttocounts im Bereich des Peaks
entspricht Des Weiteren werden zwei Bereiche #nd A der Breite 1 und & sowie der
Bruttocounts n und e definiert, welche sich auf beiden Seiten an den Peak anschlielRen und

ausschlie3lich Uergrundcounts enthalten.&gelten:

6o o 0o (6)
& & & 7)
A (8)
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a 0 9)

6 a w3 (10)

Die n BeiblattB gegebene Formel fur die Berechnung der Erkennungsgreriaatgt
& Q Jmn (11)

mit

] T ¢c®» Qw I (12)
sowie
() ®w Qo I (13

wobei in. samtliche Faktoren;x5-m einflieRen, die zur Berechnung des Messergebnisses x

aus der Messgroél3e y benttigt werden

1 — 9

In diesem Fall ist=1/(T+#) mit T = Messzeit in Sekunden und Efficiency.
Dabei ist &(g(x)) die Unsicherheit des abzuziehenden Untergrundes mit
6 "Qw 6 a o3 (15)

mit ki als Quantil der standardisiertewahrscheinlichkeit (Tabellenwert) ergibt sich fiur die

Erkennungsgrenze swach:
& Q 20¢w 2 (16)

Hier wird der Term fir um die einzelnen Faktoren erweitert, welche in die Berechnungsvon

eingehen.

) 2 29030 O (17)

bzw.

o
) 2 29230 0O (18)

Hier istnkaidie Nettocountzahl der Kalibrationsmessung und t die zugehoérige Messggist A

die Aktivitdt des Nuklides ider Standardlésugp zum Referenzzeitpunkt in Bg/gK ist die
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zugehorige Zerfallskonstante und die Zeit in Tagen, die zwischen Referenzzeitpunkt und
Messtag der Kalibrationslosung vergangen ist. VF ist der Verdinnungsfaktor der Standardlésung

und EW dieEinwaage des Nuklidstandards in die Kalibrationslésung. Im Falfé“Zongehen

Pcos7 und Ruiss als Emissionswahrscheinlichkeiten der betrachteten Gammalinien ein. Die
Unsicherheiten der Emissionswahrscheinlichkeiten sind vernachlassigbar klein, el oiso

Messzeiten. Die Unsicherheit vphwird nicht beriicksichtigt,da &t a2 3ISyl dz 6 SNEOKY
kann, dass diese Unsicherheit ebenfalls vernachlassigbar klein wird. Der relative Fehler ist fur ZK

und €K gleich, daher wird der Term zuy it u(Xs) =u(ZK). So gehen irkrel(. ) nur EW, ¥,

Xe, Aoy und rxai ein. De Unsicherheit von wi wird als Wurzel derCounts der

Kalibrationsmessungngenommen
Die Nachweisgrenzé @ NHA 0 (i = RIOK FNNJ b

am 22 (19

Fir die Berechnung déNachweisgrenze wird die relative Unsicherhéiel(- )von. o Sy | G A 3

mit

0 B — (20)

Grundsatzlich sinkt die Erkennungsgrenze mit langerer Messzeit, konvergiert jedoch gegen
einen Wert. Als Rechenbeispiftir die Erkennungsund Nachweisgrenze voi*Eu dient die
elute 1 Fraktion der ProleS11. Die Halbwertsbreite h wird von der GeiSeftware angegeben
als 0,8&eV, was 8,6 Kanalen entspricht. Mit Form& érgibt sich §=21,5 Kandle, also
gerundet 22 Kandle, die zur Ermittlung vory herangezogen werden. Das Peakmaximum
befindet sich bei Kanal 1027, das Integral tiber die Kanéle-1038 betragt 665 counts. Da der
Untergrund im Bereich um deff*EuPeak herum konstant und ungestort ist, werden $inknd
rechts jeweils 100 Kanale zur Bestimmung vegawahlt mit t =t; +t, =200, t = Kanal 917
2016, n=1567 und4= Kanal 1039138 und a= 1440. Die Grol3e ergibt sich aus der Messzeit
T =94335s und der Effizieng, welche mitt £ 0,22bekamt ist. Durch Einsetzen der Grof3en in
die Formeln(15), (16) und (18owieky» =1,65 ergibt sich

o pﬁplﬂﬁ:)qf)— Opttmpuvexmp)yrdén (21)
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Fur die Berechnung der Nachweisgrenzgehen in die Unsicherheibn. die Unsicherheiten

der Einwaage des Q&Yandards, des Verdinnungsfaktors, der ursprunglichen Aktivitat von
Co im Standard, der Nettocounts der Kalibrationsmessung sowie die der Zerfallskorrektur von
>Co ein. Die Unsicherheiten der Messzeit sovileden Emissionswahrscheinlichkeiteerd
einzelnen Linien werden alemachlassigbar klein angenommen. Die Werte der eingehenden
Grol3en, die Unsicherheiten und deren Ursprung sowie die einzelnen Terrrelia yisind in

Tabelle27 gezeigt.

Tabelle27: Eingangsgrof3en unBerechnung von tél(. ):

GroRex Wert  Unsicherheitu u2/x2 Ursprung
Einwaage QCY 10,48g 0,001 bEImAT Genauigkeit Waage
Verdinnungsfakto 0,0255 2,77E06 MZE MY Berechnet aus Genigkeit Waage
Zerfalls’Co 0.1488 4.93E05 M M Berechnet aus Angaben im Zertifikat d
Standards
Aktivitat®’Co  521Bg/g 11,983 pZHDI Zertifikat Standard
counts Kalibration 3898 84,83 nTtrti GenieSoftware

urel(. ) MZnNnnHT

Durch Ensetzen der gegebenen Gréerdie Formeh (19) und (20grgibt sich

., Oh F] gﬁ -~ , o ,
ol = ph ur 06 n (22)

Fur verschiedene Messzeiten wurden die Erkennungsl Nachweisgrenzen voi'Am und

154 uder Fraktionensampleund elute 1 ausgerechnet und Abbildungl8 dargestellt. Hierbei

sind die Werte flir verschietie Messzeiten nicht zwingend raihander vergleichbar, da es sich
jeweils um unterschiedliche Proben handelt. DikeBnungsgrenze hangt von der Peakbreite

auf halber Hohe ab. Diese ist in der Theorie konstant fiir verschiedene Messungen, insbesondere
fur ™Eu schwankt diese jedoch aufgrund der geringen GroRe und daher schlechten
Erkennbarkeit des Peaks. Es ist jedmalerkennen, dass die Erkennungsgrenze mit langerer

Messzeit und durcldie Festphasenextraktion sinkt.
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Abbildungl8: Messzeitabhangige Erkennungsgrenzen®&m und>“Euin mBq Die Fraktion eluté ist nach,
die Fraktiorsample vor der Festphasenextraktigemessen in der 10rttammamessgeometrie

Zusatzlich wurde die Erkennungsgrenze fur @@mmamessungen der Wurzelproben in der

PetrischaleriMessgeometrie beispielhaft fur *Eu berechnet und im Vergleich mit den

Erkennunggrenzervon®*Euder elutel undsampleFraktionen inAbbildungl9 dargestellt.
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Abbildung 19: Messzeitabhéngige ErkennungsgrenzenmBgvon %“Eu fir die elute 1 undample
Fraktimen (in der 10mkGammamessgeometriesowie der nicht aufgeschlossenen Wurzelprobe
(PetrischalerMessgeometrie)

Es ist zu erkennen, dass die Aufarbeitung der Proben einen Vorteil in Bezug auf die

Nachweiswahrscheinlichkeit vaf*Eu mit sich bringtFir Meszeiten <50 Stunden kann die
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Erkennungsgrenze fur™*Eu durch das Btrennen anderer Radionuklide mehr als halbiert
werden. Konkret bedeutet das eine Verbesserung der Nachweisempfindlichkéft'aim den

einzelnen Proberobwohl wahrend der Probenauflgitung ein Verlust an Analyt auftritt.

In Abbildung20 sind die berechneten Nachweisgrenzen #fAm und!**Eu in mBq fur die
Fraktionen sample und elute 1 der Festphasenextraktion gezeigt. Die Nachweisgrenzen liegen

charakterisischerweise etwa um den Faktor 2 tiber den Erkennungsgrenzen.

25

=2 20
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=
E 15
c ® Ey NG elute 1
L
= 10 ® ® ¥AmNGelute 1
‘W
= ® ® “*Eu NG sample
- L
B . e #am NG sample
= 5 °
a e
0 ] : ™ ° ™
0 50 100 150 200

Messzeit in Stunden

Abbildung20: Nachweisgrenzen véf*Eu und?*!Amin mBqden sampleund elute tFraktionen
der Festphasenextraktion in der 10fammamessgeometrie in mBq in Abhighgit der
Messzeit
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7. Bestimmung von Transferfaktoren f&fEuund 2'Am vom
Boden in die Wurzeln der Roggenpflanzen

Um Transferfaktoren vod*Am und!*“Eu zu bestimmen, wurden Wurzelproben nach dem
entwickelten Verfahren aufgeschlossen. Es wurde auoRiumchemie und die Verwendung

des TEVAdarzes verzichtet, da die Analytietztendlichmittels Gammamessungen quantifiziert
wurden. Hierbei wurden jeweils drei Proben pro Pflanzreihe gewa8lidt.Proben wurden so
gewdhlt, dass eine groRtmdglich&/urzelmasse pro Probe verfligbar istDie einzelnen
Bodenproben stammen aus dem direkten Bereich des Wurzelballens der zugehorigen
Wurzelprobe und wurden bereits in Vorversuchen gammaspektrometrisch als getrocknete
Probe in der PetrischaleMessgeometrie gemesselm diesen Versuchen konnt&Eu in keiner
derWurzelgoben nachgewiesen werdeBie Ergebnissder Gammamessungesind inTabelle

28 dargestellt.
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Tabelle 28: Bestimmung der?*!Am Transferfaktoren wva Boden in die Wurzel der
w2338y LIFt Lyl S Ly RSNI { LI tGS a2dzNJ St 3SYS
DFYYlIYSaadzyd SNHSoSySy !''1GAGAGNGSYd Ly R
Aktivitaten mit Hilfe der durchschnittlichen Wiederfindurage von24Amin dem gewahlten
Verfahren korrigiert. Fir die Berechnung des Standardfehlers des Mittelwertes wafde k
gewahlt.

Sya KIyRS
; )

aa
SNJ { LI tGS

Bg/g?*Am
Probe Boden Wurzel Wur_ze_:l Transferfaktor
gemessen Korrigiert
S.c.5R 0,301 0,031 0,030 0,10
Sc. 7R 0,284 0,042 0,041 0,15
S.c.13R 0,4171 0,043 0,041 0,10
Mittelwert 0,12
Standardfehledes
Mittelwertes 0,07
K4R 0,258 0,060 0,049 0,19
K14 R 0,272 0,047 0,047 0,17
K15 R 0,264 0,13 0,133 051
Mittelwert 0,29

Standardfehler des

Mittelwertes e
L.n.1R 0,098 0,030 0,029 0,30
L.n.2R 0,113 0,056 0,093 0,83
L.n.3R 0,190 0,058 0,057 0,30
Mittelwert 0,48
Standardfehler

Mittelwert 0,257
Gesamtmittelwert 0,29
Standardfehledes

Gesamtnittelwertes 0,11
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Die ermittelten Transferfaktoren fur die Proben 18R und L.n2 R werden als Ausreil3er
betrachtet. Die sich ohne die AusreiRaferte ergebenen Mittelwerte und zugehdrigen

Standardfehler sind ifabelle29 gezeigt und irAbbildung21 graphisch dargestellit.

Tabelle 29: Mittelwerte und
Standadfehler (k=1) der mittleren
Transferfaktoren au$abelle28ohne
Berlcksichtigung der Ausreil3er

Reihe Transferfaktor
S.c. Mittelwert 0,12
Standardfehler 0,07
K Mittelwert 0,18
Standardfehler 0,13
L.n. Mittelwert 0,30
Standardfehler 0,18
Gesamtmittelwert 0,19
Standardfehler 0,07
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Abbildung21: Graphische Darstellung der ErgebnissgTabelle29. Gezeigt sind
die mittleren Transferfaktoren véi’Am aus dem Boden in die Wurzel des
Roggengriins mit dem Standardfehler des Mittelwertes als Fehlerbalken

Basierend auf der (begrenzten) Datenld@gst sich kein ghifikanter Einfluss der Anwesenheit
eines Pilzes in der Pflanzreihe auf den Transfer%#m aus dem Boden in die Wurzel der

Roggenpflanze zeigen.
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8. Zusammenfassung

Der Aufschluss der Bodemnd Wurzelproben und die Abtrennung der Analyten mittels

Fedphasenextraktion ist gelungen.

Die verwendeten Aufschlussmethodeh3 und 43.3, Aufschluss in ¥ HCI der Wurzelproben

und Mikrowellenaufschluss mit HN®onz. der Bodenproben) sind mit Wiederfindungsraten
von um die70%fir beide Analyteroptimierbar, jedoch fiir diese Zwecke ausreichend. Es ist
nicht bekannt, wie vollstandig der Aufschluss der Wurzelproben ist, bzw. welcher Anteil der in
der Gammamessung ermittelten Aktivitat #HAm und!®*Eu in Bodenresten gebunden ist,
welche auch nach der zusattien Sauberung4.3 und 57) noch den Wurzeln anhafternm
Filterpapier nach dem Aufschluss der Wurzelprofieden sichm Gammaspektruri®Amund

154Eu, welche mangels einer Gamiie@ssgeometrie fiir das Filterpapier nicht quantifiziert
werden kénnenAufdie Entwicklung einer entsprechenden Messgeometrie zur Quantifizierung
des Einflusses anhaftender Bodenreste auf die gemessene Aktivitat der Wurzelproben wurde
verzichtet. Aufgrund der geringen Menge an zurlickbleibendem Bodenskelett wurde dieser

Einflussals vernachlassigbar klein angesehen.

Die Festphasenextraktion stellt generell ein unkomplizieedahren dar, um die in Losung
gebrachten Analyten von Ubrigen Radionukliden abzutrennen. Zudem bietet die Methode die
Mdglichkeit, aus dem Harz oder andarEraktionen der Trennung andere Analyten fir weitere
Experimente zu gewinnen. Fir quantitative Messungen anderer Radionuklide sollte jedoch die
Wiederfindungsrate nach dem Aufschluss fur jeden anderen mdéglichen Analyten separat
ermittelt werden. Anhand de Gammamessung lasst sich keine Aussage Uber die chemische
Spezies des Analyten treffen. Gegebenenfalls kann, insbesondere fiir die Bodenproben, eine
Aussage Uber die Gebundenheit der Analyten in der Matrix Gber die Wiederfindungsrate und
die im Filterrickend enthaltene Aktivitat getroffen werden, sofern eine geeignete

Messgeometrie vorliegt.

Die Quantifizierung der Analyten mittels LSC scheitert an der Empfindlichkeit der Messmethode
in Bezug auf die erwartete Aktivitat vot*Eu und den erhohten Hintergind in den
abgetrennten Proben, der vermutlich aus der unvollstandigen Abtrennung weiterer
Radionuklide herriihrt. Eine abschlieBende ldentifikation dieser unvollstdndig abgetrennten
Radionuklide istim Rahmen dieser Arbeit nicht gelundaifgrund deErgdnisse aus Bist es
unwahrscheinlich, dass es sich um einzelne Gammaemitter handelt. Diese waren in ddn elute

Fraktionen der Proben im Gammagpim nachweisbar gewesen. Aus 5.6.1 un@.5 ergibt
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sich, dass essich nicht um Uran oder Plutonium handelDie in 5.6.1 besprochenen
Isotopenverhaltnisse von Plutonium entsprechen nicht dem aus defSp8kiren ermittelten
Verhaltnis an Alphaind Betastrahlung, die nicht den Analyten zugeordnet werden kdnnen. Eine
Kontamination mit Uran ist unwahrscheinlichie in der Literatur beschriebene, spezifische
Aktivitat von?**Amin Hot Rarticles aus der Sperrzone in Teahobyl tibersteigt die vof*®U um

drei GrolenordnungefR0]. Eine Erhohung der gemessenen Alphaaktivitat um einktoFaon

ca. 1,5 durch Uran kann praktisch ausgeschlossen werdafschluss tber die Art der
Kontamination kdnnen weitere masseoder alphaspektrometrisch&ntersuchungerzeigen.
Diese sind jedoch durch die Mischung der Probe mit dem organischelcdc®al mit

vergleichsweise gro3em experimentellen Aufwand verbunden.

Auch bei vollstéandiger Abtrennung anderer Radionuklide aus der Probe isediendete
Methode der LS@ufgrund des Untergrundes im Betaspektrtiindie vorliegendd-ragestellung

der Gammaspektrometrie nicht Giberlegeer Untergrundron ca. 0,8Bqliegt etwa im Bereich
des100-Fachen def>Eu Aktivitat, was einen Nachweis v&fEu vor diesem Untergrunitn
Rahmen dieser Arbeitahezu unmdglich machEine Verbesserung der Nachweislrk/on

154£u kann durch den Vergleich mit dem Spektrum eifé&uStandards und die Wahl
geeigneter Kanale zur Auswertung erreicht werden. Auch eine Anderung der verwendeten
Chemikalien oder des L$®ocktails konnen die Nachweisbarkeit VBfEu verbessen. Der
Aufwand einer solchen Optimierung der verwendeten-Mgthode im Hinblick auf“Eu ist im

Rahmen dieser Arbeit nicht gerechtfertigt.

In den hier durchgefiihrten Versuchen zeigten die eliiferaktionen der Bodenproben eine
leichte gelbliche Farbunglie in5.10 ausgewerteten Betdriplespektren dieser Proben legen
die Vermutung nahe, dass es sich um einen fawbncheffekt handelt. Diese Theorie wurde
nicht weiter untersucht, da sich die Methode der |.S{e sie hier verwendet wurdeals

grundlegendungeeignet fur die analytische Fragestellung herausgestellt hat.

Zur Bestimmung von Transferfaktoren vom Boden in die Wurzel der Roggenpflanze witrden m
deroptimierten, jedochvereinfachten MethoddéVerzicht auf TEVMResin und Redoxchemie von
Plutonium) mehrere Wurzelproben aufgetrennt und gemessdder Aufshluss der Proben
wurde wie in 43 beschrieben durchgefiihrt, fir die Festphasenextraktion wurde das-IB&2A

wie in 4.6 beschrieben verwendetDie hier zur Verfigung stehenden Wurzelproben sind
deutlich kleiner als die Proben, anhand derex Methode entwickelt wurde. Deemtsprechend

ist die Aktivitat ant>*Eugeringer und liegt hier bei allen Proben unterhalb der Nachweisgrenze.

Es ist davon auszugehen, dass der Gehalt®&u und damit der Transfixktor fur die
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Wurzelproben bei einer groReren Menge pro Probe hatte bestimmt werden kénnen. Ein klarer
Vorteil des Aufschlusses der Probgn Gegensatz zur herkdmmlichen Quantifizierung mittels
der PetrischalerMessgeometridMethode bestehtauchdarin, das auch grof3ere Mengen an
Probe vereinigt und die Detektionswahrscheinlichkeit der Analyten dadurch gesteigert werden
kann. Die genaue Masse an Probe, welche so auf einmal verarbeitet werden kann, muss noch
ermittelt werden. Die Petrischale ist mit ca54 unzerkleinerter Wurzel bereits gefillt, eine
hohere Schale wirde auf eine geringere Messeffizienz und somit auf eine hdohere
Nachweisgrenze hinauslaufeBs ist in Kapitel kein Einfluss der Pilze auf den Transfer von
24Am aus dem Boden in die WurzekdRoggenpflanzen zu erkennen. In diesen Versuchen
wurde jedoch die Bioverfugbarkeit der Radionuklide im Boden nicht berticksichtigt. Eine grofl3ere
Anzahl an Proben wirde die statistische Sicherheit der Messergebnisse verbessern. Daher wird
eine Wiederholungder Bestimmung der Transferfaktoren vdffEu und?*!Am mit einer
groBeren Anzahl an Proben sowmner groBeren Masse der einzelnen Probérur
Verbesserung der Nachweiswahrscheinlichkeit véitl) und unter Berticksichtigung der

Bioverflugbarkeit der Raghuklide vorgeschlagen.

Die Gesamtzeit fUr die Ermittlung der Aktivitat der Analyten in einer Bodenprobe belauft sich
fur die BohrlochdetektoGeometrie auf weniger als einen Arbeitstag, ebenso die Variante mit
den Filterpapieren und der Petrischale. Hsand fiir die Wahl der Methode der zur Verfligung
stehende Detektor sowie die Masse an Boden, die als Probe vorhanden ist, ausschlaggebende
Kriterien. In ein Gefaf fiir den Bohrlochdetektor passen bis zg Bdglen, eine Petrischale fasst

ca. 70g. Ist nurdie Aktivitat der elute 1 Fraktion von Interesse, so kann diese Messung
Ubersprungen werden. Fir die Veraschung der Probe werden inklusive Auskihlen des
Muffelofens 24 Stunden veranschlagt. Der Mikrowellenaufschluss ohne Flusssaure und die
Auftrennung mitels Festphasenextraktion belaufen sich auf etwa einen halben Arbeitstag. Hier
lasst sich, genau wie wahrend der Veraschung, mit mehreren Proben parallel arBéitezine
Bodenprobe von cat,5g Gewichtwird ca. 1 Tadlr die Gammamessung der elute 1 Iiran
veranschlagt. So ergibt sich eine gesamte Arbaitsl Messzeit voi3 Tagen pro Bodenprobe,
parallele Bearbeitung mehrerer Proben nicht eingerechnet.

Fur Wurzelproben von-8 g Gewicht verlangert sich die Messzeit der elute 1 Fraktio Bagfe,

alo insgesamt 6 Tage pro Proligie jeweiligen Arbeitsund Messzeiten sind ifabelle30

zusammengefasst.
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Tabelle30: Zusammenfassung der Gesamtarbaitsd Messzeit fiir die Quantifizierung V8% m und™>*Eu in
Boden und Wurzelproben nach der in KapiteVérwendeten Methode

Aufschluss und Gammamessun Gesamtarbeits

AT ZEE MRS U I Vs Festphasenextraktiol elute 1 Fraktion und Messzeit

Bodenprobe ca.4,5¢g 0,5h 24 h 0,5 Arbeitstage 1 Arbeitstag 3 Tage

Wurzel bis ca. 5 ¢ 1lh 24 h 0,5 Arbeitstage 3 Arbeitstage 6 Tage
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11.Anhang

Tabelle31: Einwaagen der verwendeten Bodend Wurzelproben in g

Probe Art Einwaage in g
bS1 Boden 6,73
bR 2 Wurzel 3,00
bR 3 Wurzel 5,81
bR 4 Wurzel 3,17
bR 5 Wurzel 4,06
bR 6 Wurzel 3,55
bR 7 Wurzel 3,83
bsS 8 Baden 6,09
bS 10 Boden 4,39
bS 11 Boden 4,41
bS 13 Boden 4,42
bS 14 Boden 4,22
bS 15 Boden 4,43
bS 16 Boden 4,43
Sc.5R Wurzel 2,49
Sc. 7R Wurzel 3,52
S.c.13R Wurzel 1,66
K4R Wurzel 1,10
K14 R Wurzel 1,02
K15R Wurzel 0,94
L.n. 1R Wurzel 2,29
L.n.2R Wurzel 1,07
L.n.3R Wurzel 1,31
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