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Verfahren zur Bestimmung der Aktivitatskonzentration von
Strontium-90 in Milch mit dem Fliissigkeitsszintillations-
spektrometer (Marathon C / Kryptand 2.2.2 - Methode)

1 Anwendungsbereich

Das Verfahren ist fir die Uberwachung der Aktivititskonzentration von Strontium-90
(Sr-90) in Rohmilchproben entsprechend der Messprogramme der Allgemeinen Verwal-
tungsvorschrift zum ,Integrierten Mess- und Informationssystems zur Uberwachung der
Umweltradioaktivitat (IMIS) nach dem Strahlenschutzvorsorgegesetz” (AVV-IMIS) [1] und
der ,Richtlinie zur Erfassung der Emissionen und Immissionen kerntechnischer Anlagen”
(REI) [2] geeignet.

Ebenfalls kdnnen mit diesem Verfahren Milchpulverproben nach Rekonstituierung oder
nach Homogenisierung stark geronnene Rohmilchproben analysiert werden.

2 Probeentnahme

Zur Probeentnahme von Rohmilch wird auf das Verfahren F-y-SPEKT-MILCH-01 ver-
wiesen.

3 Analyse
3.1  Prinzip des Verfahrens

Das hier beschriebene Verfahren hat den zeitlichen Vorteil, dass Trocknung und Ver-
aschung der Probe entfallen. Stattdessen werden Erdalkalielemente einschlieBlich des
Strontiums in einem Batch-Verfahren direkt aus der flissigen Milch an das chelatbildende
Harz Marathon C / Kryptand 2.2.2 sorbiert. AnschlieBend wird Calcium mit wassriger Pen-
tanatriumtripolyphosphatlosung vom Harz entfernt. Strontium wird dann mit wassrigem
Natriumchlorid in verdiinnter Salzsdure eluiert und als Carbonat gefallt. Das Messpra-
parat wird nach einer Wartezeit von mindestens zwei Wochen, in der sich das Gleichge-
wicht zwischen Sr-90 und Yttrium-90 (Y-90) eingestellt hat, mit einem Flissigkeitsszin-
tillationsspektrometer (en. liquid scintillation counter, LSC) in Low-level-Ausfiihrung ge-
messen.

Die chemische Ausbeute wird entweder extern Uber ein Kontrollmesspraparat, das Stron-
tium-85 (Sr-85) enthalt und bei jeder Analysencharge mitlauft, bestimmt oder intern
durch Zugabe von Sr-85 zu jeder Analysenprobe. In dieser Messanleitung werden beide
Varianten vorgestellt. Die chemische Ausbeute liegt in der Regel zwischen 75 % und 85 %.
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3.2 Probenvorbereitung

Zur Probenvorbereitung wird auf den entsprechenden Abschnitt des Verfahrens F-Sr-90-
MILCH-04 verwiesen.

3.3 Radiochemische Trennung

3.3.1 Ein Liter Milch mit einer Temperatur von ca. 22 °C wird in einen 1000-ml-Erlen-
meyerkolben gegeben.

Anmerkung:

Ublicherweise besteht eine Analysencharge aus drei Doppelbestimmungen. Je nach Variante bei der

Bestimmung der chemischen Ausbeute gilt:

a) Bei externer Bestimmung wird pro Analysencharge einem zusatzlichen Liter Milch Sr-85 als Ausbeute-
tracer mit einer Aktivitat von max. 15 Bq zugesetzt.

b) Bei interner Bestimmung wird jeder Analysenprobe eine geringere Sr-85-Aktivitat, Ublicherweise 2 Bq
bis 5 Bq, zugegeben.

Nach Zugabe des Tracers ist die Milch flr etwa 30 Minuten zu riihren.

Fur die weiteren Schritte der radiochemischen Trennung wird auf den entsprechenden

Abschnitt des Verfahrens F-Sr-90-MILCH-04 verwiesen.

3.4 Herstellung des Sr-90-Messpraparats bzw.
des Sr-85-Kontrollmesspraparats

Vor der Messung wird der Filter mit dem Strontiumcarbonatniederschlag (SrCO3) min-
destens zwei Wochen bis zur Einstellung des radioaktiven Gleichgewichtes mit dem
Tochternuklid Y-90 aufbewahrt.

Anmerkung:

Da das Arbeiten, insbesondere mit dem Cellulosenitratfilter im getrockneten Zustand, unhandlich ist, wird
empfohlen, mit einem leicht befeuchteten Filter zu arbeiten. Vor der Uberfiihrung des Filters in das Zahl-
flaschchen wird der vom SrCOs-Niederschlag nicht bedeckte Rand des Filters weggeschnitten.

3.4.1 Der Filter wird in ein Zahlflaschchen aus kaliumarmem Glas tberfihrt.
3.4.2 Danach werden folgende L6sungen zugegeben:

— 0,5 ml Yttriumtragerldsung (entsprechend 10 mg Y3*);

— 0,5 ml entionisiertes Wasser;

— 1,0 ml Toluolsulfonsaurelsung (25 %);
3.4.3 Nun erfolgt die Bestimmung der chemischen Ausbeute nach Abschnitt 4.4.

3.4.4 Vor Beginn der LSC-Messung werden 19,0 ml Szintillationscocktail in das Zahl-
flaschchen gegeben.

3.4.5 Nach der Zugabe des Szintillationscocktails wird die Mischung kréftig geschdittelt
und stehen gelassen. Nach etwa 10 Minuten bildet sich eine klare, homogene und dauer-
haft stabile Emulsion, die flr die Messung der Aktivitat des Sr-90 und Y-90 geeignet ist.
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4 Messung der Aktivitat

4.1 Allgemeines

Die Aktivitatsbestimmung des betastrahlenden Radionuklids Sr-90 erfolgt mit einem LSC
in Low-level-Ausfiihrung. Im Impulshéhenspektrum tritt Sr-90 mit einer maximalen Beta-
energie Eg max vONn etwa 546 keV in einem Energiebereich von 0 keV bis ca. 150 keV auf,
das Tochternuklid Y-90 mit einer maximalen Betaenergie Eg max VOn etwa 2,3 MeV in
einem Energiebereich von 0 keV bis ca. 1 000 keV.

Das gammastrahlende Radionuklid Sr-85, das als Ausbeutetracer eingesetzt wird, emit-
tiert Auger- und Konversionselektronen im LSC-Impulshéhenspektrum sowohl einen
deutlichen Beitrag im Energiebereich von 0 keV bis ca. 25 keV als auch in geringerem
Maf3 einen Beitrag im hoherenergetischen Bereich bis ca. 350 keV. Da die fur die
Ausbeutebestimmungen eingesetzte Sr-85-Aktivitat in der Regel zwei bis drei GroBen-
ordnungen groBer als die im Messpraparat vorhandene (Sr-90 + Y-90)-Aktivitat ist, ist
entweder die Sr-85-Aktivitat oder der Energiebereich fir die Bestimmung der
(Sr-90 + Y-90)-Aktivitat so zu optimieren, dass die stérenden Beitrage von Sr-85 mog-
lichst gering gehalten werden. Diese Storung wird vermieden, wenn
a) zur Bestimmung der chemischen Ausbeute ein Sr-85-Kontrollpraparat hergestellt
wird, so dass im LSC-Impulshéhenspektrum der Sr-90-Messpraparate kein Beitrag
von Sr-85 vorliegt oder
b) zur Auswertung ein Energiefenster ab einem Energiebereich, in dem die Sr-85-
Beitrdge nicht mehr stéren, verwendet wird.

Anmerkung:
Die Zahlraten bei der Analyse der Kalibrier-, Nulleffekt- und Messpraparate werden unter gleichen Bedin-
gungen bestimmt, so dass der Quench aller Praparate in guter Naherung gleich ist.

4.2 Nulleffekt

Zur Bestimmung der Nulleffektzahlrate wird ein Nulleffektpraparat auf dieselbe Weise
wie das Kalibrierpraparat hergestellt (siehe Abschnitt 4.3.1), jedoch ohne Zugabe eines
Aktivitatsnormals.

4.3 Kalibrierung

Zur Bestimmung des nuklidspezifischen Nachweisvermdgens ¢, des verwendeten LSC
bzw. der aktivitdtsbezogenen Kalibrierfaktoren ¢, . ist wie folgt vorzugehen.
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4.3.1 Herstellung der Kalibrierpraparate

In ein Zahlflaschchen aus kaliumarmem Glas werden 1 Bq bis 5 Bq Sr-90 im radioaktiven
Gleichgewicht mit Y-90 pipettiert und im Trockenschrank zur Trockene eingedampft.

Anmerkung:

Ublicherweise werden zwischen 50 pl und 500 ul eines Strontiumaktivitdtsnormals verwendet, um den
Zeitbedarf fur das Eindampfen klein zu halten. Der Yttriumtrager vermindert Sorptionseffekte der Sr-90-
Tochter Y-90 auf der Wandung des Zahlflaschchens.

AnschlieBend wird ein unbeaufschlagter Filter in das Zahlflaschchen gegeben. Danach
werden folgende Losungen zugegeben:

0,5 ml Strontiumtrégerldsung (entsprechend 20 mg Sr?*);

0,5 ml Yttriumtragerlésung (entsprechend 10 mg Y3*);

1,0 ml Toluolsulfonsaurelésung (25 %);

19,0 ml Szintillationscocktail.

Die Mischung wird wie unter Abschnitt 3.4 beschrieben geschittelt, um eine dauerhaft
stabile Emulsion zu erhalten.

Wird Sr-85 als Ausbeutetracer direkt zur Analysenprobe gegeben, muss ein analoges
Sr-85-Kalibrierpraparat hergestellt werden, um damit das Nachweisvermdgen fur Sr-85
zu bestimmen.

4.3.2 Bestimmung der aktivitatsbezogenen Kalibrierfaktoren

Die aktivitatsbezogenen Kalibrierfaktoren fiir Sr-85 bzw. (Sr-90 + Y-90) in den gewahlten
Energiebereichen werden nach Gleichung (1) berechnet.

_ AStd,r 1

= —_ — 1
Var Rn,Std,r Er M

Dabei bedeuten:
Astqr Aktivitat des Radionuklids r im Kalibrierpraparat, in Bg;

Rystdr Nettozahlrate des Radionuklids r im Kalibrierpréaparat im gewahlten Energiebe-
reich, in s";

@ar aktivitatsbezogener Kalibrierfaktor des Radionuklids r im gewahlten Energiebe-
reich, in Bg-s;

& Nachweisvermdgen des Radionuklids r im gewahlten Energiebereich, in Bq™'s™.

Das Nachweisvermogen liegt bei Messungen mit Szintillationscocktail bei beiden Radio-
nukliden im Bereich von 0,9 Bq™"s™". Fiir beide Methoden sollten die Energiebereiche mit
Hilfe des Gutefaktors FoM (en. figure of merit) optimiert werden.

Anmerkung:
Informationen zum Gutefaktor FoM finden sich z. B. im Verfahren H-Fe-55/Ni-63-AWASS-01.
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44 Bestimmung der chemischen Ausbeute iiber Sr-85
4.4.1 Allgemeines

Zur Bestimmung der chemischen Ausbeute mit Hilfe der gammaspektrometrischen Mes-
sung der Aktivitat von Sr-85 stehen zwei Verfahren zur Verfligung:

a) Zugabe einer bekannten Aktivitat von Sr-85 zur Analysenprobe und Messung der
Aktivitat im Messpraparat;

b) Herstellung eines Kontrollpraparates mit einer bekannten Aktivitat von Sr-85, das
genauso wie die Analysenprobe behandelt wird.

In beiden Fallen wird ein Vergleichspraparat zur Bestimmung der chemischen Ausbeute
herangezogen.

4.4.2 Herstellung des Vergleichspraparats

Zur Herstellung eines Vergleichspraparats wird eine wassrige Losung gleicher Aktivitat
von Sr-85, wie sie urspriinglich zum Sr-85-Kontrollmesspraparat bzw. zur Analysenprobe
gegeben wurde, sowie 0,5 ml Strontiumtragerlésung (entspricht 20 mg Sr?*) in gleich-
artiges Zahlflaschchen gegeben. Diese Losungen werden mit etwa 2 ml Salpetersaure
(2 mol-I'") auf die gleiche Fiillhéhe, wie sie fiir die Messpraparate nach Schritt 3.4.2 vor-
liegen, aufgefillt.

44.3 Bestimmung der chemischen Ausbeute

Die Sr-85-Aktivitat wird vor der Zugabe des Szintillationscocktails gammaspektrome-
trisch bestimmt. Die chemische Ausbeute 7ns. wird nach Gleichung (2) unter Voraus-

setzung gleicher Volumina berechnet:

Ry w1, Ry i,

= efsr-85"tD .
Ry, Ry,

Nsr = fa- (2)

Dabei bedeuten:
fa Abklingkorrektionsfaktor flr Strontium-85;

Ry ML Bruttozéhlrate des Sr-85-Kontrollmesspraparats bzw. des Sr-90-Messpraparats
mit internem Sr-85-Tracer, in s,

Ry y. Bruttozéhlrate des Vergleichspraparats, in s™;
tp Zeitdifferenz zwischen den Startzeitpunkten der beiden Messungen, in s;

Asr.gs Zerfallskonstante von Strontium-85, in s
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4.5 Messung

Nachdem die Messpraparate fur die LSC-Messung nach Schritt 3.4.4 hergestellt wurden,
wird ein Impulshdhenspektrum aufgenommen. Der optimale Energiebereich ist je nach
Anwendungsfall zu wahlen:

a) Wird ein Sr-85-Kontrollmesspraparat fiir die Ausbeutebestimmung verwendet, kann
der gesamte Energiebereich fur die Auswertung verwendet werden.

Anmerkung:
Die im Routinemessprogramm nach AVV-IMIS geforderte Nachweisgrenze der Aktivitatskonzentra-
tion von 20 mBq-I"" [1] wird im Fall, dass ein Sr-85-Kontrollpraparat verwendet wurde, bei einer
Messdauer von etwas weniger als zwei Stunden erreicht.

b) Wird Sr-85 zur Analysenprobe als interner Tracer zugegeben, ist der Energiebereich
aufgrund des Sr-85-Beitrags im Impulshchenspektrum (siehe Abschnitt 4.1) anzu-
passen. Ublicherweise liegt die untere Grenze des Energiebereichs bei 350 keV.

Anmerkung:

Aufgrund des angepassten (i.d.R. verkleinerten) Energiebereichs sinkt das Nachweisvermdgen und die
Nachweisgrenze nimmt bei gleicher Messdauer im Vergleich zur Methode a) zu. Die im Routine-
messprogramm nach AVV-IMIS geforderte Nachweisgrenze der Aktivitdtskonzentration [1] wird nach
einer Messdauer von etwa sieben Stunden erreicht.

5 Berechnung der Analysenergebnisse

Die Berechnung der Analysenergebnisse erfolgt in Anlehnung an das Verfahren F-Sr-90-
MILCH-04 dieser Messanleitungen. Jedoch mussen die Zahlraten und die aktivitatsbe-
zogenen Kalibrierfaktoren ¢4 ., wie im Abschnitt 4.3 beschrieben,

— im gleichen Energiefenster und
— unter den gleichen Quenchbedingungen, d. h. gleicher Quenchfaktor bei der
Messung,

bestimmt werden.

Wenn zur Bestimmung der chemischen Ausbeute der Sr-85-Tracer zur Analysenprobe
gegeben wurde, miissen mogliche Beitrage des Tracers zur Zahlrate bericksichtigt wer-
den. In diesem Fall muss der zu erwartende Sr-85-Beitrag im fiir die Bestimmung der
Aktivitat von (Sr-90 + Y-90) herangezogenen Energiebereich zum Zeitpunkt dieser
Messung berechnet und von der Bruttozahlrate R}, subtrahiert werden.

5.1 ErgebnisgroBe

Die Berechnung der Aktivitatskonzentration von Sr-90 erfolgt allgemein nach Glei-
chung (3):

C= @Ry 3)

ISSN 1865-8725 Version November 2023

Messanleitungen fir die ,Uberwachung radioaktiver Stoffe in der Umwelt und externer Strahlung”



F-Sr-90-MILCH-05-07

wobei der verfahrensbezogene Kalibrierfaktor ¢ nach Gleichung (4)

PA,Sr-90
Nsr - V @)

©="1

und die Nettozahlrate R, ohne Verwendung von Strontium-85 als internen Ausbeute-
tracer nach Gleichung (5) bzw. mit Strontium-85 als internem Tracer nach Gleichung (6)
berechnet werden.

R, =Ry, — R, (5)
Ry = Rp — (Ry + Rsr—g5) (6)

Bei der Verwendung des Ausbeutetracers Sr-85 wird zudem der zu erwartende Sr-85-
Beitrag im fur die Bestimmung der spezifischen Aktivitat von (Sr-90 + Y-90) herangezo-
genen Energiebereich zum Zeitpunkt dieser Messung gemal Gleichung (7) ermittelt:

Asr_gs

Rg_gs = “Nsr " fo (7)

P ASr-85

In den Gleichungen (3) bis (7) bedeuten:
Asrgs  zur Analysenprobe zugegebene Aktivitat des Sr-85-Ausbeutetracers, in Bg;
c Aktivitatskonzentration von Sr-90, in Bg-l";

fo Korrektionsfaktor flir das Abklingen der Aktivitat von Sr-85 fir die Zeitspanne
zwischen Zugabe des Ausbeutetracers und Messbeginn:

fo = ehsr-8s5 " tp
f2 Korrektionsfaktor fir das Abklingen der Aktivitat von Sr-90 fir die Zeitspanne
zwischen Probeentnahme und Messbeginn:

fo, = elsr—o0-ta

Ry Bruttozahlrate des Sr-90-Messpréparats, in s7;

Ry Nettozahlrate des Sr-90-Messpréparats, in s™;

Rgrgs  Zahlrate des Strontium-85, in s7';

Ro Nulleffektzihlrate, in s7';

ta Zeitspanne zwischen Probeentnahme und Messbeginn, in s;

ty Zeitspanne zwischen Zugabe des Ausbeutetracers und Messbeginn, in's;

tsr-gs Halbwertszeit von Sr-85, in s;
tsr-90 Halbwertszeit von Sr-90, in s;

|4 Volumen der eingesetzten Milchprobe, in [;
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Asi.gs  Zerfallskonstante von Sr-85, in s7":

In 2
Asr—gs = t
Sr—85
Asr.90  Zerfallskonstante von Sr-90, in s7":
In 2
Asr—90 = t
Sr—-90
Nsr chemische Ausbeute fir Strontium;
@ verfahrensbezogener Kalibrierfaktor, in Bg-s-kg™;

®a,sr-85 aktivitatsbezogener Kalibrierfaktor von Strontium-85 im betrachteten Energie-
bereich, in Bg-s;

®4,sr-90 aktivitatsbezogener Kalibrierfaktor von Strontium-90 im betrachteten Energie-
bereich, in Bg-s.

Anmerkung:

Neben der Berechnung kann die Summe der Beitrage des Nulleffektes sowie des Sr-85 (Ry + Rsy.gs) empi-
risch festgestellt werden. Dazu wird die Aktivitat von Sr-85 im Messpraparat gammaspektrometrisch be-
stimmt. Die gleiche Aktivitat von Sr-85 wird dem fiir die Nulleffektbestimmung der Szintillationsmessungen
genutzten Zahlflaschchen zugesetzt. Dabei wird vorausgesetzt, dass die gleichen Messbedingungen einge-
halten werden.

5.2 Standardunsicherheit der ErgebnisgroB3e

Unsicherheitsbeitrage aus der Probeentnahme werden im Rahmen dieser Messanleitun-
gen nicht berlcksichtigt, da diese von vielen, oft nicht quantifizierbaren Faktoren ab-
hangen kénnen.

Die Standardunsicherheit beinhaltet neben der zahlstatistischen Standardunsicherheit
auch die Standardunsicherheiten des Volumens, der Abklingkorrektionsfaktoren, der
Ausbeutebestimmung und der Kalibrierung.

Die relative Standardunsicherheit der spezifischen Aktivitat u(c)-c’t wird ohne Verwen-
dung von Sr-85 als interner Ausbeutetracer nach Gleichung (8):

1 R R
u(cC) ~ Ry —Ry)? ( " _0) + i (9) (®)

tm
Bei Verwendung von Sr-85 als interner Ausbeutetracer erweitert sich Gleichung (8) um

den Beitrag von Sr-85 zur Standardunsicherheit der Aktivitatskonzentration. Es wird somit
Gleichung (9) erhalten:
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u(c 1
© { +_+u(R5r 85)]
c (Rb — RO RSI‘ 85)
9
Rsr—85 2 ( )
Fure (@) + 2 upe (1) - (Rp — Ro — Rs 85)}
—

In den Gleichungen (8) und (9) wird die relative Standardunsicherheit des verfahrens-
bezogenen Kalibrierfaktors ¢ nach Gleichung (10) ermittelt:

u?el((p) = u?el(fz) + ulgel((pA,Sr—‘)O) + ulgel (nSr) + urgel(V) (1 O)

Die in Gleichung (9) zusatzlich bendtigte Standardunsicherheit der Sr-85-Zahlrate
berechnet sich nach Gleichung (11):

u?(Rs;_gs) = R%_gs - [uZi(Asrgs) + uZi(@a se85) + uZi(se) + vl (fp)] (11)

In den Gleichungen (8) bis (11) bedeuten:

tm Messdauer, in's;
to Messdauer des Nulleffekts, in's;
u(c) Standardunsicherheit der Aktivitatskonzentration von Sr-90 zum

Zeitpunkt der Probeentnahme, in Bg-kg™";
u(Rsr-gs) Standardunsicherheit der Zshlrate von Sr-85, in s

Urel(Asr-gs) relative Standardunsicherheit des zugegebenen Ausbeutetracers Sr-85;

urel(fp) relative Standardunsicherheit des Abklingkorrektionsfaktors fir Sr-85 fir
die Zeitspanne zwischen Zugabe des Ausbeutetracers und Messbeginn;

urel(f2) relative Standardunsicherheit des Abklingkorrektionsfaktors fir Sr-90 fir
die Zeitspanne zwischen Probeentnahme und Messbeginn;

urel(V) relative Standardunsicherheit des Volumens der eingesetzten Milchprobe;

Urel(Nsr) relative Standardunsicherheit der chemischen Ausbeute flr Strontium;

urel(@a sr-gs) relative Standardunsicherheit des aktivitatsbezogenen Kalibrierfaktors far
Strontium-85.

urel(®asr-90) relative Standardunsicherheit des aktivitdtsbezogenen Kalibrierfaktors fir
Strontium-90.

Ublicherweise kann der Beitrag der relativen Standardunsicherheit des Korrektionsfaktors
urel(f2) vernachlassigt werden. Dies gilt ebenso fir die Standardunsicherheit der Sr-85-
Zahlrate u(Rsy.gs), da diese bei einer Aktivitat von Sr-85 von nur wenigen Bg und bei
einem fir die Messung der (Sr-90 + Y-90)-Aktivitdtskonzentration verwendeten Energie-
bereich von 350 keV bis 1 000 keV gegenlber der Standardunsicherheit des Nulleffektes
u(Rp) vernachlassigbar ist.

ISSN 1865-8725 Version November 2023

Messanleitungen fir die ,Uberwachung radioaktiver Stoffe in der Umwelt und externer Strahlung”



F-Sr-90-MILCH-05-11

Anmerkung:

Die relative Standardunsicherheit bei Analysen von sechs Rohmilchproben mit einer bekannten Sr-90-Akti-
vitdtskonzentration von etwa 18 Bg:I"" betrug etwa 9 % [3]. Die Analysen von drei Aliquoten einer Rohmilch-
probe beim Ringversuch des Jahres 2008 ergaben einen Mittelwert der Sr-90-Aktivitdtskonzentration von
(5,16 + 0,07) Bg-I"" bei einem Referenzwert von 5,00 Bg:l”" [4].

6 Charakteristische Grenzen des Verfahrens

Die Berechnung der charakteristischen Grenzen erfolgt entsprechend der Normenreihe
DIN EN ISO 11929 [5]. Fur weiterfiihrende Betrachtungen wird auf das Allgemeine Kapitel
CHAGR-ISO-01 dieser Messanleitungen verwiesen [6].

6.1 Erkennungsgrenze

Zur Berechnung der Nachweisgrenzen des Verfahrens wird zunachst die Erkennungs-
grenze ¢ ermittelt. Wird Sr-85 nach Gleichung (12)

i} 1 1
c"=kiq @ Ro'(t—+a) (12)
m

Wird Sr-85 als interner Ausbeutetracer hinzugegeben, so erweitert sich Gleichung (12)

zur folgenden Gleichung (13):

Rog + Rgy— R
C*:kl—a'(p'\/o—srgs‘l't_o'i'uz(RSr—SS) (13)

tm 0

Dabei bedeuten:

*

c Erkennungsgrenze der Aktivitdtskonzentration von Sr-90, in Bg-™';
k1. Quantil der Standardnormalverteilung zum Fehler 1. Art a.
6.2 Nachweisgrenze

Fur den Fall, dass ein Kontrollpraparat fir die Ausbeutebestimmung verwendet wird,
berechnet sich die Nachweisgrenze c* sich nach der impliziten Gleichung (14):

c# R, R0>

(14)

# _— * #2 2 2
= + ki p- . + .
c c 1-B \]c Ut (@) + ¢ (tm'(p to |t

Wird Sr-85 direkt zur Probe gegeben, berechnet sich die Nachweisgrenze naherungs-
weise gemal der folgenden impliziten Gleichung (15):

c# Ry + Rg,— R
c#=C*+k1_5-jc#z'ufel(qo)ﬂoz-( + 2= 85+t—0+u2(RSr_85)> (15)
0

tm thm
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Nach Auflésung und Vereinfachung der Gleichungen (14) und (15) berechnet sich die
Nachweisgrenze fur beide Verfahren nach Gleichung (16):

* 2
#_C 1/) 0 kl—ﬁ
c=—g 1+\/1—ﬁ' 1= (16)

mit den HilfsgroBen

0 =1—ki g ufe(p) (17)
kf—ﬁ ®
= T 18
Y=1+ . (18)
berechnet.

Dabei bedeuten:
ct Nachweisgrenze der Aktivitdtskonzentration von Sr-90, in Bg-";

k1. Quantil der Standardnormalverteilung zum Fehler 2. Art g.

6.3  Grenzen des Uberdeckungsintervalls

Eine Betrachtung der Grenzen des Uberdeckungsintervalls ist nicht erforderlich.

7 Rechenbeispiel

Die Auswertung kann manuell (siehe Abschnitt 7.1) oder softwaregestiitzt mit Excel®
oder UncertRadio (siehe Abschnitt 7.2) erfolgen. Ein Excel®-Tabellenblatt sowie eine
Projektdatei zum Programm UncertRadio sind auf der Internetseite dieser Messanleitung
abrufbar.

7.1  Manuelle Auswertung

Bei der manuellen Auswertung werden die Zwischenergebnisse und das Endergebnis mit
vier signifikanten Stellen gerundet angegeben.

7.1.1 Ohne Verwendung von Sr-85 als Ausbeutetracer

Fur die Bestimmung der Sr-90-Aktivitatskonzentration in einer Milchprobe werden nach-
stehende Zahlenwerte verwendet:

Ry = 117,5103s"; tm = 6010°s;
Ro = 79010357 to = 6010%s;
fZ = 1,0 urel(fZ) = 0
V = 110 |; urel(V) = 0102;
ISSN 1865-8725 Version November 2023
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0,750; Urel(7sr) = 0,05
0,585 Bg-s; Urel(®a,sr-90) = 0,04

Nsr

®4,Sr-90

Mit dem nach Gleichung (4) berechneten verfahrensbezogenen Kalibrierfaktor

0,585 Bq-s
o =10

 —_ ~ . . -1
05750101~ 078Ba- sl

und der nach Gleichung (6) ermittelten Nettozahlrate
R,=1175-10"3s"1-79,0-103s71 =38,5-1073s7!
wird die Aktivitatskonzentration von Strontium-90 nach Gleichung (3) erhalten:

c~0,78Bq-s-171- 38,5-1073s71 ~ 30,03-1073Bq- 17!

Die dazugehdrige relative Standardunsicherheit der Sr-90-Aktivitatskonzentration wird
nach Gleichung (8) berechnet,

w(c) j 1 (117,5-10—3 s-1  79,0-10-3 51

~ : 0,0045 ~ 0,0819
(38,5103 s-1)2 60-103s ' 60-10%s ) +

c

wobei die relative Standardunsicherheit des verfahrensbezogenen Kalibrierfaktors nach
Gleichung (10) ermittelt wird:

u%;(¢) = 02 4+ 0,042 + 0,052 + 0,022 = 0,0045

Die Aktivitatskonzentration von Sr-90 in der Milchprobe zum Zeitpunkt der Probeent-
nahme betragt fir dieses Beispiel:

¢~ (30,03+2,46)-10"3Bq-1?

Fur die Berechnung der charakteristischen Grenzen werden fir das Quantil k;., der
Wert 3 und fur das Quantil kq.p der Wert 1,645 verwendet [6]. Fir die Erkennungsgrenze
¢* wird nach Gleichung (12) der Wert erhalten:

1 1
“~3-.0,78Bq-s-1"1- |79,0-10-3 —1-( 4 >z
’ 1 \/ > "\60-10%s ' 60-10° s

~ 3,797 - 1073 Bq - 1"

Mit den HilfsgroBen nach den Gleichungen (17) und (18)
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0 =1—1,645%-0,0045 ~ 0,9878

Ly 1,6452
v 2-3,79-10"3Bq -1

—-0,78Bq-s 17" ~ 1,0046

60-103s

betragt die Nachweisgrenze ¢* nach Gleichung (16):

3,797 -1073Bq-171-1,0046 1 \/ 0,9878 ( 1,6452>
c* = . - ~

# - .
0,9878 1,00462 32
~ 6,03-1073Bq-1"?

7.1.2 Mit Verwendung des Ausbeutetracers Sr-85

In diesem Rechenbeispiel werden 20 Tage vor Beginn der LSC-Messung einer Analysen-
probe 5 Bqg Sr-85 als interner Ausbeutetracer zugegeben und die radiochemische Analyse
durchgefiihrt. Fur die Bestimmung der Aktivitatskonzentration von Sr-90 wird der
Energiebereich zwischen 350 keV und 1000 keV des gemessenen Impulshdhenspek-
trums ausgewertet.

Ry = 28,13103s"; tm = 60-10%s;
Ro = 16,0103 s, to = 60-10%s;
Asrgs = 508Bq; Urel(Asr-g5) = 0,02

fo = 0,808; Urel(fb) = 0

f2 = 10 urel(f2) = 0

|4 = 101 urel(V) = 0,02

Nsr = 0,750; Urel(Nsr) = 0,05
Pasres = 4,167-10°Bgs; Urel(@a,sr-8s) = 0,04
®asr90 = 2,632 Bgrs; Urel(®a,sr90) = 0,04

Die Zahlrate des Sr-85-Ausbeutetracers betragt nach Gleichung (7):

R _ 5,0 Bq
Sr=85 ™ 4167 -103Bq - s

-0,750- 0,808 ~ 0,727 - 1073 s71

Mit dem nach Gleichung (4) berechneten verfahrensbezogenen Kalibrierfaktor

2,632 Bq-s

~ [ —, . .11
¢~ 10 o101~ 2209 Barsl
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und der nach Gleichung (6) ermittelten Nettozahlrate

R,=2813-103s"1—(16,0-1073s71 40,727 -1073s7 1) » 11,40 - 103 s7?

wird die Aktivitatskonzentration von Strontium-90 nach Gleichung (3) erhalten:
c~3509Bq-s-171- 11,40-1073s71 ~ 40,0- 1073 Bq - 171

Die dazugehdrige relative Standardunsicherheit der Sr-90-Aktivitatskonzentration wird

nach Gleichung (9) berechnet, wobei die relative Standardunsicherheit des verfahrensbe-

zogenen Kalibrierfaktors nach Gleichung (10) und die Standardunsicherheit der Sr-85-
Zahlrate nach Gleichung (11) ermittelt werden.

u?(Rgr_gs) = 0,53 -107% s71-[0,02%2 + 0,04% 4+ 0,05% + 02]* ~ 2,38 - 1072 s72

u?,;(9) = 02 + 0,042 + 0,052 + 0,022 = 0,0045

u(c) 1 28,13 - 1073 51 L 160 1073 -1 \ 238 10-0s-2] 4
c (11,40 - 10-3 s-1)2 60 - 103 s 60 - 103 s ’ >
1
+ 0,0045 4 20,052 - 2727 107 572 0,1024
’ ’ 11,40 -103s1| — 7

Die Aktivitatskonzentration von Sr-90 in der Milchprobe zum Zeitpunkt der Probeent-
nahme betragt fur dieses Beispiel:

¢ ~ (40,0 + 4,1)-1073 Bq - 11

Bei der Berechnung der charakteristischen Grenzen werden fir das Quantil k., der
Wert 3 und fiir das Quantil kq_z der Wert 1,645 verwendet [6]. Fir die Erkennungsgrenze
¢" wird nach Gleichung (13) der Wert erhalten:

c*~3-3509Bq-s 17t

16,0-1073s71 40,727 -1073 s71 4 16,0-103s71 + 238 .10-% -2
60 - 103 s 60 - 103 s ’ SU)F
~ 7,79 -1073 Bq - 11
Mit den HilfsgréBen nach den Gleichungen (17) und (18)

6 =1—1,6452-0,0045 ~ 0,9878
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1+ 1,6457 3,509 B 11 1,010
L T T e P A ket RS PET EP
betragt die Nachweisgrenze ¢# nach Gleichung (16):
“ 7,79 - 1073 Bq - 171.1,0103 1 0,9878 1,6452
©F 0,0878 1,01032 3z J|©
~12,50-1073 Bq- 11!
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7.2
7.2.1
7.2.1.1

p1
p2
p3
p4
p5
pb6
p7
p8

h

Verfahren zur Bestimmung der Aktivitdtskonzentration von Strontium-90 in Milch mit dem Flii

Krvptand 2.2.2-Methode)
F-Sr-90-MILCH-05

Softwaregestiitzte Auswertung

Ansicht des Excel®-Tabellenblatts

Ohne Verwendung von Sr-85 als Ausbeutetracer (Variante 1)

igkeitsszintillationsspektromet

(Marathon C/

Version November 2023

Messanleitungen fiir die Uberwachung radioaktiver Stoffe in der Umwelt und externer Strahlung (ISSN: 1865-8725)

PROBENBEZEICHNUNG: Milch ANALYT: Sr-90 (ohne Sr-85-Tracer)
#Anzahl der EingangsgroBen 8 Anwender:  Definition GréBen / Excel-Variablen
k_alpha 3 Erstellen von
k_beta 1,645 Excel-Variablen Eingabe Werte EingangsgroBen
gamma 0,05 Excel-VBA:  #Schliisselworter
Werte aus VBA
DATENEINGABE UNSICHERHEITSBUDGET
#Werte der EingangsgréBen Einheit Excel-Variable Eingabewerte abs. StdUns. |partielle Unsicherh.- Budget
Ableitungen Budget in %
#Bruttoimpulsanzahl Nb Nb 7050 1,3E-05 0,001091536 19,69140686
NE-Zéhlrate 1/s _RO 7,9000E-02 -0,78 0,00089502 13,23932887
Messdauer s tm 6,0000E+04 -1,5275E-06 0 0
NE-Messdauer S _t0 6,0000E+04 0 0 0
Volumen | \% 1,0000 -0,03002997 0,000600599 5961708139
Aktivitatsbez. Kalibrierfaktor Bg*s phia 0,5850 0,051333333  0,0012012 23,84688026
Chemische Ausbeute eta 0,7500 -0,04003996 0,001501498 37,26067588
Abklingfaktor fiir Sr-90 _f2 1,0000 0,03003 0 0
(Liste hier verlangerbar)
MODELL Erg = phi * Rn
Abgeleitete GréBen (Formeln)
#Bruttozahlrate Rb 1/s Rb 1,1750E-01
(Liste hier verlangerbar)
#Nettozahlrate Rn 1/s Rn
#Kalibrierfaktor, verf.-bez. Bg*s/I  phi
#Ergebniswert Bq/I Erg 3,0030E-02| 0,00603119 <-- von VBA modifizierb. Ergebniswert
#kombin. Stdunsicherheit Bqg/I uErg 2,4598E-03
#Erkennungsgrenze Bq/I 3,7972E-03
#Nachweisgrenze Bq/I 6,0312E-03
WEITERE ABGELEITETE GROBEN
HilfsgroBe Omega Omega 1,0000E+00
Bester Schatzwert Bq/I BestWert 3,0030E-02
Stdunsicherheit des b. Schitzwerts Bq/l 2,4598E-03 Rechnen!
u. Grenze d. Uberdeckungsintervalls Bqg/I 2,5209E-02
o. Grenze d. Uberdeckungsintervalls Bqg/I 3,4851E-02

Das zugehdrige Excel®-Tabellenblatt ist auf der Internetseite dieser Messanleitung ver-

fugbar.
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7.2.1.2 Mit Verwendung von Sr-85 als Ausbeutetracer (Variante 2)

p1
p2
p3
p4
p5
p6
p7
p8
p9
p 10
p 11

h1
h2

Verfahren zur Bestimmung der Aktivitatskonzentration von Strontium-90 in Milch mit dem Fliissigkeitsszintillationsspektrometer
(Marathon C / Kryptand 2.2.2-Methode)

F-Sr-90-MILCH-05 Version November 2023
Messanleitungen fiir die Uberwachung radioaktiver Stoffe in der Umwelt und externer Strahlung (ISSN: 1865-8725)

PROBENBEZEICHNUNG: Milch ANALYT: Sr-90 (mit Sr-85-Tracer)
#Anzahl der EingangsgréBen 11 Anwender:  Definition GréBen / Excel-Variablen
k_alpha 3 Erstellen von
k_beta 1,645 Excel-Variablen Eingabe Werte EingangsgroBen
gamma 0,05 Excel-VBA:  #Schliisselworter
Werte aus VBA
DATENEINGABE UNSICHERHEITSBUDGET
#Werte der EingangsgréBen Einheit Excel-Variable Eingabewerte abs. StdUns. |partielle Unsicherh.- Budget
Ableitungen Budget in %
#Bruttoimpulsanzahl Nb Nb 1687,8 5,84889E-05 0,00240289 34,36062872
NE-Z&hlrate 1/s _RO 1,6000E-02 -3,50933333 0,001812212 19,54390542
Messdauer s tm 6,0000E+04 -1,6453E-06 0 0
NE-Messdauer s _to 6,0000E+04 0 0 0
Zugegebene Sr-85-Aktivat Bq _ASr85 5,0000 -0,00051036 5,10357E-05 0,015500327
Sr-85-Kalibrierfaktor Bg*s  _phiSr85 4,1670E+03 6,12378E-07 0,000102071 0,062001185
Volumen | \ 1,0000 -0,04001639 0,000800328 3,811791943
Aktivitatsbez. Sr-90-Kalibrierfaktor Bg*s phiSro0 2,6320E+00 0,015203811 0,001600657 15,24719828
Chemische Ausbeute eta 7,5000E-01 -0,05675756 0,002128409 26,95897413
Abklingfaktor fir Sr-85 fb 8,0800E-01 -0,00315815 0 0
Abklingfaktor fiir Sr-90 _f2 1,0000 0,04001643 0 0
(Liste hier verlangerbar)
MODELL Erg = phi * Rn
Abgeleitete GroBen (Formeln)
#Bruttozihlrate Rb 1/s Rb 0,02813
Sr-85-Zahlrate 1/s _RSr85
(Liste hier verlangerbar)
#Nettozdhlrate Rn 1/s Rn
#Kalibrierfaktor, verf.-bez. Bg*s/l  phi
#Ergebniswert Bg/I Erg 4,0016€E-02| 0,0125455 <-- von VBA modifizierb. Ergebniswert
#kombin. Stdunsicherheit Bq/I uErg 4,0992E-03
#Erkennungsgrenze Bq/I 7,7924E-03
#Nachweisgrenze Bg/I 1,2545E-02
WEITERE ABGELEITETE GROBEN Rechnen!
Hilfsgr6Be Omega Omega 1,0000E+00
Bester Schatzwert Bq/I BestWert 4,0016E-02
Stdunsicherheit des b. Schatzwerts Bq/I 4,0992E-03
u. Grenze d. Uberdeckungsintervalls Bq/I 3,1982E-02
o. Grenze d. Uberdeckungsintervalls Bq/I 4,8051E-02

Das zugehdérige Excel®-Tabellenblatt ist auf der Internetseite dieser Messanleitung ver-

fugbar.
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7.2.2
7.2.2.1

Ansicht der UncertRadio-Resultatseite

Ohne Verwendung von Sr-85 als Ausbeutetracer (Variante 1)

Datei

Bearbeiten Optionen Hilfe

CRER AEE

Verfahren  Gleichungen

Gesamtes Messergebnis fiir ¢5ro0 :

Werte, Unsicherheiten

&

Wert der Ergebnisgrofe: 3,00306-02  Ba/l Wahrscheinlichkeit (1-gamma): 0,950
eru@terte (Std.-}Uns!cherheft: 2,45980E-03 B/l Erkennungs- und Nachweisgrenze fiir cSr90 :
relative erw.(Std -)Unsicherheit: 8,1911 % Erkennungsgrenze (EKG): 3,7972E-03  Bq/l lterationen: 1
Beste Schatzwerte nach Bayes: min. Uberdeck.-Intervall Nachweisgrenze (NWG): 6,0312E-03 Bq/l Iterationen: 4
Wert der Ergebnisgréfe: 3,0030E-02 By/l
erweiterte (Std.-)Unsicherheit: 2,45980E-03 Bg/l k_alpha=3,000, k_beta=1,645 Methode: ISO 11929:2019,
untere Bereichsgrenze: 2,52089E-02  Bq/l iterativ
obere Bereichsgrenze: 3,48511E-02 Bq/l
Monte Carlo Simulation:
Anzahl der simul. Messungen 100000 min. Uberdeck -Intervall
Anzahl der Runs: 1
relSD%:
primarer Messwert: 3,01246€E-02  Bq/l 0,026
Unsichh. primarer Messwert: 2 47277E-03  Bq/l 0,224
Wert der ErgebnisgréBe: 3,01246E-02 Bqg/l 0,026
erweiterte Unsicherheit: 2,47277€E-03 Bqg/l 0,224
relative erw.(Std -)Unsicherheit: 8,2085 %o
untere Bereichsgrenze: 2,55683E-02 Bqg/l 0,082
obere Bereichsgrenze: 3,52670E-02 Bq/l 0,059
Erkennungsgrenze (EKG): 3,83022E-03  Bq/l 0,873
Nachweisgrenze (NWG): 6,03235E-03 Bqg/l 0,575
aktiver Run: 1 Im 9 Start MC

Unsicherheitsbudget

@ Hilfe Save to csv

Resultate  Text Editor

Erweiterungsfaktor k: 1,0

Die zugehdrige UncertRadio-Projektdatei ist auf der Internetseite dieser Messanleitung

verflgbar.

7.2.2.2

Mit Verwendung von Sr-85 als Ausbeutetracer (Variante 2)

Datei Bearbeiten Optionen Hilfe

CAED AEHE

Verfahren  Gleichungen

Wert

Gesamtes Messergebnis fir cSro0 :

Unsicherheiten

&

a

Wert der Ergebnisgrofie: 4,00164E-02  Ba/l Wahrscheinlichkeit (1-gamma): 0,950
erweiterte (Std .-)Unsicherheit: 4,09924E-03  Bq/l Erkennungs- und Nachweisgrenze fiir cSr90 :
relative erw.(Std .-)Unsicherheit: 10,244 % ) Erkennungsgrenze (EKG): 7,7924E-03  Bq/l lterationen: 1
Beste Schatzwerte nach Bayes: min. Uberdeck.-Intervall Nachweisgrenze (NWG): 1,25456-02 Bq/l lterationen: 4
Wert der ErgebnisgroBe: 4,00164E-02 Bg/l
erweiterte (Std -)Unsicherheit: 4,09924E-03  Bq/l k_alpha=3,000, k_beta=1,645 Methode: ISO 11929:2019,
untere Bereichsgrenze: 3,19821E-02 Bg/l iSrativ
obere Bereichsgrenze: 4,80508E-02 Bg/l
Moente Carlo Simulation:
Anzahl der simul. Messungen 100000 min. Uberdeck -Intervall
Anzahl der Runs: 1
relSD%:
primarer Messwert: 4,01462E-02 Bq/l 0,032
Unsichh. primarer Messwert: 4,11697€-03  Bg/l 0,224
Wert der Ergebnisgrofe: 4,01462E-02 Bq/l 0,032
erweiterte Unsicherheit: 4,11697€-03  Bq/l 0,224
relative erw.(Std.-)Unsicherheit: 10,255 %
untere Bereichsgrenze: 3,24992E-02 Bq/l 0,107
obere Bereichsgrenze: 4, 86425E-02  Bg/l 0,071
Erkennungsgrenze (EKG): 7,93219E-03 Bq/l 0,873
Nachweisgrenze (NWG):1,25957E-02 Bg/l 0,571
aktiver Run: 1 T 10 Start MC

= |\ fx

Unsicherheitsbudget

@ Hilfe Save to csv

Resultate  Text Editor

Erweiterungsfaktor k: 1,0

Die zugehorige UncertRadio-Projektdatei ist auf der Internetseite dieser Messanleitung

verflgbar.
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8 Verzeichnis der Chemikalien und Gerate

8.1 Chemikalien

Die verwendeten Chemikalien sollen analysenrein sein.

— Aceton;
— Ammoniumcarbamat;
— Dowex™ Marathon™ C 2:

— Kryptofix 2.2.2:

Na*-Form, 20 mesh bis 50 mesh;

zur Synthese;

— Methanol-Wasser-Gemisch: 3 : 2 Volumenanteile;

— Natriumchlorid enthaltende

Salzsaure:

2 mol-I"" NaCl in 2 mol-I"" HCI;

— Natriumhydroxidlésung, NaOH: 3 molI”, 10 moll”;

— Pentanatriumtripolyphosphat- 0,2 molI"!

|6sung, NasP3O1o:

— Salzsaure, HCI:
— Silikonentschaumer:

— Szintillationscocktail:

Die Lésung muss einen pH-Wert von 8,0 aufweisen und

darf maximal 14 Tage verwendet werden;

1 mol-I"" bis 3 mol-I'";

z. B. Rhodorsil Antifoam Silicone 426 R;

z. B. InstantScintGelPlus oder UltimaGold LLT;

— Toluolsulfonsaure in wassriger 25 g Toluolsulfonsaure in 75 ml entionisiertem

Lésung:

a)

Wasser (ergibt insgesamt 100 ml Losung).

Das Produkt ist bei Redaktionsschluss unter der Bezeichnung Amberlite™ HPR1100 erhaltlich.

Tragerlésungen

— Strontiumtragerlésung:

— Yttriumtragerldsung:

8.2 Gerate

Fur das Verfahren wird neben
folgende Ausstattung bendtigt:

40 mg Sr** pro ml Lésung:

12,172 g Strontiumchloridhexahydrat (SrCl; - 6 H>O) in entionisier-
tem Wasser l6sen, 1 ml Salzsaure (3 moll"") zugeben, dann auf
100 ml mit entionisiertem Wasser aufftllen;

20 mg Y3* pro ml Lésung:

6,83 g Yttriumchloridhexahydrat (YCls -6 H,O) in entionisiertem
Wasser |6sen, 1 ml Salzsdure (3 molI"") zugeben, dann auf 100 ml
mit entionisiertem Wasser auffiillen.

der Ausristung eines radiochemischen Laboratoriums

— Laborschnellrihrer, z. B. Ultraturrax;
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8.3

feine quantitative Papierfilter mit einem Porendurchmesser kleiner 2 um, z. B. Blau-
bandfilter Sorte 589/3, oder Filter aus Zellulosenitrat mit einem Porendurchmesser
von 0,45 um (Filterdurchmesser ca. 37 mm);

FlUssigkeitsszintillationsmessflaschchen aus kaliumarmem Glas;

FlUssigkeitsszintillationsspektrometer, nach Moglichkeit in Low-level-Ausfiihrung mit
Vielkanalanalysator.

Vorbereitung des chelatbildenden Harzes

Zur Vorbereitung des chelatbildenden Harzes wird auf den entsprechenden Abschnitt
des Verfahrens F-Sr-90-MILCH-04 verwiesen.
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