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Verfahren zur Bestimmung der spezifischen
Aktivitat von Strontium-90
in Boden mit dem Proportionalzahlrohr
(Dicyclohexyl-18-Krone-6—-Methode)

1 Anwendbarkeit

Das Verfahren ist fiir die Uberwachung der spezifischen Aktivitdt von Strontium-90
(Sr-90) in Boden nach dem Strahlenschutzvorsorgegesetz und der Richtlinie zur
Erfassung der Emissionen und Immissionen kerntechnischer Anlagen geeignet. Mit
diesem Verfahren kdnnen die in der AVV-IMIS geforderten Nachweisweisgrenzen
erreicht werden (1).

2 Probeentnahme

Zur Probeentnahme von Boden wird auf das Verfahren F-y-SPEKT-BODEN-01 ver-
wiesen.

3 Analyse
3.1 Prinzip des Verfahrens

Der Kronenether Dicyclohexyl-18-Krone-6 (DC18K6), geldst in Chloroform, bindet
Strontiumionen (Sr?*) direkt aus verdiinnter Salpetersaure (6 mol-I"'). Solche Losun-
gen werden daher benutzt, um Strontium aus Salpetersaureextrakten der Proben-
asche zu extrahieren. Dieses Flussig-Flissig-Extraktionssystem erreicht das Gleich-
gewicht innerhalb weniger Minuten und ermdglicht eine sehr schnelle Strontium-
abtrennung.

Die Asche einer Probe wird in verdinnter Salpetersédure (6 mol-I'!) fir wenige Minu-
ten zum Sieden erhitzt. Strontium wird aus dem abgekuhlten Sdureauszug mit einer
Lésung des DC18K6 in Chloroform extrahiert. Danach wird Strontium mit Hilfe einer
wassrigen Acetatpufferldsung in die wassrige Phase zurlickextrahiert. Stérende Ra-
dioisotope des Bariums, Bleis oder Radiums werden durch Chromatfallung bei einem
pH-Wert von 6,5 entfernt. Eine zusatzliche Hydroxidfallung bei einem pH-Wert von
10 hat sich fur die Entfernung verbleibender Spuren natlrlicher Radionuklide bewahrt
und ist empfehlenswert. Das Strontium wird anschlieBend aus alkalischer Lésung als
Carbonat gefallt und auf einem Filter abgeschieden.
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3.2 Probenvorbereitung

Zur Probenvorbereitung wird auf das Verfahren F-y-SPEKT-BODEN-01 verwiesen.
Da die Qualitat der Asche flr die Extraktion des Strontiums und die chemische Aus-
beute entscheidend ist, werden im Folgenden die Vorbereitung und die Durchflihrung
der Veraschung detailliert beschrieben.

Die gemaB dem Verfahren F-y-SPEKT-BODEN-01 getrockneten und gemahlenen Pro-
ben werden bis zu einer Flllhéhe von 10 mm in einer Schale aus Keramik oder Quarz
verteilt und verascht. Eine vollstandige Veraschung der Probe ist von verschiedenen
Bedingungen abhangig, z. B. Bodentyp (Moor-, Wald-, Weide- oder Ackerboden),
Ofentyp, Probenmasse im Ofen. Bei der Veraschung in einem Veraschungsofen mit
einem Kammervolumen von 150 |, Luftzutrittsschlitzen und katalytischer Abgasreini-
gung hat sich folgendes Temperaturprogramm flir Bodenmassen bis 2 kg Trocken-
masse bewdahrt:

— innerhalb von 0,5 Stunden linear auf eine Temperatur von 150 °C bei geschlos-
senen Luftzutrittsschlitzen des Ofens aufheizen;

— die Temperatur von 150 °C 3 Stunden halten;

— innerhalb von 0,5 Stunden linear auf eine Temperatur von 200 °C erhdhen;

— die Temperatur von 200 °C 1 Stunde halten (der Hauptanteil des organischen
Materials ist dann entfernt und die Luftzutrittsschlitze kdnnen gedéffnet werden);

— innerhalb von 3 Stunden linear auf eine Temperatur von 600 °C aufheizen;

— die Temperatur von 600 °C 18 Stunden halten;

— innerhalb von 0,5 Stunden linear auf eine Temperatur von 700 °C erhéhen;

— die Temperatur von 700 °C 10 Stunden halten.

Die erhaltene Asche muss frei von organischen Anteilen sein. Sind in der Asche kleine
braune oder schwarze Teilchen zu erkennen, ist die Veraschung zu wiederholen, um
Probleme bei der radiochemischen Trennung zu umgehen. Proben, die auf mehrere

Schalen verteilt wurden, werden nach der Veraschung wieder vereinigt und homoge-
nisiert.

3.3 Radiochemische Trennung

Die unter Abschnitt 3.3.3.1 beschriebene Extraktion des Strontiums aus der Asche
erfolgt nicht quantitativ, d. h. je nach Boden und Extraktionsverfahren schwankt
die Strontiumausbeute zwischen 70 % und 98 %.

In Tabelle 1 werden flr die Extraktion eingesetzte Verfahren verglichen, wahrend
Tabelle 2 die Schwankungsbreite des nach der Extraktion in den Aschen von sechs
verschiedenen Bodenarten verbliebenen Strontiums aufzeigt.
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Tab. 1: Verfahren fir die Extraktion des Strontiums aus 10 g Bodenasche!

Verfahren Salpetersdure Probenbehilter Extraktion
Molaritat Menge System Druck Temperatur | Zeitdauer
Mikrowelle? | 7,2 mol-I"t | 40 ml |geschlossen 10 bar max. 180 °C 60 min
Sandbad 12| 7,2 mol-I't 30 ml | offen 1 bar Siede- 60 min
temperatur
Sandbad 2 | 6,0 mol-I! 30 mi offen 1 bar Siede- 2 min
temperatur

! Die Bodenproben werden vor dem Veraschen mit einer bekannten Aktivitdt des Tracers
Sr-85 versetzt.

2 Die héhere Menge und Konzentration der Salpetersidure beim Mikrowellenverfahren sowie
die hohere Konzentration der Salpetersaure beim Verfahren Sandbad 1 kompensieren die
Verluste durch Verdampfung.

3 Mikrowellenofen ausgestattet mit 250 ml-Druckbehéltern fiir Proben; Temperaturpro-
gramm siehe Abschnitt 3.3.1.1.

Tab. 2: Verbliebenes Strontium in den Aschen von sechs Bodenarten, nach An-
wendung unterschiedlicher Extraktionsverfahren, ermittelt durch Messung
des Sr-85-Tracers

Bodentyp/ Ascheanteil Sr-85-Tracer-Anteil im Riickstand
-beschreibung in % der Asche nach Extraktion?! in %
Mikrowelle Sandbad 1 Sandbad 2

Ton 94,5 2,7 7,8 13
sandig 83,0 1,7 6,4 12
Grinland 90.6 8,3 24 29
lehmiger Sand 95,0 5,2 19 30
lehmig/schluffig 78,4 6,6 17 20
sandig 93,1 1,8 3,4 6,0

I einschlieBlich des Waschschrittes

Die mikrowellenunterstltzte Saureextraktion bei 10 bar und 110 °C ist fur alle Bo-
denarten besonders gut geeignet, lediglich 1,7 % bis 8,3 % des Tracers bleiben im
Ascherickstand zurtck. Ist kein Mikrowellengerat vorhanden oder ist eine schnelle
Extraktion erforderlich, wird das Strontium durch konventionelles Aufkochen der
Asche mit Saure extrahiert, allerdings sind bei einigen Bodenarten hdéhere Verluste,
insbesondere bei kurzer Kontaktdauer, hinzunehmen. Um die chemische Ausbeute
bei der Analyse moglichst genau zu bestimmen, muss die Zugabe des Sr-85-
Tracers zur Bodenprobe bereits vor der Durchfihrung der Probenveraschung
(Abschnitt 3.2) erfolgen.

Je Probe werden 10 g bis 20 g der homogenisierten Asche eingesetzt.
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3.3.1 Extraktion des Strontiums aus der Asche

3.3.1.1 Die aus Abschnitt 3.2 erhaltene Asche wird mit 40 ml verdlinnter Salpeter-
saure (7,2 mol-I'!) in einen 250 ml-Druckbehalter tGberfihrt und in das Mikrowellen-
gerat gestellt. Danach wird die Probe schrittweise auf 180 °C auf folgende Weise
erhitzt:

in 3 Minuten auf 85 °C aufheizen;
in 9 Minuten auf 145 °C aufheizen;
in 4 Minuten auf 170 °C aufheizen;
20 Minuten bei 170 °C halten;

—in 15 Minuten auf 180 °C aufheizen.

3.3.1.2 Nach dem Abkuhlen wird die Lésung in einen Zentrifugenbecher Gberflhrt
und bei 3000 Umdrehungen pro Minute fanf Minuten lang zentrifugiert. Der Uber-
stand wird in einen Erlenmeyerkolben dekantiert.

Anmerkung

Steht kein Mikrowellengerat zur Verfligung, wird die nach Abschnitt 3.2 erhaltene Asche mit
30 ml verdiinnter Salpetersaure (6 mol:1-1) in einem 100 ml-Erlenmeyerkolben zum Sieden
erhitzt und zwei Minuten lang auf Siedetemperatur gehalten.

Zentrifugenbecher aus Kunststoff (z. B. Polypropylen oder PTFE) haben sich fir diese An-
wendung wegen der Bruchsicherheit bewahrt. Zentrifugenbechern aus Glas jedoch zersplit-
tern gelegentlich wahrend des Zentrifugierens.

3.3.1.3 Zur im Zentrifugenbecher verbliebenen Asche werden 50 ul Strontiumtra-
gerlésung (1 mg Sr?*) zugegeben. Die Asche wird mit wenigen Millilitern Salpeter-
saure (6 mol-I"t) vermischt und mit insgesamt 30 ml dieser S&ure in einen 100 ml
Erlenmeyerkolben tberfihrt. Die Mischung wird umgerithrt, zum Sieden erhitzt und
2 Minuten auf Siedetemperatur gehalten. Nach dem Zentrifugieren gemaB Abschnitt
3.3.1.1 wird der Uberstand mit der Lésung aus Abschnitt 3.3.1.1 vereint.

3.3.1.4 Die vereinigte Lésung wird auf Raumtemperatur abgeklhlt. Der Ascherest
wird verworfen.

Anmerkung

Bei manchen Probenarten bilden sich Kristalle im gekiihlten Saureauszug. Diese Kristalle
werden durch Filtrieren oder Zentrifugieren entfernt und enthalten erfahrungsgemaB kein
Strontium.

3.3.2 Flissig-Fliissig-Extraktion mit Dicyclohexyl-18-Krone-6

3.3.2.1 Zur Vorbereitung der Flussig-Flussig-Extraktion mit DC18K6 in Chloroform

werden drei 250 mi-Scheidetrichter Ubereinander angeordnet (Nr. 1 oben, Nr. 2

mittig, Nr. 3 unten). Diese Scheidetrichter enthalten folgende Lésungen:

— Nr. 1: 50 ml DC18K6-Losung in Chloroform (0,05 mol:I''). Diese Lésung wurde
vor dem Analysengang kurz (10 s) mit 30 ml verdlinnter Salpetersaure (6 mol-I1)
ausgeschittelt.

— Nr. 2: 30 ml verdlinnte Salpetersaure (6 mol-I'!); dabei handelt es sich um die
Lésung, die unter Nr. 1 fUr das Ausschitteln benutzt wurde.

— Nr. 3: 50 ml wassrige Natriumacetat-Essigsdure-Pufferlosung (je 0,05 mol-I'?)
zur Rlckextraktion des Sr?* in die wéassrige Phase.

Anmerkung
Bei allen nachfolgend beschriebenen Flissig-Flissig-Extraktionen bildet bei der Phasentren-
nung die DC18K6/Chloroformldsung die untere Phase.
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3.3.2.2 Der verdinnte Salpetersaureauszug aus Abschnitt 3.3.1.3 wird in den
Scheidetrichter Nr. 1 Uberfuhrt und zwei Minuten lang ausgeschittelt. Bei der Nut-
zung einer Schittelmaschine muss die Schutteldauer drei Minuten betragen.

3.3.2.3 Nach der Phasentrennung wird die DC18K6/Chloroformlésung in den Schei-
detrichter Nr. 2 abgelassen und 10 Sekunden lang mit der vorgelegten Salpeter-
saure (6 mol:I"l) geschittelt.

3.3.2.4 Nach der Trennung dieser Phasen wird die DC18K6/Chloroformlésung in den
Scheidetrichter Nr. 3 abgelassen und mit der Pufferldsung zwei Minuten (mit einer
Schittelmaschine drei Minuten) geschittelt.

3.3.2.5 Nach der Phasentrennung wird die DC18K6/Chloroformlésung abgelassen
und erneut in den Scheidetrichter Nr. 1 Gberfuhrt.

3.3.2.6 Die nach Abschnitt 3.3.2.4 im Scheidetrichter Nr. 3 verbliebene Sr?*-halti-
ge Pufferldsung wird in einen 300 ml-Erlenmeyerkolben tGberflhrt.

3.3.2.7 Weitere 50 ml Natriumacetat-Essigsaure-Pufferlésung (je 0,05 mol-I'!) wer-
den in den Scheidetrichter Nr. 3 gegeben.

3.3.2.8 Zur salpetersauren Lésung im Scheidetrichter Nr. 1 werden 50 pl Stron-
tiumtragerlosung (1 mg Sr?*) gegeben.

3.3.2.9 Die Extraktion wird gemaB der Abschnitte 3.3.2.2 bis 3.3.2.4 wiederholt.

3.3.2.10 Nach der Phasentrennung wird die DC18K6/Chloroformlésung in ein Be-
cherglas abgelassen.

3.3.2.11 Die Natriumacetat-Essigsaure-Pufferlésung wird mit der Pufferldsung aus
Abschnitt 3.3.2.6 im Erlenmeyerkolben vereint.

3.3.2.12 Die im Becherglas gesammelte DC18KC6/Chloroformlésung aus Abschnitt
3.3.2.10 wird erneut in den Scheidetrichter Nr. 3 Uberfihrt und weitere 50 ml Na-
triumacetat-Essigsaure-Pufferlosung (je 0,05 mol:I"') zugegeben. Danach wird die
Mischung zwei Minuten (mit einer Schittelmaschine drei Minuten) geschuttelt.

3.3.2.13 Nach der Phasentrennung wird die DC18KC6/Chloroformlésung abgelas-
sen und verworfen.

3.3.2.14 Die Natriumacetat-Essigsaure-Pufferldsung wird mit den Extrakten aus Ab-
schnitt 3.3.2.11 vereint.

3.3.2.15 Zur vereinten Pufferlosung wird 1 ml Bariumtréagerlésung (2 mg Ba?*) zu-
gegeben. Die Lésung wird mit einer Natriumhydroxidldsung (3 mol-I't) auf einen
pH-Wert von 6,5 eingestellt. Danach wird 1,0 ml einer wassrigen Natriumdichro-
matlésung (1,31 mol-I't) zugegeben, der pH-Wert von 6,5 erneut eingestellt und
die Lésung 20 Minuten geruhrt.

3.3.3 Herstellung des Messpraparates

3.3.3.1 AnschlieBend wird die Losung durch einen Filter, z. B. aus Zellulosenitrat
mit einem Porendurchmesser von 0,45 um, mit Hilfe einer Hahn’schen Nutsche
filtriert. Der Filterkuchen wird verworfen und das Filtrat in ein Becherglas Uberfihrt.

3.3.3.2 Nach Zugabe von 25 pl Yttriumtragerléosung (0,5 mg Y3*) wird die Losung
mit einer Natriumhydroxidlésung (3 mol:-I"') auf einen pH-Wert von 10 eingestellt
und mindestens 10 Minuten gerihrt. AnschlieBend wird Abschnitt 3.3.3.1 wieder-
holt.
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3.3.3.3 Zum Filtrat werden 0,9 ml Strontiumtrégerlosung (18 mg Sr?*) gegeben
und durch Zugabe einer Natriumhydroxidldsung (10 mol:I'!) ein pH-Wert von ca. 12
eingestellt. Danach wird die L6sung mit 2,0 g bis 2,5 g festem Ammoniumcarbamat
versetzt und ca. 10 Minuten ohne Abdeckung in das siedende Wasserbad gestellt.

Anmerkung
Die Menge des Ammoniumcarbamats ist auf das Volumen der Lésung bezogen; 2,0 g sind
fur etwa 150 ml Lésung ausreichend.

3.3.3.4 Die Zugabe von Ammoniumcarbamat kann zu einer Abnahme des pH-Wer-
tes fihren. Nachdem sich das Ammoniumcarbamat vollstéandig gelést hat, wird der
pH-Wert erneut Uberpruft. Falls der pH-Wert weniger als 11 betragt, soll der Wert
auf ca. 11,5 eingestellt werden.

3.3.3.5 Der Erlenmeyerkolben mit der Lésung wird ohne Abdeckung im siedenden
Wasserbad weitere 60 Minuten erhitzt, um Uberschissiges Ammoniak auszutreiben.

3.3.3.6 Nach dem Abkihlen wird der Niederschlag des Strontiumcarbonats (SrCOs)
auf einem feinen Papier- oder Cellulosenitratfilter mit Hilfe einer Hahn’schen Nut-
sche abgeschieden.

Anmerkung

Papierfilter (z. B. Blaubandfilter) werden von der stark alkalischen Mutterlauge bei der Carbo-
natfallung angegriffen und allmahlich fir die Lésung undurchldssig. Dieser Effekt ist bereits
beim Filtrieren von 100 ml Lésung zu bemerken. Daher ist es wichtig, den gréBten Teil des
Uberstandes durch Dekantieren zu verwerfen. Vorheriges Zentrifugieren der Lésung verhin-
dert den Verlust von noch nicht sedimentiertem Strontiumcarbonat. Beim anschlieBenden De-
kantieren wird noch soviel Uberstand im Zentrifugenglas belassen, um den Strontiumcarbo-
natniederschlag auf dem Filter abzuscheiden.

Filter aus Kunststoff wie z. B. aus Cellulosenitrat erlauben es, den Niederschlag problemlos
und ohne Zentrifugieren abzuscheiden. Jedoch ist der Cellulosenitratfilter nach dem Trock-
nen leicht brichig und dadurch schwerer handhabbar.

3.3.3.7 Der Niederschlag auf dem Filter wird mit wenigen Millilitern einer Mischung
aus drei Teilen Methanol und zwei Teilen entionisiertem Wasser gewaschen.

3.3.3.8 Nach der Entnahme des Filters aus der Hahn’schen Nutsche wird das Filter
mit dem Niederschlag noch einige Minuten an der Luft getrocknet.

4 Messung der Aktivitat

Zur Durchfihrung der Kalibrierung und zur Messung wird auf das Verfahren
F-Sr-90-MILCH-04 verwiesen.
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5 Berechnung der Analysenergebnisse

5.1 Gleichungen zur Berechnung

Die Berechnung der spezifischen Aktivitat von Sr-90 erfolgt nach Gleichung (1).

PA__ R —efsroota. —PA (R, Rg) (1)
Nsr - MM Nsr =M 1M

a:fz

Dabei bedeuten:

a spezifische Aktivitat von Sr-90 in Bg-kg™, bezogen auf Trockenmasse (TM);
Oa aktivitatsbezogener Kalibrierfaktor in Bq-s;

f, Korrektionsfaktor flir das Abklingen der Aktivitdt von Sr-90 flir die Zeitspan-

ne zwischen Probeentnahme und Beginn der Messung. Die Korrektion ist nur
erforderlich, wenn die Zeitspanne relativ groB3 ist (ta gréBer 0,5 Jahre);

Asrgo Zerfallskonstante des Sr-90 in s™t:
In2

Asr-90 =
tsr-90

ts.oo Halbwertszeit von Sr-90 in s;

nsr  chemische Ausbeute fir Strontium;

R, Bruttozahlrate in s;

R, Nulleffektzéhlrate in s!;

R, Nettozéhlrate des (Sr-90 + Y-90)-Praparates in s'!;

m:v Masse der eingesetzten Bodenprobe in kg, bezogen auf Trockenmasse (TM).

Die relative Standardunsicherheit der spezifischen Aktivitat u(a)-a?! betrdagt nach
Gleichung (2):

u(a) 1 Ry . Ro 2 2 2 2
- J T '[Z . E] <02 () u2 (oa) + ul s )+ vl (maw)) - (2)
Dabei bedeuten:
tm Messdauer in s;
to Messdauer des Nulleffektes in s;
u(a) Standardunsicherheit der spezifischen Aktivitdt @ zum Zeitpunkt der

Probeentnahme in Bq-kg.

u.(f;) relative Standardunsicherheit des Korrektionsfaktors flr das Abklingen der
Aktivitat von Sr-90 flr die Zeitspanne zwischen Probeentnahme und Be-
ginn der Messung;

u.(pa) relative Standardunsicherheit des aktivitatsbezogenen Kalibrierfaktors;
U.(ns,) relative Standardunsicherheit der chemischen Ausbeute fur Strontium;
u.(myv) relative Standardunsicherheit der Masse der eingesetzten Bodenprobe.

Bei der Berechnung der kombinierten relativen Standardunsicherheit der spezifischen
Aktivitat kdbnnen im Allgemeinen die Beitrage der relativen Standardunsicherheit des
Korrektionsfaktors u..(f;) und der Masse der eingesetzten Bodenprobe u, (m)
vernachlassigt werden.
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5.2 Rechenbeispiel

R, = 0,01750 s’; A = 1,615 Bq-s;
R, = 0,00583 s!; Nsr = 0,750;

tn =1,7-10°s; Mty = 0,015 kg;
to = 2,5-10°s; f5 = 1,000;
Urel(@a) = 0,04; Urel(77sr)= 0,05.

Nach Gleichung (1) betragt die spezifische Aktivitat von Sr-90:

5 _ 1,001,615 -(0,01750 - 0,00583 )
0,750 - 0,015

Bq -kgf1 =1,68 Bq -kgf1

Mit den obigen Werten betragt nach Gleichung (2) die relative Standardunsicherheit
der spezifischen Aktivitat von Sr-90:

a 1 0,01750  0,00583
ula) _ - —+ = +0,042% 40,052 =
a (0,01750 - 0,00583 ) (1,7-10°> 2,5-10

- \/7342 7 (1,0294 11077 42,332 -10 *8)+ 0,0041 = \/9,27 .10 "% +0,0041 =

= 4/5,027 10 3 =0,071

Die spezifische Aktivitat von Sr-90 in der Bodenprobe zum Zeitpunkt der Probeent-
nahme betragt flr dieses Beispiel:

a= (1,68 £0,12) Bg-kg!

Die Auswertung kann mit einem Excelprogramm durchgefihrt werden, dessen An-
sicht in Abschnitt 7.3.1 wiedergegeben ist.

5.3 Unsicherheiten der Analysenergebnisse

Die kombinierte Standardunsicherheit beinhaltet neben der zahlstatistischen auch die
Standardunsicherheiten der chemischen Trennung, der Ausbeutebestimmung und
der Kalibrierung der Messgerate. Der Mittelwert der spezifischen Aktivitat der Analy-
sen von zwei Aliquoten einer Bodenprobe im Rahmen eines EU-Ringvergleichs be-
trug mit dieser Methode 56,5 Bq-kg™; dies liegt in guter Ubereinstimmung mit dem
vorlaufigen Mittelwert des Ringvergleichs von 56,6 Bg-kg? (2). Dabei wurde eine
relative Standardunsicherheit der einzelnen Analyse von ca. 5,5 % erzielt.
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6 Nachweisgrenzen des Verfahrens

Die Berechnungen der Erkennungsgrenze und der Nachweisgrenze erfolgen nach
DIN ISO 11929. Ineinfachen Fallen kénnen noch explizit Gleichungen fir die Er-
kennungsgrenze und Nachweisgrenze angegeben werden. Eine Excel-Datei (siehe
Abschnitt 7.3.1) und eine Projektdatei zum Programm UncertRadio (siehe Abschnitt
7.3.2) sind auf der Internetseite dieser Messanleitung abrufbar.

6.1 Gleichungen zur Berechnung

Zur Berechnung der Nachweisgrenzen des Verfahrens wird zunachst die Erkennungs-
grenze a* nach Gleichung (3) ermittelt.

* N 7 S

Ry |1, 1] (3)

Nsr MM Ltm toJ

k., ist das Quantil der Standardnormalverteilung zum Fehler 1. Art «.

Damit lasst sich die Nachweisgrenze a* nach der impliziten Gleichung (4) berechnen:

#
a#:a*+k1ﬂ.\/a#2,u2 (W)+W2~( a +R_O+R_Oj (4)

mit

et W) = U2, (£)+ 62, (pn) + 02, (6 ) + U2, (mm)

Nach Auflésung von Gleichung (4) wird die Nachweisgrenze nach Gleichung (5) be-
rechnet.

( ]

0
A1 1o 1=
A

(5)

0 |

L

mit den HilfsgréBen

<

2

0-1-k% 5 (02 (F)+ 62, (oa)+ U2, (s )+ U2, (my)

2
ki_ 1
l//=1+ 1/1(’;2?—,6\_
2-a Nsr ~Mtm by

berechnen.

ki.5 ist das Quantil der Standardnormalverteilung zum Fehler 2. Art g.
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6.2 Rechenbeispiel

R, = 0,01750 s’!;
R, = 0,00583 s!;
tn =1,7-10°s;
to = 2,5-10°s;
Urei(pa) = 0,04;

ki, =3,

F-Sr-90-BODEN-02-10

Oa = 1,615 Bqs;
Nsr = 0,750;

M = 0,015 kg;
f, = 1,000;
Ureil(77sr)= 0,05;

ki = 1,645.

Mit diesen Werten betragt die Erkennungsgrenze a*:

* 1,615 1 1 -1
.——— - [0,00583 - + Bqg - kg =
0,750 - 0,015 1,7-10° 2,5.10°

Q
Il

3-.1,000

- 430,7 -4/5,761 -10 8 Bq -kg~! = 430,7-0,00024 Bq -kg ! = 0,1034 Bq -kg !

Nach Gleichung (5) betragt die Nachweisgrenze a*:

0,9889

mit

1034 -1,0111 2,7 )
¢ _ 0,034 1,0 {1+\/1_0,9889 (i ,os]}Bq.kg -

1,0223 | 9

0,1057 -{1+/0,3235 |Bq kg ! =0,1057 -1,5688 Bq kg ' = 0,1659 Bq -kg *

0 =1-2,706 -(0,0016 +0,0025 )=1-2,706 -0,0041 = 0,9889

. 2,706
2.0,1034

1,615 1
0,750 -0,015 1,7.10°

1+13,085 -143,56 -5,882 -10 © = 1,0111
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Verzeichnis der erforderlichen Chemikalien und
Gerate

7.1 Chemikalien

Die verwendeten Chemikalien sollten analysenrein sein.

Ammoniumcarbamat;

Dicyclohexyl-18-Krone-6 in

Chloroform: 0,05 mol-It;

Natriumacetat-Essigsaure-Losung: 0,05 mol-I"t Natriumacetat in
0,05 mol-I'! Essigsaure;

Natriumdichromatlésung, Na,Cr,0;: 1,31 mol-I*!

Natriumhydroxidldsung, NaOH: 3 mol:I't, 10 mol-I't;

Salpetersaure, HNOs: 6 mol-I't;

7.1.1 Tragerlosungen

— Bariumtragerldésung: 2 mg Ba?* pro ml Losung:

0,356 g Bariumchloriddihydrat (BaCl> - 2 H20) in entioni-
siertem Wasser l6sen, 1 ml Salzsaure (3 mol-I"!) zuge-
ben, dann auf 100 ml mit entionisiertem Wasser auf-
fallen.

— Strontiumtragerlésung: 20 mg Sr?* pro ml Lésung:

6,086 g Strontiumchloridhexahydrat (SrCl2 - 6 H20) in
entionisiertem Wasser l6sen, 1 ml Salzsaure (3 mol-I-1)
zugeben, dann auf 100 ml mit entionisiertem Wasser
auffillen.

— Yttriumtragerlésung: 20 mg Y3* pro ml Loésung:

6,83 g Yttriumchloridhexahydrat (YCls - 6 H20) in ent-
ionisiertem Wasser I6sen, 1 ml Salzséure (3 mol-I'!) zu-
geben, dann auf 100 ml mit entionisiertem Wasser auf-
fallen.

7.2 Gerate

Sieb fur TeilchengréBe kleiner 1 mm;

Veraschungsschalen, z. B. aus Keramik (Alsint) 55 mm hoch, 145 mm breit,
205 mm lang und einer Wandstarke von 4 mm bis 5 mm (z. B. Fa. Halden-
wanger);

Veraschungsofen mit Luftzutrittsschlitzen und katalytischer Abgasreinigung,
z. B. Kammerofen Typ N150 der Fa. Nabertherm;

Mikrowellengerat mit 250 ml-Druckbehaltern, z. B. Fa. MLS;

Feine quantitative Papierfilter mit einem Porendurchmesser kleiner als 2 pm,
(z. B. Blaubandfilter, Sorte 589/3) oder Filter aus Zellulosenitrat mit einem
Porendurchmesser von 0,45 um;

Low-level-Beta-Proportionalzahlrohr mit Antikoinzidenzeinheit (Nulleffektzahl-
rate kleiner als 0,008 s);

Laborzentrifuge.
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7.3 Programmagestiitzte Auswertung

7.3.1 Ansicht des Excel-Tabellenblatts

pl
p2
p3
p4
p5
p6
p7
p8

h1

Verfahren zur Bestimmung der spezifischen Aktivitdt von Strontium-90 in Boden mit dem Proportionalzdhlrohr
(Dicyclohexyl-18-Krone-6-Methode)

F-Sr-90-BODEN-02 Version April 2013/Mé&rz 2018
Messanleitungen fiir die ,Uberwachung radioaktiver Stoffe in der Umwelt und externer Strahlung (ISSN 1865-8725)

Probenbezeichnung:

#Anzahl der Parameter p: 8 Farben: Werte aus VBA

k_alpha: 3

k_beta: 1,645 Manuelle Werteeingabe
gamma: 0,05 Def. Excel-Variable (Benutzer)

#Schliisselworter

Dateneingabe-Block: Unsicherheits-Budget:
#Werte der Parameter p: Einheit: Eingabewerte partielle Unsicherh.- Budget
StdAbw: Ableitungen Budget: in%
#Bruttoimpulsanzahl Nb Nb 0,000844444 15,033
NE-Zahlrate 1/s RO 5,83000E-03  1,52709E-04| -143,555556 3,406
Messdauer S tm 1,70000E+05 -1,4778E-05 0,000
NE-Messdauer s _t0 2,50000E+05 0
Trockenmasse kg mTM 0,01500000 1,50000E-05| -111,686111 0,020
Kalibrierfaktor Bg*s phia 1,61500000 6,46000E-02( 1,037333333 31,821
Chemische Ausbeute eta 0,75000000 3,75000E-02| -2,23372221 49,720
Abklingfaktor _f2 1,00000000 0,00000E+00| 1,675293333 0,000
(Liste hier verlangerbar)
Modell-Block: ¢ =Faktor * Rn
Hilfsgleichungen h: (Formeln)
#Bruttozdhlrate Rb 1/s Rb
(Liste hier verlangerbar)
(Formeln)
#Nettozdhlrate Rn : 1/s Rn
#Kalibrierfaktor, verf.-bezogen: Bq*s/kg Faktor
#Ergebniswert Bg/kg Erg 0,165797395 <-- von VBA modifizierb. Ergebniswert

#kombin. Stdmessunsicherheit Bg/kg uErg

#Erkennungsgrenze Ba/kg 0,103372665

#Nachweisgrenze Ba/kg 0,165797351 Rechnen!
weitere abgeleitete Werte:

HilfsgroRe Omega Omega

Bester Schatzwert Ba/kg  BestWert

Unsicherheit des b. Schatzwerts Bq/kg
u. Grenze d. Vertrauensbereichs Bqg/kg
o. Grenze d. Vertrauensbereichs Bqg/kg

Die Exceldatei findet sich auf der Internetseite dieser Messanleitung.
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7.3.2 Ansicht der Resultatseite von UncertRadio

# UncertRadio: Calculation of uncertainty budget and detection limits - F-Sr-00-BODEN-02_V2013-04_R2018-03.TXP |- E | [

Datei Bearbeiten Optionen Hilfe

EABRFEEE C # @ G
Verfahren Gleichungen Werte, Unsicherheiten Unsicherheitsbudget Resultate Text Editor
G tes M bnis fiir aSro0 :
N‘E . = - k-turka a0 Erkennungs- und Nachweisgrenze fiir aSr90 :
rwelterungstaitor k= | Erkennungsgrenze (EKG): |0,1033727 Bg/kg Iterationen: 1
Wert der Ergebnisgrofe: |1,675293 Ba/kg MNachweisgrenze (NWWG): |0,1657915 Bg/kg Iterationen: 5
erweiterte (Std.-)Unsicherheit: |0,1187936 Ba/kg
relative erw. (Std.-)Unsicherheit: |7,000012 % k_alpha=3.000, k beta=1.645  Methode: IS0
11929:2010, iterativ
Beste Schatzwerte nach Bayes:
VWert der ErgebnisgroBe: |1,675293 Ba/kg LinFit: Standardunsicherheit des Fitparameters ai:
erweiterte (Std.-)Unsicherheit: |0,1187936 Ba/kg
untere Vertrauensgrenze: |1,442462 Ba/kg aus Unsicherheitsfortpflanzung:
obere Vertrauensgrenze: |1,908124 Ba/kg reduziertes Chi-Quadrat:

Wahrscheinlichkeit (1-gamma): |0,950

Monte Carle Simulation:
Anzahl der simul. Messungen 100000 [ ] Werte <0 einbezogen
Anzahl der Runs: 1 |__| min. Coverage-Intervall
rSD%:
Wert der Ergebnisgrife: 1,679506 Bg/kg 0,023
erweiterte Unsicherheit: 0,1196186 Bg/kg 0,224
relative erw. Unsicherheit: 7,122249 %
untere Vertrauensgrenze: 1,458628 Bg/kg (0,069
obere Vertrauensgrenze: 1,927992 Bg/kg 0,052
Erkennungsgrenze (EKG): 0,1050468 Bg/kg 0,873
Nachweisgrenze (NWG): 0,1665036 Bg/kg |0,572
aktiver Run: 1 Ir:| 6 Start MC
Projekt: den\F-Sr-90-BODEN-02\F-5r-90-BODEN-02_\/2013-04_R2018-03.TXP Fertig!

Die Projektdatei von UncertRadio findet sich auf der Internetseite dieser Messan-
leitung.
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