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6 Verfahren zur alphaspektrometrischen
Bestimmung von Plutoniumisotopen in
Trinkwasser und Grundwasser

1 Anwendbarkeit

Die Methode dient zur Bestimmung der Plutoniumisotope Pu-238 und Pu-239 + Pu-240
nebeneinander in Trink- und Grundwasser. Sinngemaf 148t sich das Verfahren auch auf
andere Wisser, wie z. B. Rohwasser in Wasserwerken, Quell- und Sickerwasser, usw.
iibertragen. Diese Vorschrift entspricht im wesentlichen der Vorschrift H-o-SPEK T-
AWASS-03 fiir Abwasser. Bei sehr elektrolytreichen Wassern (z. B. Sickerwésser von
Deponien mit spezifischen Leitfahigkeiten >2000 uS -cm™ 1) ist mit geringeren chemi-
schen Ausbeuten gegeniiber Trinkwasser zu rechnen.

2 Probeentnahme

Ein hinreichendes Volumen des Probenwassers (im Normalfall 1 bis 51) wird repri-
sentativentnommen. Néhere Angaben zur Probenauswahl und zur Probeentnahme sind
der Vorschrift H-y-SPEKT-TWASS-01 zu entnehmen. Die Wasserproben werden zur
Stabilisierung mit etwa 1 ml Salpetersdure (14mol-1"1') pro Liter Wasser angesiuert
und konnen in verschlossenen Polyethylenbehaltern bis zur Weiterverarbeitung gelagert
werden.

3 Analytik

3.1  Prinzip der Methode

Das Prinzip der Methode ist schematisch in Abb. 1 dargestellt. Plutonium wird zusam-
men mit Uran aus salpetersaurer Losung mittels Trioctylmethylammoniumnitrat extra-
hiert, anschlieBend durch Anionenaustausch als Hexanitratokomplex isoliert und von
Begleitelementen (z. B. Uran, Thorium, Eisen) befreit. Die Aktivitdt wird durch «-spek-
trometrische Messung von Diinnschichtprdparaten, die durch elektrochemische Ab-
scheidung des Plutoniums in hydroxidischer Form auf Edelstahlpldttchen erhalten wer-
den, ermittelt. Zur Bestimmung der chemischen Ausbeute an Plutonium wird als Tracer
Pu-236 oder Pu-242 bekannter Aktivitat zugesetzt.

Anmerkungen

Aufgrund des begrenzten Energieauflosungsvermdogens bei der a-Spektrometrie (Halb-
wertsbreite etwa 50 keV) ist es nicht moglich, die Linien der Plutoniumisotope Pu-239
(E, = 5,157MeV) und Pu-240 (E, = 5,168 MeV) getrennt auszuwerten. Angegeben wird
deshalb stets die Summe aus Pu-239 und Pu-240.

Steht Pu-242 als Tracer zur Verfligung, so ist dieses dem Pu-236 vorzuziehen, da die
Pu-242-Linie bei niedrigerer Energie als die a-Energie sowohl des Pu-238 als auch des
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Probenvorbereitung
Probe + H,SO, + HNO, + Pu-Tracer

Nalfiveraschung
abrauchen, verdiinnen, abfiltrieren

|

Extraktion
mit Trioctylmethylammoniumnitrat in Xylol aus HNO,-Losung (7 mol -171)

Riickextraktion
in die wiiBrige Phase unter Reduktion zu Pu(IV) mit HCI (0,1 mol -1~ ') + Ascorbinsdure (1 g-17 1)

Anionenaustausch
Bindung als PU (IV)-Hexanitratokomplex aus HNO,-Lésung (7mol -1 1)
Elution mit HCI/HF (0,36/0,01 mol -1™%)

Kathodische elektrochemische Abscheidung
auf Edelstahlplattchen

a-spektrometrische Messung
mittels Oberflachen-Sperrschicht-Detektor

Abb. 1: Prinzip der Bestimmung von Plutoniumisotopen im Trinkwasser

Pu-239 + Pu-240 liegt und somit ein storender EinfluB der Pu-236-Linie infolge von
Tailing-Effekten ausgeschlossen werden kann.

Pu-236 enthilt als Verunreinigung hidufig Pu-238 in geringer Aktivititskonzentration,

dessen Anteil bei der Ermittlung des Pu-238-Gehaltes der Probe gegebenenfalls rechne-
risch korrigiert werden muf.

3.2 Probenvorbereitung

Die Probe wird mit etwa 0,3 Bq Pu-236-Tracer, 5ml Schwefelsdure (18 mol-171) und
10 ml Salpetersdure (14 mol - 17 1) versetzt, eingedampft und bis zur Trockene abgeraucht.
Der abgekiihlte Riickstand wird mit 2 ml Schwefelsédure (18 mol -1~ ') und 5 ml Salpeter-
sdure (14 mol -1 1) versetzt und erneut zur Trockene abgeraucht. Dieser Schritt ist so oft
zu wiederholen, bis der Riickstand keine organischen Bestandteile mehr enthilt. Die
Weiterverarbeitung erfolgt nach H-a-SPEK T-AWASS-03.

4 Messung der Aktivitit

Zur Messung der Aktivitit wird auf die Vorschrift H-o-SPEK T-AWASS-03 verwiesen.
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5 Berechnung der Analysenergebnisse

Die Berechnung der Aktivitdtskonzentration der einzelnen Plutoniumisotope c, erfolgt
nach Gleichung (1):

¢
¢, = —>— (R, —R) (1)
VN Py

Darin bedeuten:

¢, = Aktivititskonzentration des Pu-Isotops rin Bq-17*

¢, = Kalibrierfaktor in Bq ‘s

V = eingesetztes Probenvolumen in 1

n = chemische Ausbeute; Zahl <1

p.. = Emissionswahrscheinlichkeit der o-Strahlung des Nuklids r

R, = Bruttozéhlrate im Bereich der Linie bei E, ins™*

R, = Mittlere Nulleffektzéhlrate im Bereich der LinienfuBBbreite bei E, in s~ !

5.1  Rechenbeispiel

Bei der Bestimmung des Plutoniumgehaltes einer Wasserprobe liegen folgende Daten vor
(konstruiertes Beispiel):

¢, = 5,46 Bq s

n = 0,581 (58,1%)

VvV =51
par:130
t =72370s

R, =1,03:10"*s™! im Bereich der Pu-238-Linie

R, = 8,83:107 3 s ' im Bereich der Pu-239 4 Pu-240-Linie
R, = 1,603-103s~ ! im Bereich der Pu-238-Linie

R, = 5,11-10"*s™' im Bereich der Pu-239 + Pu-240-Linie
R, =1,50-10"3s~! im Bereich der Pu-238-Linic

R, =4,23-10"*s~ ! im Bereich der Pu-239 4 Pu-240-Linie

Damit ergeben sich fiir die Pu-Isotope nach Gleichung (1) folgende hypotetischen
Aktivitdtskonzentrationswerte:

Cpu-238 =238 10:2 Bq- 1:1
Cpu239 +pu2do = 7,9 1077 Bq-1

5.2 Fehlerbetrachtung

Zur Fehlerbetrachtung wird auf die Vorschrift H-a-SPEK T-AWASS-03, Abschnitt 5.2,
verwiesen.

6 Nachweisgrenzen des Verfahrens

Zur Berechnung der Nachweisgrenzen G wird auf das Kapitel IV.5, Gleichung 2.4 der
MeBanleitungen und die Vorschrift H-a-SPEK T-AWASS-03 verwiesen. Bei einer Mel3-
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zeit des Nulleffektes und der Probe von t, = 84600s, einem Wert von k = 4,65 (k, _, =
3,00 und k, _ p = 1,65), einem Probevolumen von 51 Trinkwasser und einer chemischen
Ausbeute von 58 9, entsprechend den Bedingungen im Beispiel in Abschnitt 5.1 erhélt

man fiir die Nachweisgrenze der Aktivititskonzentrationen nach Gleichung (2)

G
g‘— V*n_ (2)

Werte von g = 0,6mBq 1" bzw. 0,5mBq 17" fiir die Plutoniumisotope Pu-238 bzw.
Pu-239 + Pu-240.

Die in den MeBprogrammen nach dem Strahlenschutzvorsorgegesetz (StrVG) geforderte
Nachweisgrenze fiir Trinkwasser von 10mBq 1~! kann unter sonst gleichen Bedingun-
gen bei der Aufarbeitung von -etwa 0,5 Liter Trinkwasser erreicht werden.

7 Verzeichnis der erforderlichen Chemikalien und Gerite

Die fiir dieses Verfahren bendtigten Chemikalien und Geréte sind in der Vorschrift H-o-
SPEKT-AWASS-03, Abschnitt 7 aufgefiihrt.

Literatur

Auf Literatur wird in der Vorschrift H-a-SPEK T-AWASS-03 verwiesen.
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