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12a Bestimmung von Eisen-55 und Nickel-63 im
Abwasser mit extraktionschromatographischen
Verfahren

1 Anwendbarkeit

Die vorliegende Vorschrift ist fiir die Bestimmung von Fe-55 und Ni-63 in Abwasser-
proben aus Kernkraftwerken gemdll KTA 1504 (1) anwendbar, wenn die Eisen- und
Nickelgehalte kleiner als 30 bzw. 10 mg - 1" sind. Die Anwesenheit von Fe-59 in der
Probe muB3 y-spektrometrisch gepriift und bei der Berechnung der Fe-55-Aktivitits-
konzentration beriicksichtigt werden.

Die Nachweisgrenzen betragen bei einem Probenvolumen von 0,25 1 fiir Fe-55 und Ni-63
etwa 1 bzw. 0,5Bq-1'. Andere Wisser konnen ebenfalls nach diesem Verfahren
untersucht werden.

2 Probeentnahme

Zur Durchfiihrung der Probeentnahme und zur Trdgerung der Probe mit Eisen- und
Nickelionen wird auf die Vorschrift H-y-SPEKT-AWASS-01 dieser Messanleitungen
verwiesen. Die Probe des zu untersuchenden Abwassers wird mit etwa 10 ml Salpetersiure
(14 mol - I'") pro Liter auf einen pH-Wert von 1 angesiuert, wobei die bleibende saure
Reaktion gewéhrleistet werden mulf3.

Fiir das beschriebene Verfahren ist ein Probenvolumen von 0,6 Liter ausreichend, um
Doppelbestimmungen beider Radionuklide durchfiihren zu konnen.

Hinweis:
Bei Proben mit hohen Schwebstoffgehalten oder sedimentierten Bestandteilen ist eine
Homogenisierung vor der Teilung der Probe erforderlich. In der Regel wird dies durch
intensives Durchmischen der Probe (z. B. durch den Einsatz einer Schiittelmaschine)
erreicht.

3 Analytik

3.1 Prinzip der Methode

Das Verfahren beinhaltet die aufeinanderfolgende extraktionschromatographische
Trennung der Eisen- (z. B. Fe-55, Fe-59) und Nickelisotope (z. B. Ni-63, Ni-59) von
anderen, im Abwasser enthaltenen Radionukliden.

Eine Trennung einzelner Eisen- bzw. Nickelisotope ist nicht moglich, andererseits jedoch
auch nicht erforderlich, da in den nach KTA 1504 zu untersuchenden Jahresmischproben
die Aktivitdtskonzentrationen von Fe-55 und Ni-63 gegeniiber denen anderer Eisen- und
Nickelisotope dominieren.
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Abb. 1: Schematische Darstellung der Extraktionschromatographie

Das Prinzip der Extraktionschromatographie besteht in der Kombination von Fliissig-
fliissig-Extraktion und Sdulenchromatographie in einem Arbeitsgang (siche Abb. 1).

Ein stabiler, inerter Tréger, an dem ein spezifisches organisches Extraktionsmittel (E)
adsorptiv gebunden ist, bildet dabei die stationdre Phase. Die wissrige Probenldsung mit
dem Anion X" wird als mobile Phase iiber die Sdule gegeben, wobei im Idealfall nur das zu
bestimmende Metallion M™ in Form eines Komplexes M(X), auf der Siule zuriick-
gehalten wird. Grundlage ist die Verteilung zwischen wissriger und organischer Phase
nach dem Gleichgewicht

MY +nX +Eyg =—= M(X)s - Eorg .

Im letzten Schritt wird das Kation mit einem geeigneten Losungsmittel wieder in eine
wissrige Phase liberfiihrt und von der Séule eluiert.

Das Verfahren zur Fe-55 und Ni-63-Bestimmung ist in Abb. 2 schematisch dargestellt.

Zunichst werden beide Radionuklide durch eine Hydroxidfallung aus der Probenldsung
angereichert. Fiir die Abtrennung von Fe-55 wird ein mit Octyl(phenyl)-N, N-diisobutyl-
carbamoyl-methyl-phoshinoxid in Tri-n-butylphosphat (CMPO/TBP) beladener Trager
(TRU Spec, sieche 7.1) verwendet, wobei der tetraedrisch koordinierte Chlorokomplex des
Fe’*-Ions in die organische Phase extrahiert wird. Mit verdiinnter Salzsiure wird Fe-55
anschlieBend eluiert. Fiir die Abtrennung der Ni-lonen mit Ni-63 aus der restlichen
Probenlosung wird ein mit Butandioxim-(2,3) [&ltere Bezeichnung: Dimethylglyoxim,
DMG] beladener Triger (Ni Spec, siche 7.1) eingesetzt, wobei Ni*" als DMG-Komplex auf
der Sdule zuriickgehalten wird. Der Ni-DMG-Komplex wird dann mit verdiinnter Salpeter-
sdure wieder zerstort und Ni** von der Siule gewaschen.

Die chemischen Ausbeuten der Fe- und Ni-Abtrennung werden durch Atomabsorp-
tionsspektrometrie (AAS) bestimmt.
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Abb. 2: Schematische Darstellung der extraktionschromatographischen Bestimmungsmethode fiir Fe-55 und
Ni-63

Die Aktivititsmessung von Fe-55 und Ni-63 erfolgt mit einem Fliissigszintillations-
spektrometer (LSC).

3.2 Probenvorbereitung

Von der zu untersuchenden Wasserprobe wird ein Volumen von 275 ml entnommen und
auf dem Sandbad eingedampft. Der Riickstand wird mit 10 ml konz. Salpetersdure
(14 mol - I'") und 5 ml konz. Schwefelsdure (18 mol - 1I"") versetzt und die Lsung langsam
bis zur Trockne eingeengt. Dieser Schritt wird wiederholt, bis sdmtliche organischen
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Bestandteile zersetzt sind. Der Riickstand wird dann unter Rithren und Erwérmen mit ca.
5ml konz. Salzsdure (10 mol-1") aufgenommen und die Losung anschlieBend mit ca.
50 ml dest. Wasser aufgefiillt. Nach dem Abkiihlen wird die klare Losung (ggf. wird
filtriert) mit dest. Wasser auf ein Volumen von 275 ml aufgefiillt. Zur Bestimmung der Fe-
und Ni-Gehalte der Probe werden 25 ml entnommen und in einen 50-ml-MaBkolben
gegeben. Nach dem Auffiillen mit dest. Wasser bis zur Markierung wird die Losung zur
Atomabsorptionsspektrometrie eingesetzt.

Die restlichen 250 ml der Probenldsung werden, wenn zu wenig inaktives Eisen bzw.
Nickel in der Probe enthalten ist, mit Tragerlosung (1 mg Fe’ bzw. 1 mg Ni*") versetzt.

3.3 Radiochemische Trennung

3.3.1 Die vorbereitete Probenlosung wird mit einigen Tropfen einer Wasserstoffperoxid-
16sung (9 mol - I'") versetzt (Oxidation von Fe*" zu Fe') und auf ein Volumen von ca.
200 ml eingedampft.

3.3.2 Mit 10 bis 15 ml Kaliumhydroxidlésung (10 mol - I'") werden in der Hitze die
Hydroxide gefidllt (alkalische Reaktion mit pH-Papier priifen); es entsteht ein brauner,
voluminoser Niederschlag.

3.3.3 Der Niederschlag wird iliber ein Weilbandfilter abfiltriert, das Becherglas mit
wenig dest. Wasser nachgespiilt. Das Filtrat wird verworfen.

Fe-55-Bestimmung

3.3.4 Die fiir die Eisenabtrennung erforderliche TRU-Sdule (2 ml Saulenbettvolumen,
0,7 g Harz) wird mit 5 ml Salzsdure (8 mol - I'') konditioniert.

3.3.5 Der Hydroxidniederschlag im Filter (aus Schritt 3.3.3) wird mit 20 bis 30 ml Salz-
sdure (8 mol - I'") geldst, das Filter dabei sorgfiltig ausgespiilt. Diese Losung wird auf die
konditionierte TRU-Séule aufgetragen; zum Auffangen des Durchlaufes und der folgenden
Waschwiésser wird ein sauberes Becherglas verwendet. Das beim Probendurchlauf zuriick-
gehaltene Chloroferration ([FeCls]") bildet ein breites gelbes Band auf der Séule.

3.3.6 Nachdem die Probenlosung durchgelaufen ist, wird zweimal mit 5 ml Salzsdure
(8 mol - I'") gewaschen; mit der ersten Waschlosung wird das Becherglas ausgespiilt.

Die durch die Sédule gelaufene Probenlosung und die beiden folgenden HCIl-Wasch-
losungen (8 mol - 1) werden fiir die Ni-63-Bestimmung verwendet (siehe 3.3.10).

3.3.7 Mit weiteren 12 ml Salzsdure (4 mol - I'') werden Americium und Lanthanide von
der Sdule gewaschen, die Waschlosung wird verworfen (dieser Schritt kann entfallen,
wenn das Vorhandensein entsprechender Radionuklide ausgeschlossen wird).

3.3.8 Fe' wird mit 10 ml Salzsiure (0,2 mol - I"") eluiert. Die erste 1-ml-Fraktion der
Elutionslosung wird evtl. (wenn eine Gelbfirbung nur im oberen Drittel der Siule aufge-
treten ist) als Vorlauf in einem geeigneten Gefdall gesondert aufgefangen und verworfen.
Empfohlen wird, zundchst 1 ml Salzsdure (0,2 mol - 1'1) auf die Sdule aufzutragen, nach
dem Durchlauf das Auffanggefdll zu wechseln und erst dann mit 9 bis 9,5 ml Salzsdure
(0,2 mol - 1) zu eluieren. Damit wird bei der LSC-Messung ein unnétig hoher Quench
vermieden. Das gelb gefirbte Fe-Eluat wird mit Salzsdure (0,2 mol - I"") auf ein Volumen
von genau 10 ml aufgefiillt.
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3.3.9 1 ml des Eluates wird entnommen, in einen Mallkolben pipettiert und nach dem
Verdiinnen mit dest. Wasser auf 50 ml zur atomabsorptionsspektrometrischen Bestimmung
der chemischen Ausbeute der Fe-Abtrennung verwendet.

3.3.10 5 ml des Eluates werden in ein 20-ml-Polyethylen-LSC-Messgefdf3 iiberfiihrt und
durch Zugabe von 200 pl 40 %iger FluBsdure (Handschuhe, Schutzbrille !) entfdrbt. An-
schlieend wird mit 15 ml Szintillatorcocktail gemischt. Die Messprobe wird vor Beginn
der Messung kiihl und dunkel gelagert.

Anmerkung

Das zur Messung eingesetzte Eluat sollte in jedem Fall entfarbt werden, da sonst mit einem
sehr hohen Farbquench zu rechnen ist. Nach Zusatz von Szintillatorcocktail tritt u. U.
Chemolumineszenz auf, die nur sehr langsam abklingt (siche Punkt 4.1).

Ni-63-Bestimmung

3.3.11 Die Losung aus Schritt 3.3.6 wird auf dem Sandbad auf ein Volumen von ca. 20 ml
eingeengt. In der Wirme werden mit ca. 8 ml Kaliumhydroxidldsung (10 mol - I'") die
Hydroxide gefillt.

3.3.12 Nach dem Abkiihlen der Losung wird iiber ein Wei3bandfilter filtriert, das Becher-
glas mit wenig dest. Wasser gespiilt. Das Filtrat wird verworfen.

3.3.13 Der Hydroxidniederschlag im Filter wird mit 15 bis 20 ml Salzsiure (1,2 mol - 1™
gelost, das Filter dabei sorgfiltig ausgespiilt. Nach Zusatz von 1 ml Ammoniumcitrat-

l6sung (1 mol-1") wird der pH-Wert mit ca. 2ml 25%iger Ammoniaklsung
(13,5 mol - I'") auf 8 bis 9 eingestellt.

Anmerkung

Die Losung muf} evtl. erneut iiber ein WeiBbandfilter filtriert werden (Ni**-Ionen bleiben
in Losung, es konnen jedoch Hydroxide ausfallen, deren Metallionen keine Amino-
komplexe bilden). Das Becherglas wird dann mit ca. 2 bis 5 ml einer basischen Puffer-
16sung (pH-Wert 8 bis 9, siehe Punkt 7.1) ausgespiilt, das Filter mit dem Riickstand wird
verworfen.

3.3.14 Die Ni-Sdule (2 ml Siulenbettvolumen, 0,7 g Harz) wird mit 5 ml einer basischen
Pufferlosung (pH-Wert 8 bis 9, siehe Punkt 7.1) konditioniert.

3.3.15 Die Losung von Schritt 3.3.13 wird auf die konditionierte Ni-Sdule aufgetragen.
Der entstehende Ni-DMG-Komplex ist nach kurzer Zeit als rotes Band zu erkennen. Da
der Komplex auf dem Tragermaterial ausfallt, lauft die Probenldsung u. U. sehr langsam
durch, die Séule sollte jedoch nicht mit Druck betrieben werden.

Anmerkung:
Die Siulenkapazitit betrigt etwa 3 mg Ni*"; bei hoherem Gehalt muB die Probenlosung
geteilt werden. Jede Ni-Séule kann nur einmal verwendet werden!

3.3.16 Nach dem Durchlaufen der Probenlosung wird die Séule mit 20 ml Ammonium-
citratldsung (0,2 mol - I'', pH-Wert 8 bis 9) gewaschen. Der Probendurchlauf und das
Waschwasser werden verworfen.

3.3.17 Ni*" wird mit 9,5 bis 9,8 ml Salpetersdure (1,5 mol 1'1) eluiert, der DMG-Komplex
wird dabei zerstort. Das Eluat wird in einem 20-mI-LSC-Messgefaf3 aufgefangen und mit
Salpetersiure (1,5 mol - I'') auf ein Volumen von 10 ml aufgefiillt.
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3.3.18 1 ml des Fluates wird entnommen und nach dem Verdinnen mit dest. Wasser auf
ein Volumen von 50 ml zur Bestimmung der chemischen Ausbeute der Ni-Abtrennung
(AAS) eingesetzt.

3.3.19 Das restliche Eluat wird mit 12 ml Szintillatorcocktail gemischt und nach einer
Wartezeit von ca. einer Stunde im Fliissigszintillationsspektrometer gemessen.

3.4 Storungen

Die chemische Trennung bzw. die LSC-Messung konnen durch hohe Co-Konzentrationen,
durch Fe-59, Pu-241 und durch Uran gestort werden.

Bei unvollstindiger Abtrennung der Fe-Isotope und bei sehr hohen Co-Konzentrationen
der Abwasserprobe (> 30 mg - I'") kann die Ni-Bestimmung durch Bildung der Dimethyl-
glyoxim- Komplexe des Fe** (rot gefirbt) und des Co®" (braun gefirbt) gestort werden. Im
Unterschied zum Ni-DMG-Komplex, der auf der Séule ausfillt, sind die Fe- und Co-
DMG-Komplexe in wissriger Ammoniumcitratlosung 16slich; ggf. wird fiir das voll-
stindige Auswaschen dieser Komplexe ein groferes Volumen an Waschwasser (siche Pkt.
3.3.15) bendtigt. Die letzte Fraktion des durch die Sdule gelaufenen Waschwassers muf3

farblos sein.

Bei Anwesenheit von Pu-241 und/oder Uran in der Probe wird die Fe-55-Bestimmung
gestort, da vierwertige Pu- und Th-lonen sowie Uranylionen in salzsaurer Losung an
TRU Spec ein dhnliches Retentionsverhalten zeigen wie dreiwertige Fe-lonen (5), und die
B-Strahlung des Pu-241 und des Th-234 bei der LSC-Messung ebenfalls in dem fiir die
Bestimmung von Fe-55 gewéhlten Messbereich registriert wird.
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Abb. 3: Retentionskoeffizienten £’ verschiedener Ionen an TRU-Spec in Abhéngigkeit von der Saure-
konzentration nach (2)
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Um Fe®* von den Actiniden zu trennen, wird fiir die Elution gemiB Schritt 3.3.8 Salpeter-
sdure (1 mol-1") anstelle von Salzsiure (0,2 mol-1") verwendet; dabei bleiben die
Actinide am Trager, Fe-lonen werden ausgewaschen (vgl. Abb. 3). Die LSC-Messung des
Fe-Eluates erfolgt wie in Punkt 4.1 beschrieben, wobei der verdnderte Probenquench,
bedingt durch den Losungsmittelwechsel von Salzsdure zu Salpetersdure, zu beachten ist.

Die vollstindige Abtrennung von Pu-241 und/oder Th-234 wird anhand des (-Spektrums
(siche 4.1) iiberpriift. Die Impulsrate im Messbereich von 6 bis 2000 keV mufl dem
iblichen Nulleffekt entsprechen.

Vor der Aufbewahrung der Siule zur Wiederverwendung werden Pu*’, Th*" und UO,*" mit
den drei aufeinanderfolgenden Waschschritten vollstindig entfernt:

— 10 ml eines Salzséure (0,1 mol - I'") - Oxalséure (0,05 mol - I'") Gemisches und
— zweimal 5 ml Ammoniumhydrogenoxalatlosung (NH4sHC,0O4 0,1 mol - ™.

Bei Mehrfachnutzung der TRU-Sédulen konnen zunehmend organische Bestandteile von
der Sdule gewaschen werden, die Probleme bei der LSC-Messung verursachen und die
Trennleistung u. U. verschlechtern. Die Wiederverwendbarkeit der Sdulen hidngt haupt-
sdachlich von der Probenmatrix und den eingesetzten LoOsungsmittelvolumina ab. Zur
Bestimmung der Fe-55-Aktivitdtskonzentrationen an 250-ml-Abwasserproben sind bei
zweimaliger Verwendung einer Saule keine Probleme zu erwarten.

4 Messung der Aktivitit

4.1 Hinweise zur Messung

Die Aktivitidt von Fe-55 wird durch Messung der niederenergetischen Rontgenstrahlung
(Ko: 5,9keV und Kp: 6,5keV) mit einem Fliissigszintillationsspektrometer in einem
Messbereich von 0 bis 6 keV bestimmt. Die Impulshohenverteilung ist am Beispiel einer
Fe-55-Messprobe in Abb. 4 dargestellt. Typische Messzeiten betragen 6000 Sekunden.

Impulse
Fe-55-Messprobe:

5 ml Fe-Eluat
200 pl 40 %ige HF
15 ml Instant Scint Gel Plus

s ammmun BRI
T T 1 ] 1 L] ] L T T
o =) 10 20 35 =5 a5 160 290 520 El’lel‘gie (kev)

Abb. 4: Impulshéhenverteilung einer Fe-55-Messprobe
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Abb. 5: Impulshohenverteilung einer Ni-63-Messprobe

Bei Messgeriten, die die Mdglichkeit einer Lumineszenzkorrektur wihrend der Messung
aufweisen, sollte diese Option unbedingt genutzt werden. Besteht die Moglichkeit der
automatischen Korrektur nicht, kann die abklingende Lumineszenz durch Wiederholungs-
messungen erkannt werden.

Anmerkung
Die Chemolumineszenz bei Fe-55-Messproben klingt u. U. erst nach ca. 20 Stunden auf
Werte unter 5 % (Anteil an den Impulsraten im niederenergetischen Messbereich) ab.

Storung

Durch anwesendes Fe-59 in der Probe wird die LSC-Messung der Fe-55-Aktivitat gestort.
Von der Gesamtzihlrate mufl der Fe-59-Anteil (z. B. nach y-spektrometrischer Bestim-
mung der Fe-59-Aktivitit) subtrahiert werden. Der Anteil der vom Fe-59 herriihrenden
Zidhlrate an der Gesamtzéhlrate im Fe-55-Messbereich betrigt ca. 15 %, wenn die Fe-55-
und Fe-59-Aktivitéiten in der Probe identisch sind.

Die Aktivitit des Ni-63 wird durch Messung der B-Strahlung (maximale [-Energie:
63 keV) mit einem Fliissigszintillationsspektrometer im Energiebereich von 0 bis 30 keV
bestimmt. Andere Grenzen kdnnen in Abhingigkeit von der Probenzusammensetzung, des
Szintillators und des Messgerites anhand der Impulshohenverteilung festgelegt werden.
Die Impulshdhenverteilung ist am Beispiel einer Ni-63-Messprobe in Abb. 5 dargestellt.

4.2 Kalibrierung

Zur Kalibrierung werden Fe-55- und Ni-63-Losungen bekannter Aktivitit mit unterschied-
lichen Aktivitdtskonzentrationen verwendet. Diese sollten auch unterschiedliche Fe- bzw.
Ni-Konzentrationen (z. B. 1 bis 5 mg Fe*" bzw. 1 bis 3 mg Ni*" pro Probe) enthalten. Die
Kalibrierungsproben werden mit den unter Punkt 4.1 beschriebenen Messbereichs-
einstellungen gemessen, dabei wird automatisch ein Losch- bzw. Quenchparameter
bestimmt. Dieser mufl bei der Berechnung der Aktivitdtskonzentration beriicksichtigt
werden, da der Quench — hier angegeben als transformierter Spektralindex (tSIE) — die
Zahlausbeute (bzw. Nachweiswahrscheinlichkeit) und damit den Kalibrierfaktor beein-
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flusst. Mit den Messergebnissen der Kalibrierungsproben werden Quenchkurven erstellt
(ggf. kann auch nachtriglich gequencht werden, z. B. durch Zusatz von 20 pl Tetrachlor-
kohlenstoff oder 50 ul Aceton zur Messprobe). Die Zidhlausbeute wird in Abhéingigkeit
vom Quenchparameter als Regressionsgerade ermittelt. In Abb. 6 und 7 sind diese Funk-
tionen fiir die Bestimmung der Fe-55- bzw. der Ni-63-Aktivitdt graphisch dargestellt.
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Abb. 6: Nachweiswahrscheinlichkeit ¢ fiir Fe-55 in Abhéngigkeit vom Quench (angegeben als tSIE-Wert)
des Probenspektrums
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Abb. 7: Nachweiswahrscheinlichkeit ¢ fiir Ni-63 in Abhéngigkeit vom Quench (angegeben als tSIE-Wert)
des Probenspektrums
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Der vom gerétespezifischen Quenchwert abhingige Kalibrierfaktor ¢4 (Bq - s) ergibt sich
zu:

1 1

Oy=—

- - 1
& a+b-tSIE M

Die fiir die Fe-55- bzw. Ni-63-Bestimmung einzusetzenden Werte fiir die Koeffizienten a
und b sind jeweils der Abb. 6 und 7 zu entnehmen.

Bei iiblichen Quenchwerten

tSIE = 300 fiir die Messung der Fe-55-Aktivitit und
tSIE = 200 fiir die Messung der Ni-63-Aktivitit

ergeben sich die Kalibrierfaktoren @re.ss = 3,4 Bq - s und ¢nie3 = 2,0 Bq - s.
5 Berechnung der Analysenergebnisse

Die Berechnung der Fe-55- bzw. Ni-63-Aktivititskonzentration ¢ der Probe erfolgt nach
Gleichung (2):

c=p,-(R—R )L e o o

Darin bedeuten:

Aktivititskonzentration in Bq - 1!
Ry Bruttozihlrate in s

)
Il

=
=}
| ]

Nulleffektzihlrate in s
@4 = Kalibrierfaktor in Bq - s
n = chemische Ausbeute (Zahl < 1, siche Gleichung 3)
Ve = Elutionsvolumen in ml
Vp = Probenvolumen, das fiir den chemischen Trennungsgang eingesetzt wurde in 1
m = verwendetes Volumen des Eluates zur Herstellung der Messprobe in ml
A = Zerfallskonstante in s™! (Fe-55: 8,051 - 107 s Ni-63:2,198 - 107° s'l)
ta = Zeitspanne zwischen dem Bezugsdatum und dem Messdatum in s

Die chemische Ausbeute 7 erhdlt man nach Gleichung (3):

C.-Vg (3)

neben den bereits erlduterten Symbolen bedeuten:

Ce = Eisen- bzw. Nickelkonzentration des Eluates in mg - ml™
Cp = Eisen- bzw. Nickelkonzentration der Probe in mg - 1!

Fiir den Fall der nachtréglichen Trégerung der Probe gemif 3.2 ergibt sich:

Co Vo =my+my “4)
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moy = Eisen- bzw. Nickelgehalt der Ausgangsprobe (nur fiir den Trennungsgang
eingesetztes Volumen) in mg
mit der Tragerlosung zugesetzte Eisen- bzw. Nickelmasse in mg

3
-
Il

bedeuten.

5.1 Rechenbeispiel

Mit den folgenden Zahlenwerten fiir iibliche Nulleffekte, tSIE-Werte, eingesetzte
Volumina und Zeitdifferenzen zwischen Bezugs- und Messdatum sowie den folgenden
Messwerten

Fe-55-Bestimmung Ni-63-Bestimmung

ta  =280d(2,419-10"s) ta  =280d(2,419-10"s)

Cp  =10mg-I" Cp <0,0lmg-1"
mo vernachléssigbar
mr =1mg

Cg  =024mg-ml’ Ce  =0,092mg- ml”

o =0,251 o =0251

Ve =10ml Ve =10ml

M =5ml M =9ml

R, =0,08s" R, =0275s"

R, =04755s" R, =13555"

tSIE =300 SIE =200

a =-0,1265 a =0,2123

b =0,0014 b =0,0014

ergeben sich nach Gleichungen (1), (2), (3) und (4) die Kalibrierfaktoren, die chemischen
Ausbeuten und die Aktivitdtskonzentrationen der Probe zu:

1
= = 3,4 B -S
Pre-ss = 0.0014-300—0.1265 q
- L —2.0Bq-s
Pri-es 0,2123+0,0014-200 q
0.24-10
=220 20,96
TTFe-ss 10-0.25
0,092-10
MNize3 = f =0,92

1 10 8,051-107.2,419-107 1
c =34-0475-0,08) —— - —— ¢~ ’ =13,6 Bg-1
e ( ) 0,96 0,25-5 1
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Cries = 2,0.(1,355_0,275).L._.,62,198.10—10.2,419.107 ~10,7 Bq-T"

5.2 Fehlerbetrachtung

Die relativen Standardabweichungen s(c)/c der Aktivititskonzentration von Fe-55 bzw.
Ni-63 werden nach Gleichung (5) berechnet:

50 _ [[s®)Y (520 [s) -
¢ R, P4 n

= relative Standardabweichung der Nettozéhlrate R,

mit

S(R,)
R

n

s relative Standardabweichung des Kalibrierfaktors ¢, und

Dy

st
7

= relative Standardabweichung der chemischen Ausbeute 7.

Die relative Standardabweichung der Nettozihlrate wird wie folgt berechnet:

_S(I{ﬂ):i &4_& (6)
R, R\tn &

wobei neben den bereits definierten Symbolen folgende GroBien in die Berechnung
eingehen

R, = Nettozihlrate in s
tm = Messzeit der Probe in s
to = Messzeit des Nulleffektes in s.

Der Beitrag von s(R,)/R, zur Unsicherheit der Messgrof3e spielt nur bei niedrigen Impuls-
raten bzw. kurzen Messzeiten eine nennenswerte Rolle.

Die relativen Standardabweichungen der Kalibrierfaktoren ergeben sich aus den statis-
tischen KenngroBen der Regression (Berechnung der Zihlausbeutefunktionen) bzw.
werden anhand wiederholter Kalibrierungen geschétzt. Erfahrungsgemifl mufl mit
Standardabweichungen von bis zu 15 % gerechnet werden (s(pa)/@pa = 0,15)

Die relativen Standardabweichungen der chemischen Ausbeute betragen bei Anwendung
der Atomabsorptionsspektrometrie zur Ausbeutebestimmung max. 10 % (s()/n =0,1).
Dabei sind die Unsicherheiten von Pipettier- und Verdiinnungsvorgéngen bereits
berticksichtigt.
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Mit den in den Abschnitten 5.1 und 5.2 genannten Werten und

tm = 6000 s
to, = 6000s

ergeben sich die relativen Standardabweichungen der Aktivititskonzentration

des Fe-55 zu Sress) _ 0,18 und

Cres5

des Ni-63 zu Ses) _g 18
Ci-63
Damit lauten die Analysenergebnisse:
cre-ss = (13,6 £2,5) Bq - 1" und enigs = (10,7 + 1,9) Bq - 1.

Weitere praparationsbedingte Einfliisse, die meist nicht quantifizierbar sind, konnen zur
Unsicherheit der Ergebnisse beitragen. Durch die wiederholte Analyse von Standard-
16sungen bzw. bei Teilnahme an Vergleichsanalysen konnen derartige Fehler erkannt
werden.

6 Nachweisgrenzen des Verfahrens

Die Nachweisgrenzen der Aktivititskonzentration werden gemill Kapitel IV.5 dieser
Messanleitungen bei gleichen Messzeiten der Proben und der Nulleffekte nach
Gleichung (7) berechnet:

g:&'(kl—a-i_kl—ﬂ)'w/zRo ' e e (7)
n L Vo Py

Neben den bereits erlduterten Symbolen sind:

g = Nachweisgrenze der Aktivititskonzentration in Bq - 1"
ki-a k1.= Quantile der Normalverteilung .

Fiir Messzeiten (¢,) von jeweils 6000 s fiir Nulleffekt und Probe, den unter Punkt 5.1 ange-
gebenen Werten, sowie den Werten ki, = 3 und ki.g= 1,645 ergeben sich folgende Nach-
weisgrenzen: gress = 0,8 Bq - "' und anie3 =0,4Bq - I

7 Verzeichnis der erforderlichen Chemikalien und Gerite

7.1 Chemikalien

Nach Moglichkeit sollten analysenreine Chemikalien verwendet werden:

— konz. Salpetersiure, HNOs (14 mol - 1)

— konz. Schwefelsdure, H,SO4 (18 mol - 1'1)

— konz. Salzsdure, HC1 (10 mol - I'")

— verdiinnte Salzsdure: 8 mol - 1'1, 1,2 mol - "' und 0,2 mol - 1!
— verdiinnte Salpetersiure: 1,5 mol - 1"
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30 %ige Wasserstoffperoxidlosung, HyO, (9 mol - 1)
40 %ige Fluorwasserstoffsaure, HF (23 mol - 1)

25 %ige Ammoniaklosung, NHs (13,5 mol - 1)
Kaliumhydroxidlésung, KOH (10 mol - ™)
Ammoniumcitratlosung, NH4CsH-Os (1 mol - 1'1)

Fe-Trager-Losung, 1,0 mg Fe’" - ml’! (2,42 g FeCl; - 6H,0 in 0,51 0,1 N HNO3)
Ni-Trager-Losung, 1,1 mg Ni*" - ml™ (0,81 g NiCl, - 6H,0 in 0,2 10,1 N HCI)
Pufferlosung, Ammoniumcitratlosung (0,2 mol - I'') mit NH; auf pH-Wert 8,5 einge-
stellt

Fertigsdulen bzw. loses Harz TRU Resin (3)
(Eichrom Ind.) Ni Resin (4)

Szintillatorcocktail z. B. Instant Scint Gel Plus (Fa. Packard)
z. B. Qicksafe A (Fa. Zinsser)

7.2 Geriite

Fliissigszintillationsspektrometer
Atomabsorptionsspektrometer
Ubliche Ausriistung eines radiochemischen Labors
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