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17 Verfahren zur alphaspektrometrischen
Bestimmung von Uranisotopen im Abwasser

1 Anwendbarkeit

Die hier beschriebene Methode dient der Bestimmung der Uranisotope U-234, U-235 und
U-238 nebeneinander im Abwasser. Die Methode ist anwendbar auf Abwésser aus kern-
technischen Anlagen, Abwisser von Isotopenanwendern und Abwissern bzw. gereinigte
Abwisser aus Kldranlagen. Hohere Konzentrationen an Salzen, z. B. Natriumchlorid
konnen storen. Sinngemal 148t sich — gegebenenfalls nach Anreicherung durch Eindamp-
fen groBer Volumina — das Verfahren auf andere Wisser, wie z. B. Grundwasser, Trink-
wasser und Oberfldchenwasser iibertragen.

2 Probeentnahme

Néhere Angaben zur Probenauswahl und zur Probeentnahme sind den Vorschriften
H-y-SPEKT-AWASS-01 und H-y-SPEKT-TWASS-01 zu entnehmen. Im allgemeinen ist
ein Probevolumen von 11 ausreichend. Die Wasserproben werden zur Stabilisierung mit
etwa 1 ml Salpetersiure (14 mol - I'") je Liter angesduert. In Polyethylenflaschen kénnen
die so behandelten Proben bis zur Weiterverarbeitung gelagert werden.

3 Analytik

3.1 Prinzip der Methode

Das Prinzip der Methode ist schematisch in Abb. 1 dargestellt. Uran wird aus salpeter-
saurer Losung mittels Trioctylmethylammoniumnitrat extrahiert und anschlieend durch
Anionenaustausch als Hexachlorokomplex von Begleitelementen (z.B. Plutonium,
Thorium, Eisen) abgetrennt. Die Aktivitdt wird durch a-spektrometrische Messung von
Diinnschichtpréiparaten bestimmt, die durch elektrochemische Abscheidung des Urans in
hydroxidischer Form auf Edelstahlpldttchen erhalten werden. Zur Bestimmung der
chemischen Ausbeute wird als Tracer U-232 bekannter Aktivitdt zugesetzt.

3.2 Probenvorbereitung

Das Probenwasser wird mit U-232-Tracer (etwa 0,5 Bq) zur Bestimmung der radiochemi-
schen Ausbeute, 5 ml Schwefelsdure (18 mol - 1™") und 10 ml Salpetersdure (14 mol - 1™
versetzt. Die der Probe zugesetzte Menge U-232-Tracer sollte so bemessen sein, dal die
U-232-Linie im o-Spektrum etwa die zu erwartende Grof3e der Linien der gesuchten Uran-
isotope hat. Bei hoheren Aktivitdten sind gegebenenfalls hohere Traceraktivititen einzu-
setzen.

Die Probe wird zur Trockne abgeraucht (nalverascht). Der abgekiihlte Riickstand wird mit
2 ml Schwefelsdure (18 mol - I"') und 5 ml Salpetersdure (14 mol - I'") versetzt und erneut
zur Trockne abgeraucht. Dieser Schritt ist so oft zu wiederholen, bis der Riickstand keine
organischen Bestandteile mehr enthélt.
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Probenvorbereitung
Probe + H,SO, + HNO, + U-232-Tracer

NaBveraschung
abrauchen, 16sen in HNO, (7 mol - I'!)
abfiltrieren

Extraktion
mit Trioctylmethylammoniumnitrat in Xylol
aus HNO,-Lésung (7 mol - 1)

Riickextraktion
in die wiirige Phase unter Reduktion zu U(IV)
mit Ascorbinsédure

Anionenaustauschersiule
Bindung als U(VI)-Chlorokomplex aus HCI-Lésung (9 mol - 1'1)
Elution mit HCI (1,2 mol - I'!)

Kathodische elektrochemische Abscheidung
auf Edelstahlplattchen

a-spektrometrische Messung
mittels Oberflachen-Sperrschicht-Detektor

Abb. 1: Prinzip der Bestimmung von Uranisotopen im Abwasser

3.3 Radiochemische Trennungen

3.3.1 Der Riickstand wird mit 100 ml Salpeterséure (7 mol - I'") versetzt und etwa eine
Stunde in der Warme mit aufgesetztem Uhrglas durch Rithren geldst; die Losung wird zur
Entfernung von unloslichen Substanzen (z. B. Kieselsdure) durch eine Fritte mit aufge-
legtem Membranfilter (Porenweite 0,45 um) abgesaugt. Der Riickstand wird verworfen.

3.3.2 Man liBt das Filtrat auf etwa 20 °C abkiihlen. Anschliefend wird 2mal mindestens
je 5 Minuten mit je 50 ml Trioctylmethylammoniumnitrat in Xylol z. B. mittels Schiittel-
apparatur extrahiert (zur Vorbehandlung des Extraktionsmittels wird auf Abschnitt 7.1.2
verwiesen). Die beiden organischen Phasen (oben) werden vereinigt und einmal mit 50 ml
Salpetersdure (7 mol - I'") gewaschen.

Anmerkung
Bei der Verarbeitung groBerer Volumina Abwasser (> 11) kann es zu Konzentrations-
niederschldgen von Salzen aus der abgekiihlten Losung kommen. Es mufl dann mit einem
grofBeren Volumen Salpetersdure gelost werden. Die Extraktion des Urans wird in diesem
Falle mit einem entsprechend groBeren Volumen Trioctylmethylammoniumnitrat-Losung
durchgefiihrt.
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3.3.3 Das Uran wird aus der gewaschenen organischen Phase 5Smal mit je 100 ml ca.
50 °C warmer Salzsédure (0,1 mol - 1), die 1 g Ascorbinsiure pro Liter enthlt, riickextra-
hiert (Schiittelzeit je 5 Minuten). Die wilrigen Phasen werden vereinigt und zur Trockene
eingedampft. Die organische Phase wird verworfen (Sammlung in Losungsmittelabfall-
behéltern).

3.3.4 Der schwarze Eindampfriickstand wird mit 5 ml Salpetersiure (14 mol - 1) und
2 ml Schwefelsdure (18 mol-1") bis zur Trockene abgeraucht. Das Abrauchen ist zu
wiederholen, bis ein eventuell noch vorhandener Riickstand hell geférbt ist.

3.3.5 Der Riickstand wird in der Wirme mit 5 ml Salzsdure (9 mol - I'") versetzt, bis zur
Trockene eingedampft und in 100 ml Salzsiure (9 mol - 1) geldst. Es wird kurz zum
Sieden erhitzt; anschlieBend 146t man die Losung auf Raumtemperatur abkiihlen. Danach
wird die Losung mit einer Durchlaufgeschwindigkeit von 1 bis 2 ml pro Minute iiber einen
vorbehandelten Anionenaustauscher gegeben (Konditionierung des Austauschers siche
Abschnitt 7.1.1).

3.3.6 Der Anionenaustauscher wird mit 120 ml salzsaurer Ammoniumiodidlésung und
danach mit 80 ml Salzsdure (9 mol - I'') gewaschen. Die Waschldsungen werden verwor-
fen. Die Elution des Urans erfolgt mit 100 ml Salzsdure (1,2 mol - I'"). Das Eluat wird bis
zur Trockene eingedampft. Falls noch wesentliche Ionenaustauscherreste vorhanden sind,
miissen diese durch Abrauchen mit 2 ml Schwefelsiure (18 mol - 1) und 5 ml Salpeter-
sdure (14 mol - I'") zerstort werden.

3.3.7 Der Trockenriickstand wird in der Warme mit 1 ml Natriumhydrogensulfat-Losung
(0,1 mol - 1"") und 4 ml Schwefelsdure (1,5 mol - I'") geldst, auf Raumtemperatur abgekiihlt
und in die vorbereitete Elektrolysezelle (siehe Abschnitt 7.2.1 und Abb. 2) tiberfiihrt. Das
Becherglas wird dreimal mit je ca. 2 ml Schwefelsiure (0,5 mol - I'') nachgespiilt; diese
Losung wird in der Zelle mit 1 Tropfen Methylrot versetzt. AnschlieBend wird bis zum

-~ F -«<— Kihlwasser
100 ml -Rundkolben

— als RickfluB-Kihler
(Borosilikatglas)

, —Pt-Zuleitung (+)

- Plexiglas-Zellenkorper

Anode: zylindrisch gebogenes
| —Pt-Blech (mindestens die
5-fache Flache der Kathode)

ilicon-Dicht / Praparat-Pléttchen 0,3 mm,
1S|2h§:(02n m,ITC,; Oi%%ge— > ——o 25 mm, 18/8er Edelstahl,
Material-Bez.: 1.4301, i D

Elektrolyt —

Bodenplatte: 18/8er
Edelstahl, {gleichzeitig
KathodenanschluB3 (-}

Abb. 2: Elektrolysezelle
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Farbumschlag Ammoniaklésung (13 mol - I'') zugefiihrt. Durch Zugabe einiger Tropfen
Schwefelsdure (1,5 mol - 1) wird ein pH-Wert von 2.4 bis 2,5 (Kontrolle durch Acilit-
papier) eingestellt.

3.3.8 AnschlieBend wird das Uran vier Stunden bei 300 mA kathodisch elektrochemisch
abgeschieden. 1 Minute vor Beendigung der Elektrolyse wird 1 ml Ammoniaklésung
(13 mol - I'") zugesetzt. Die Zelle wird demontiert. Das Stahlplittchen wird mit dest.
Wasser gespiilt und mit Aceton getrocknet. Zelle, Dichtung und Bodenplatte werden mit
dest. Wasser gespiilt, das Zellenoberteil und ein neues Stahlplittchen (fiir die nichste
Bestimmung) werden in RBS-Losung aufbewabhrt.

4 Messung der Aktivitit

Zu grundlegenden Ausfiihrungen zur o-Spektrometrie wird auf das Kapitel V.2 dieser
MefBanleitungen verwiesen.

4.1 Kalibrierung

Die Messung der elektrochemisch abgeschiedenen Uran-Isotope erfolgt mittels eines MeB-
platzes fiir a-Spektrometrie. Als solcher dient beispielsweise ein im Vakuum (ca. 10° Pa
Restdruck) betriebener Oberfldchen-Sperrschichtzahler bei ca. 100 V in Verbindung mit
einem Vielkanalanalysator und Datenausgabeeinheit.

Die Kalibrierung der Nachweiswahrscheinlichkeit der MeBanordnung erfolgt mit Hilfe von
festen U-233- und Am-241-Priparaten bekannter Aktivitdt und vernachlédssigbar kleiner
Schichtdicke (siehe Abschnitt 7.2). Der Kalibrierfaktor ist innerhalb des Bereichs von ca. 3
bis 7 MeV nahezu konstant.

Zur Uberpriifung der Energiekalibrierung werden feste (im Handel erhiltliche) Priparate
verwendet, die mehrere o-Strahler enthalten (z. B. U-233, Pu-239, Am-241, Cm-244,
Cf-250 und Cf-252).

Anmerkungen

Die Zéhlausbeute hingt wesentlich von der aktiven Flidche des Detektors und dem Abstand
zwischen Priparat und Detektor ab. Bei geringem Abstand (< 5 mm) besteht insbesondere
bei schlechter elektrolytischer Abscheidung von Proben hoherer Aktivitdt die Gefahr, dal3
infolge des RiickstoBes beim a-Zerfall der Detektor kontaminiert werden kann. Durch
einen groferen Abstand (z. B. 30 mm) ist dies zu vermeiden, allerdings reduziert sich
dadurch die Zdhlausbeute erheblich (z. B. um den Faktor 5 bis 10). Bei geringem Durch-
satz von MeBproben kann dies durch Verldngerung der MeBzeit kompensiert werden.
Insbesondere bei der Einarbeitung unerfahrener Laborkréfte in die Methode der a-Spektro-
metrie ist die Einhaltung eines groBeren Abstandes des Praparates vom Detektor empfeh-
lenswert.

Bei der Kalibrierung des MeBplatzes muB3 sichergestellt sein, da3 die Kalibrierpraparate
den gleichen Durchmesser besitzen wie die MeBpraparate. Gegebenenfalls sind rechne-
rische Korrekturen fiir die Abhéngigkeit der Zéhlausbeute von der Me3geometrie erforder-
lich (z. B. nach (7)). — Weitere Anmerkungen finden sich im Kapitel IV.2 dieser Mefan-
leitungen.
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Zéhlrate

I U-232

U-234

U-238

U-235

3,5 4,0 4,5 5,0 55 6,0

—— Energie [MeV]

Abb. 3: o-Spektrum einer Uranprobe mit angereichertem Uran

4.2 Messung der Probe

Die Messung der Probe erfolgt in der gleichen geometrischen Anordnung, in der kalibriert
wurde. Typische Mefzeiten sind 10 und mehr Stunden.

Anmerkung

Infolge unsauberer, d. h. amorpher oder grobkristalliner elektrochemischer Abscheidung
des Urans auf dem Stahlplittchen oder durch Verunreinigungen des Préparats kann es bei
der a-spektrometrischen Messung zu einer starken Linienverbreiterung kommen (insbe-
sondere zum niederenergetischen Bereich hin). In derartigen Féllen ist durch Reinigung
des Préiparates eine Verbesserung moglich. Zu diesem Zweck wird das Uran mit wenig
Salzsdure (8 mol - 1) etwa eine Sekunde lang vom Stahlplittchen abgeldst und mit Wasser
abgesplilt. Die Losung wird bis zur Trockene eingedampft. AnschlieBend wird nach
Abschnitt 3.3.5 und folgenden verfahren.

Ein typisches o-Spektrum einer Abwasserprobe eines Kernbrennstoffverarbeiters ist in
Abb. 3 dargestellt. Es handelt sich um angereichertes Uran. Abb. 4 zeigt im Vergleich dazu
ein Spektrum einer Uranprobe mit natiirlicher Isotopenzusammensetzung.
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Zahirate

U-238
U-234

U-232

U-235

4T
3,5 4,0 4,5 5,0 5,5 6,0

— Energie [MeV]

Abb. 4: a-Spektrum einer Uranprobe mit natiirlicher Isotopenzusammensetzung

5 Berechnung der Analysenergebnisse

Die Berechnung der Aktivitdtskonzentration ¢, der einzelnen Uranisotope  erfolgt nach
Gleichung (1)

Cr:L'(Rb_Ro) (1)
V-n-p,
Darin bedeuten:
o4 = Kalibrierfaktor in Bq - s
n = chemische Ausbeute; Zahl < 1
por = Emissionswahrscheinlichkeit fiir a-Strahlung des Nuklids
R, = Bruttozihlrate im Bereich der Linie bei £, in gt
R, = Mittlere Nulleffektzdhlrate im Bereich der Linienfuf3breite bei E, in st
V' = eingesetztes Volumen der Probe in |

5.1 Rechenbeispiel

Bei der Bestimmung des Urangehaltes einer Abwasserprobe liegen folgende Daten vor:

o4 = 5,46Bq-s

n = 0,636 (63,6 %)
Paor 0,74 fir U-235
Im 60000 s
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R, = 63-10°s'  im Bereich der U-234-Linie
R, 6,3-10° s  im Bereich der U-235-Linie
R, 8,8-10°s'  im Bereich der U-238-Linie
R
R

9,77-10> s im Bereich der U-234-Linie

&
I

1
» = 3,33-10"%s?  im Bereich der U-235-Linie
R, = 7,50-102s' im Bereich der U-238-Linie
R, = 9,70-10%s' im Bereich der U-234-Linie
R, = 2,70 10*s!  im Bereich der U-235-Linie
R, = 7.41-10°s"  im Bereich der U-238-Linie
Vo= 0251

Damit ergeben sich fiir die U-Isotope nach Gleichung (1) folgende Werte der Aktivitits-
konzentrationen:

Cu-234 — 0,33 Bq . 1-1
cuass < 0,003 Bq- 1" (siche Abschnitt 6)

Cu-238 — 0,25 Bq . 1-1

5.2 Fehlerbetrachtung

Zur Berechnung der Standardabweichung der statistischen Zahlfehler wird auf das Kapi-
tel IV.5 dieser MeBanleitungen verwiesen.

Zur Abschiatzung der Gesamtunsicherheit der berechneten Aktivitdtskonzentration ¢; ist
neben dem statistischen Zdhlfehler s der Fehler bei der Zdhlausbeutebestimmung (Kali-
brierfehler) und der Fehler bei der Bestimmung der chemischen Ausbeute zu beriicksich-
tigen, wahrend der Fehler bei der Bestimmung des eingesetzten Probenvolumens zu ver-
nachléssigen ist. Der relative Fehler der Zdhlausbeute liegt bei + 5 %, der relative Fehler
der chemischen Ausbeute schwankt in Abhéngigkeit von der jeweils erzielten chemischen
Ausbeute im Mittel zwischen + 5 und + 10 %.

Bei Aktivititskonzentrationen, die in der GroBenordnung des oben genannten Beispiels
liegen (ca. 2 Bq - I'") ist mit relativen Gesamtunsicherheiten von etwa =+ 10 % zu rechnen,
bei deutlich niedrigeren Aktivititskonzentrationen mit + 20 % und dartiber.

6 Nachweisgrenzen des Verfahrens

Zur Abschitzung von Nachweisgrenzen wird auf das Kapitel IV.5, Abschnitte 2.1, 2.3 und
4.8 dieser MeBanleitungen verwiesen. Der Ansatz zur Bestimmung der Nachweisgrenze
besteht hierbei darin, dal man die Auswertung einer a-Linie mit der Linienful3breite b als
integrale Messung mit einem Einkanalanalysator auffaf3t.

In der Praxis ist die Untergrundzihlrate R, an Blindproben zu bestimmen, die unter den
gleichen Bedingungen hergestellt werden wie die zu untersuchenden Proben. Die dabei
registrierten Untergrundzahlraten konnen hoher als die einer Leerprobe, z. B. eines unbe-
handelten Stahlplattchens sein.

Die GroBenordnung der erreichbaren Nachweisgrenzen wird im folgenden Beispiel abge-
schitzt:
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Durch Langzeitmessungen wurden an den Stellen der Linien von U-234, U-235 sowie
U-238 die folgenden mittleren Nulleffektzéhlraten fiir die benutzte MeBanordnung
ermittelt:

Isotop mittlere Linienfuf3- R, in gt R, in !
a-Energie breite b im Bereich b pro Kanal
(MeV) (Kandle)

U-234 4,775 18 6,310 3,5-10°

U-235 439 9 6,3-10° 7,0-10°

U-238 4,19 16 8,8-107° 5,5-10°

Nach Gleichung 2.4 im Abschnitt 2.1.2 des Kapitels IV.5 ergeben sich bei MeBzeiten t,
(Probe) und ¢, (Nulleffekt) von 84600 s, einem Kalibrierfaktor ¢4 = 5,46 Bq - s und einem
Wert von ki, + k1.5 = 4,65 als Nachweisgrenze G folgende Werte:

U-234: 1,7 mBq
U-235: 2,3 mBq
U-238: 1,8 mBq

Die Nachweisgrenzen g, der Aktivititskonzentrationen erhélt man nach Gleichung (2):

G

g=r—— )
Ven p,

Bei einem eingesetzten Abwasservolumen von V'=0,251 und einer radiochemischen

Ausbeute von 5 = 0,64 (64 %) ergeben sich als Nachweisgrenzen fiir U-234 etwa 11, fiir

U-235 etwa 14 und fiir U-238 etwa 12 mBq - 1.

7 Verzeichnis der erforderlichen Chemikalien und Gerate

7.1 Chemikalien

Nach Moglichkeit sind analysenreine Chemikalien zu benutzen:

— Aceton, CH; - CO - CH;

— Acilit-Papier, pH 0,5 bis 5,0

— Ammoniak, NH;: 13 mol - 1!

— Ammoniumiodid-Losung: 8,7 g NH,I in 240 ml Salzsiure (9 mol - I''); diese Lésung
muf} vor Gebrauch frisch hergestellt werden!

— Anionenaustauscher: DOWEX 1 x 2, 100 bis 200 mesh, Cl -Form

— Ascorbinsidure, CsHgOg

— Methylrot: 0,01 mol - I in Ethanol

— Natriumhydrogensulfat, NaHSO,: 0,1 mol - 1!

— Reinigungsmittel, z. B. RBS-50- oder Mucasol-Konzentrat: 10 %ige Losung

— Salzsdure, HCI: 0,1; 1,2: 8 und 9 mol - I'!

— Salpetersdure, HNO;3: 7 und 14 mol - 1!

— Schwefelsdure, HSO4: 0,5; 1,5 und 18 mol - I'!

— Seesand, mit Sdure gereinigt und gegliiht
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— Trioctylmethylammoniumchlorid, [(CsHis)s - C NH3]Cl: 10 %ige Losung in Xylol
— U-232-Tracerldsung, ca. 300 Bq - "' (z.B. Amersham-Buchler, Braunschweig)
— Xylol, Isomerengemisch, C¢Hy - (CH3),

7.1.1 Vorbehandlung des Anionenaustauschers

Der mit dest. Wasser etwa 1 Stunde vorgequollene Anionenaustauscher wird luftblasenfrei
zu etwa 2/3 des Sdulenvolumens in die Sdule eingeschlimmt und mit 100 ml Salzsdure
(9 mol - I'") unmittelbar vor der Aufgabe der vorbereiteten Probenldsung konditioniert.

7.1.2 Vorbehandlung des Extraktionsmittels

100 ml Trioctylmethylammoniumchlorid (10 %ige Losung in Xylol) werden unmittelbar
vor der Extraktion zweimal mit je 50 ml Salpetersiure (7 mol - I'') gewaschen. Es entsteht
das benoétigte Trioctylmethylammoniumnitrat. Die walrigen Phasen werden verworfen.
Die organische Phase wird zur Extraktion verwendet.

7.1.3 Reinigung der U-232-Tracerlosung und Bestimmung der Aktivititskonzentra-
tion

Aus U-232 entsteht als Tochternuklid Th-228 mit 1,8 Jahren Halbwertszeit. Dieses zerfillt
zu kurzlebigen a-Strahlern, die bei der Messung storen konnen. Deshalb muf3 die Tracer-
l6sung in etwa halbjahrlichen Abstinden gereinigt werden. Dies geschieht, indem von
einer U-232-Stammldsung ein fiir lingeres Arbeiten ausreichendes Volumen Tracerldsung
eingedampft, in Salzsdure (9 mol - I'") geldst und mittels Anionenaustausch nach Abschnitt
3.3.5 und 3.3.6 gereinigt wird. Das Waschen mit Ammoniumiodid/Salzsdure kann dabei
entfallen. Das eingedampfte Eluat wird in der Wirme in wenig Salpetersdure (1 mol - 17)
gelost und anschlieBend mit dest. Wasser auf eine Konzentration von etwa 150 Bq - 1"
verdiinnt. Die Aktivitdt wird nach elektrochemischer Abscheidung von 1 bis 2 ml Losung
nach Abschnitt 3.3.7 und 3.3.8 bestimmt. Dabei kann von 100 %iger Abscheidung ausge-
gangen werden.

7.2  Geriite

— Edelstahlpléttchen (V2A-Stahl, austhenitisch, @ = 25 mm, Dicke 0,3 mm)

— Elektrolysezelle: s. Abb. 2

— Jonenaustauschersdulen: Lange 20 cm, @ = 1,5 cm, Fritte GO

— MeBplatz fiir die a-Spektrometrie, bestehend aus
Oberflachensperrschichtzéhler (z. B. 400 mm’ aktive Fliche, 100 pm Tiefe der Ver-
armungszone, 25 keV Auflosung), Vakuumkammer, Vakuumpumpe, Spannungsversor-
gung, Verstirker, Analog-Digital-Konverter (ADC), Vielkanal-Impulshdhenanalysator,
Datenausgabegerit.

— Schiittelmaschine

— Ubliche Ausriistung eines radiochemischen Labors

— U-233- und Am-241-Standardpriparate (z. B. Commisariat a I’Energie Atomique,
Laboratoire de Metrologie des Rayonnements Ionisants)

7.2.1 Vorbereitung der Elektrolysezelle

Die Elektrolysezelle und das Edelstahlplittchen werden in RBS-50-Losung (ca. 10 %) auf-
bewahrt. Vor der Elektrolyse ist die Zelle in der RBS-50-Losung etwa 10 Minuten zu
erwiarmen und danach mit dest. Wasser griindlich zu spiilen. Das Edelstahlplittchen ist
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nach der RBS-50-Behandlung mit Schwefelsdure (0,5 mol - I'') und anschlieBend mit dest.
Wasser griindlich zu spiilen.
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