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12 Verfahren zur Bestimmung von Nickel-63 im
Abwasser

1 Anwendbarkeit

1.2 Anwendungsbereich

Die vorliegende Vorschrift ist auf Abwésser beliebiger Zusammensetzung anwendbar, vor
allem auf Abwasserproben aus Kernkraftwerken. Hohe Gehalte an Salzen, vor allem
Fluoridionen und Detergenzien, konnen stdren. Gehalte an inaktivem Nickel miissen
bekannt sein beziechungsweise bestimmt werden.

Eine Unterscheidung von Ni-63, Ni-57 sowie Ni-66 einerseits und Ni-56 sowie Ni-59
andererseits ist mit dem hier benutzten Mefverfahren nicht moglich. Die Anwesenheit von
Ni-56/Ni-57/Ni-66 ist durch y-spektrometrische Messung zu iliberpriifen und das Ergebnis
der B-Messung gegebenenfalls entsprechend zu korrigieren. Wegen der kurzen Halbwerts-
zeiten dieser Nuklide ist es auch moglich, deren Zerfall vor der B-Messung abzuwarten.

2 Probeentnahme

Im Normalfall reichen zur Bestimmung von Ni-63 Probenvolumina von 0,5 bis 1 1 aus. Die
Probe mufl fiir das zu untersuchende Abwasser repridsentativ sein (siehe H-y-SPEKT-
AWASS-01). Die Probe wird mit 1 ml Salpetersiure (14 mol - I'') angesduert. In Poly-
ethylenflaschen sind die Wasserproben in dieser Form {iber ldngere Zeit lagerfahig.

3 Analytik

3.1 Prinzip der Methode

Das Prinzip der Methode ist schematisch im Blockdiagramm (Abb. 1) dargestellt. Aus der
mit Nickelionen und Riickhalteionen getragerten Losung wird Nickel als Hydroxid ausge-
fallt und nach Auflosen des Hydroxides in Sdure mittels einer Kaliumhexanitritokobaltat-
(IIT)-Féllung und anschlieBend durch Ionenaustausch von Kobaltisotopen (Co-57, Co-58,
Co-60) getrennt. Nickel wird durch eine Chloroformextraktion des Nickeldimethyl-
glyoxim-Komplexes von anderen Radionukliden abgetrennt. Eine erneute Féllung des
Oxims dient zur gravimetrischen Bestimmung der chemischen Ausbeute. Nach Zerstérung
der organischen Verbindung mit Salpetersiure und Uberfiihrung in die Chloridform wird
die Probe mit Gel-Szintillatorgemisch versetzt und im Fliissigkeitsszintillations-Spektro-
meter gemessen.

3.2 Probenvorbereitung
Die Probe wird mit 10 ml Kobalt-Riickhaltetrigerlsung (0,5 mg Co>" - ml™), genau 4,0 ml

Nickeltrigerlosung (5,0 mg Ni*" - mI™), 5 ml Schwefelsiure (18 mol - I'") und 5 ml Salpe-
tersdure (14 mol - 1"") versetzt und bis zur Bildung von Schwefeltrioxid-Nebeln auf dem
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Probenvorbereitung
Probe + Ni-, Co-Tréger anséuern mit H,SO, und HNO,, NaBveraschung

1. Hydroxidfillung
+ KOH, + H,0,, abzentrifugieren, waschen

Kaliumhexanitritokobaltfillung
16sen in Essigsdure, pH = 5 einstellen, + H,O,, +KNO,

2. Hydroxidfillung
mit KOH, zentrifugieren, waschen, 16sen in 8 ml HCI

Anionenaustausch
Entfernung von Co-Isotopen als Chlorokomplex aus 8 ml HCI-Losung

Lanthanhydroxidfallung
+ La-Tréger, + NH,, zentrifugieren, waschen

Dimethylglyoxim/Chloroform-Extraktion
Bildung von Nickeldimethylglyoxim in NH,, Extrahieren, Riickextrahieren in 8 ml HCl

3. Hydroxidfallung
+ NaOH, zentrifugieren, waschen, 16sen in HCI

2. Dimethylglyoximfillung
zur Bestimmung der chemischen Ausbeute, trocknen, wiegen

Herstellen des Mef3praparates
+ Szintillator, Messen im Fliissigszintillationsgerit, anschlieBen Messung im y-Spektrometer

Abb. 1: Prinzip der Bestimmung von Ni-63 im Abwasser

Sandbad eingeengt. Das Abrauchen wird solange wiederholt, bis sdmtliche organischen

Bestandteile zersetzt sind.

3.3 Radiochemische Trennung

3.3.1 Nach dem Abkiihlen auf Zimmertemperatur wird mit wenig dest. Wasser aufge-
nommen und in ein Zentrifugenglas (Volumen > 80 ml) iiberfiihrt. Nach Zusatz einiger
Tropfen Wasserstoffperoxid (10 mol - I'") werden vorsichtig unter Umrithren durch Zufii-
gen von etwa 10 ml Kaliumhydroxid (6 mol - I'") bis zur alkalischen Reaktion die Hydro-
xide gefillt. Die Féllung wird im Wasserbad erhitzt, bis sich die Hydroxide zusammen-
geballt und abgesetzt haben. Nach dem Abkiihlen auf Zimmertemperatur wird zentrifu-

giert. Der Uberstand wird abgehebert und verworfen.
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3.3.2 Der Niederschlag wird in etwa 5 ml Essigsdure (8 mol - I'') und 2 Tropfen Wasser-
stoffperoxid (10 mol - I"") unter Erwérmen gelost. Nach Verdiinnen auf etwa 15 ml mit
dest. Wasser werden 5 ml Ammoniumacetat-Puffer (pH-Wert = 5) hinzugefiigt, auf dem
siedenden Wasserbad erhitzt und vorsichtig unter Umschwenken 5 g in wenig dest. Wasser
gelostes Kaliumnitrit hinzugefiigt (Gasentwicklung!). Es bildet sich gelbes Kaliumhexa-
nitritokobaltat. Die Probe wird auf dem Wasserbad stehengelassen, bis sich der Nieder-
schlag zusammenballt und absetzt. Nach Abkiihlen auf Zimmertemperatur wird abzentrifu-
giert. Das Zentrifugat wird {iber ein Blaubandfilter in ein weiteres Zentrifugenglas filtriert.
Mit einigen ml Ammoniumacetat werden die Wandungen des ersten Zentrifugenglases und
der Niederschlag gewaschen. Waschlosung und Filtrat werden vereinigt, der Niederschlag
wird verworfen.

3.3.3 Im Filtrat wird mit etwa 5 ml Kaliumhydroxidldsung (6 mol - I'") Nickelhydroxid
ausgefillt. Nach Erhitzen des Niederschlages auf dem Wasserbad bis zum Zusammen-
ballen und Absetzen wird abgekiihlt und zentrifugiert. Das Zentrifugat wird abgehebert
und verworfen. Der Niederschlag wird mit 20 ml dest. Wasser griindlich aufgeriihrt und
erneut zentrifugiert, das liberstehende Waschwasser wird verworfen.

3.3.4 Der Niederschlag wird unter Erwdrmen in 2 ml Salzsdure (8 mol - I') gelost und
mit weiteren 5 ml Salzsdure (8 mol - I'") versetzt. Die Losung wird langsam (etwa 0,5 ml
pro Minute entsprechend 2 bis 3 Tropfen pro s) iliber einen konditionierten Anionenaus-
tauscher gegeben (siehe Abschnitt 7.1.1). Es wird zweimal mit je 20 ml Salzsdure
(8 mol - I'") gewaschen. Durchlauf und Waschldsung werden vereinigt und bis fast zur
Trockne eingedampft.

3.3.5 Es wird mit 10 ml dest. Wasser aufgenommen und quantitativ in ein Zentrifugen-
glas tiberfiihrt. Nach Zusatz von 10 ml Lanthantriger (1 mg La*" - ml™") wird mit iiber-
schiissigem Ammoniak (13 mol - I'") Lanthanhydroxid ausgefillt. Nach Zusammenballen
und Absitzen des Niederschlages in der Warme wird abzentrifugiert. Das Zentrifugat wird
in einen Schiitteltrichter iiberfiihrt. Der Niederschlag wird mit 5ml Ammoniak
(0,1 mol - 1"") aufgeriihrt und erneut zentrifugiert. Die Waschlosung wird ebenfalls in den
Schiitteltrichter iiberfiihrt. Der Lanthanhydroxid-Niederschlag wird verworfen.

33.6 Zu der Losung im Schiitteltrichter gibt man 5ml Natriumcitratldsung
(0,5 mol - 1), 10 ml Dimethylglyoxim/Ethanollésung (0,1 mol - I'") sowie 400 ml Chloro-
form. Es wird 5 Minuten geschiittelt. Die organische Phase (unten) wird nach Phasen-
trennung in ein 600-ml-Becherglas abgelassen. Die Extraktion der wiBrigen Phase wird
2mal mit je 50 ml Chloroform wiederholt. Die organischen Phasen werden vereinigt, die
wélrige Phase wird verworfen.

3.3.7 Die organische Phase wird in den gesduberten Schiitteltrichter gegeben und 2mal
mit je 20 ml Ammoniak (0,1 mol - I'') gewaschen. Die Waschlosungen werden verworfen.

3.3.8 Zur Riickextraktion wird die organische Phase mit je 25 ml Salzsdure (4 mol - ™)
etwa 5 Minuten lang geschiittelt. Nickel geht unter Zersetzung des Dimethylglyoxim-
Komplexes in die wiBrige Phase liber (obere Phase). Die Chloroformphase wird abge-
lassen und zur Wiederaufarbeitung mittels Destillation gesammelt.

3.3.9 Die salzsaure Nickellosung wird in einem 100-ml-Becherglas bis eben zur Trockne
eingedampft, zur Zerstorung von Dimethylglyoximresten mit 10 ml Salpetersidure
(14 mol - I'") versetzt und erneut zur Trockne eingedampft. Der erkaltete Riickstand wird
mit 4 ml Salzsdure (8 mol-1") aufgenommen und mit wenig dest. Wasser in ein
Zentrifugenglas iiberfiihrt.
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3.3.10 Mit etwa 10 ml Natronlauge (6 mol - 1I"") wird Nickel als Hydroxid gefillt. Nach
dem Zusammenballen und Absetzen des Niederschlages in der Warme wird abzentri-
fugiert. Das Zentrifugat wird verworfen. Der Hydroxidniederschlag wird mit 1 bis 2 ml
Salzsdure (8 mol - I'") geldst und mit dest. Wasser auf 5 ml verdiinnt.

3.3.11 Die Losung wird durch Zusatz von Ammoniak (13 mol-1") stark alkalisch
gemacht. Mit 5 bis 10 ml Dimethylglyoxim/Ethanol (0,1 mol - 1) wird Nickeldimethyl-
glyoxim ausgefillt. Es wird etwa eine Stunde unter gelegentlichem Umriihren stehen-
gelassen. Der Niederschlag wird iiber einen trocken und leer gewogenen Glasfiltertiegel
abgesaugt und mit einem Wasser/Ethanolgemisch (1:1) gewaschen. Das Préaparat wird bei
105 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, auf Zimmertemperatur abgekiihlt und zur
Bestimmung der chemischen Ausbeute gewogen.

3.3.12 Der Niederschlag wird im Tiegel mit 2 ml Salzsiure (8 mol - I'') gel3st und mittels
Saugtopf in ein 100-ml-Becherglas gesaugt. Der Tiegel wird zweimal mit je 5 ml Salpe-
tersdure (14 mol - I'") gewaschen. Die Losung wird zur Trockne eingedampft. Der Riick-
stand wird zweimal mit je 5 ml Salpetersiure (14 mol - I'") und einmal mit 5 ml Salzséure
(8 mol - I' abgeraucht.

3.3.13 SchlieBlich nimmt man den Riickstand mit 2 bis 3 Tropfen Salzsiure (8 mol - I'")
auf und iberfiihrt die Losung quantitativ mit wenig Wasser (Volumen maximal 7 ml) in
ein Fliissigszintillations-MeBfldschchen. Nachdem die Probe — falls notwendig — mit dest.
Wasser auf ein Volumen von 7 ml gebracht worden ist werden 15 ml gelbildender Szintil-
lator zugesetzt, das Flaschchen sorgfiltig verschlossen und gut durchgeschiittelt.

4 Messung der Aktivitit

4.1 Allgemeines

In dem nach diesem Trennverfahren hergestellten MeBpriparat konnen verschiedene
Nickelisotope vorhanden sein. In Tabelle 1 sind einige kernphysikalische Daten von
Nickelisotopen und deren Tochternukliden zusammengestellt, die hier von Belang sein
konnen.

Die kurzlebigen Nickelisotope konnen durch eine y-spektrometrische Messung entweder
an ihren eigenen y-Linien oder an denen ihrer Tochterprodukte erkannt werden. Wenn sie
vorhanden sind, muf3 deren vollstidndiger Zerfall abgewartet und danach die Messung im
Fliissigkeitsszintillations-Spektrometer wiederholt werden.

4.2 Kalibrierung

Bei der Messung der Probenaktivitit im Fliissigkeitsszintillations-Spektrometer wird
mittels eines externen Standards (z. B. Ra-226) ein Quenchwert fiir jede Probe bestimmt.
Dieser Quenchwert ist vom Nickelgehalt der Probe und damit von der chemischen
Ausbeute abhédngig. Der Kalibrierfaktor ¢, ist seinerseits vom Quenchwert abhidngig. Es ist
deswegen erforderlich, eine Quenchkurve aufzunehmen.

Die Kalibrierung erfolgt, indem man geméall Abschnitt 3.3 mehrere Praparate mit Nickel-
massen zwischen 5 und 25 mg unter Zusatz bekannter Aktivititen von Ni-63 (in der
GroBenordnung von 1000 Bq) herstellt und anschlieBend die Zdhlausbeute in Abhéngigkeit
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von der Nickelmasse bestimmt wird. Die Kalibrierfunktion 16t sich mit ausreichender
Néherung als Polynom 2. Grades darstellen.

Tabelle 1: Kernphysikalische Daten von Nickelisotopen und Tochternukliden (im Klammern)

Nuklid Halbwertszeit B-Emax Emissw. v-Energie Emissw.
(d) (keV) (%) (keV) (%)
Ni-56 6,1 7 (EC) 100 158 99
270 40
481 41
751 53,8
812 90,5
1562 12,5
(Co-56) 77,3 7 (EC) 81 847 100
1459 (B4 19 1038 14
1238 67,6
Ni-57 1,50 7 (EC) 60 127 15
849 (81 40 1378 84,9
1920 15
(Co-57) 270,9 7 (EC) 100 122 85,6
136 10,6
Ni-59 2,74 - 107 7 (EC) 100 -
Ni-63 3,51-10* 63 100 -
Ni-66 2,28 200 100
(Cu-66) (5,1 min) 2630 100 1039 9

4.3 Messung der Probe

Die niederenergetische B-Strahlung des Isotops Ni-63 wird mittels Fliissigszintillations-
Spektrometrie gemessen. Dabei ist ein der Energie der B-Strahlung des Ni-63 entsprechen-
des Energiefenster von 0 bis 63 keV einzustellen.

Zur Messung der niederenergetischen Rontgenstrahlung des Ni-59 ist ein MeBgerédt mit
logarithmischer Verstirkung vorteilhaft, da bei gequenchten Proben sich die MeBimpulse
sonst auf nur sehr wenige Kanéle verteilen. Bei entsprechender Einstellung der Energie-
fenster gelingt unter Umsténden eine separate Bestimmung von Ni-63 und Ni-59. Wéhrend
die Bestimmung des Ni-63 dabei «fehlerfrei» moglich ist (vorausgesetzt, alle anderen
Radionuklide wurden abgetrennt oder sind zerfallen), beeinfluBBt ein Teil des Ni-63-
B-Spektrums den Bereich des Ni-59 (Spillover). Zur rechnerischen Korrektur dieses
Effektes siehe z. B. H-C-14/H-3-AWASS-01. Zur Messung von Rontgenstrahlung mittels
Fliissigkeitsszintillations-Spektrometrie und entsprechender Kanaleinstellung und Kalibrie-
rung siehe auch H-Fe-55-AWASS-01.

Die Messung der Probe sollte zusammen mit einer Nulleffektprobe erfolgen. Diese wird
gemdll Abschnitt 3.3.13 aus ca. 25 mg Nickel hergestellt. Die MefBzeit sollte bei Low-
Level-Messungen mindestens 200 Minuten betragen. Zum Erkennen von Chemolumines-
zenz, die vorzugsweise in den niederenergetischen Kandlen des Melgerites registriert
wird, sollten die Proben mehrmals gemessen werden. Wenn das verwendete Melgerit die
Aufnahme von B-Spektren ermdglicht, sollte diese Option ausgenutzt werden.
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Zum Erkennen von radioaktiven Verunreinigungen, insbesondere der Nickelisotope Ni-56,
Ni-57 und Ni-66 wird die Probe nach der Fliissigszintillationsmessung y-spektrometrisch
gemessen. Gegebenenfalls ist eine Wiederholungsmessung nach entsprechender Abkling-
zeit notwendig.

5 Berechnung des Analysenergebnisses

Die Berechnung der Aktivititskonzentration ¢ der Probe erfolgt nach Gleichung (1) und

(2):

9 (R-R)

. M
p="ett @
my

In den Gleichungen bedeuten:

c = Aktivititskonzentration des Ni-63 in Bq - I
V' = Probenvolumen in |

p4 = Kalibrierfaktor in Bq - s

R, = Nulleffektzihlrate ins™'

R, = Bruttozihlrate in gt

mg = Masse des Nickeldimethylglyoxim in g

mr = Masse des Nickeltragers in g

f = Umrechnungsfaktor Nickeldimethylglyoxim/Nickel ( = 0,2032)

5.1 Rechenbeispiel

5.1.1 Berechnung der chemischen Ausbeute
Mit den Zahlenwerten:

mg = 0,0651 g
mr = 0,0200 g

erhdlt man nach Gleichung (2) n=10,661 (66,1 %).

5.1.2 Berechnung der Aktivititskonzentration
Fur die Aktivitatskonzentration ¢ erhdlt man mit:

o4 = 2,33Bq-s

R, = 1,705

R, = 027s"

Voo =051

nach Gleichung (1) c¢=10,1Bq-1".

Bei einer anschlieBenden y-spektrometrischen Messung waren weitere Nickelisotope nicht
nachweisbar.

Stand: 1.9.1992



H-Ni-63-AWASS-01-07

5.2  Fehlerbetrachtung

Die Gesamtunsicherheit des Melergebnisses hdngt im wesentlichen vom Kalibrierfehler
des Fliissigkeitsszintillations-MeBgerdtes und vom Fehler der chemischen Ausbeute-
bestimmung ab. Systematische Fehler, beispielsweise durch unvollstindig abgetrennte
andere Radionuklide sind nicht zahlenméBig erfaBbar und konnen daher rechnerisch nicht
beriicksichtigt werden.

Der Gesamtfehler liegt in der Praxis bei Zahlraten, die deutlich oberhalb des Nulleffektes
liegen, bei etwa + 10 %.

6 Nachweisgrenzen des Verfahrens

Zur Berechnung der Aktivititsnachweisgrenze G wird auf das Kapitel IV.5 dieser MeBan-
leitungen, Gleichung 2.4 und 2.5 verwiesen. Die Berechnung der Nachweisgrenze der
Aktivitdtskonzentration g erfolgt nach Gleichung (3):

_9
&= &)

Mit den obengenannten Zahlenwerten und einer Mefzeit des Nulleffektes von ¢, = 12000 s
(200 min) erhdlt man fiir die Nachweisgrenze g der Aktivitidtskonzentration

g=022Bq-I"
7 Verzeichnis der erforderlichen Chemikalien und Gerite

7.1 Chemikalien

Nach Moglichkeit sollten analysenreine Chemikalien benutzt werden.

— Ammoniak, NH3: 0,1 und 13 mol - I

— Ammoniumacetat-Pufferlosung, NH4(CH3;COO)/CH;COOH: pH-Wert = 5
— Anionenaustauscher, z. B. DOWEX 1 x 8, CI -Form, 20 bis 50 mesh
— Chloroform, CHCl;

— Dimethylglyoxim, (CH;CNOH),: 0,1 mol - I'" Ethanol

— Essigsdure, CH;COOH: 8 mol - It

— Ethanol, C,HsOH

— Kaliumhydroxid, KOH: 5 mol - I''

— Kaliumnitrit, KNO,

— Kobalt-Riickhaltetriiger: 0,5 mg - ml”' Co*" (2,0 g - I'' CoCl, - 6H,0)
— Lanthannitrat: 1 mg - ml™" La>* (3,1 g - I'' La(NO3); - 6H,0)

— Natriumcitrat, Na;CsH507 - 2H,0: 0,5 mol - 1!

— Natriumhydroxid, NaOH: 6 mol - I''

— Nickel-Triger: 5 mg - ml™ Ni*" (z. B. Nickel-Standardldsung, Merck)
— Salpetersdure, HNO;: 14 mol - It

— Salzsiure, HCI: 4 und 8 mol - 1!

— Schwefelsiure, H,SO4: 18 mol - 1!
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— Szintillator, gelbildend, z. B. INSTAGEL ® (Packard)
— Wasserstoffperoxid, H,O,: 10 mol - I
7.1.1 Konditionierung des Anionenaustauschers

Das vorgequollene Austauschharz wird in eine Siule (Innendurchmesser 10 mm) etwa
10 cm hoch blasenfrei eingeschlammt. Es wird mit 50 ml dest. Wasser und 50 ml Salzsdure
(8 mol - I'") gewaschen. Die Saule darf nicht trockenlaufen.

7.2 Geriite

Fliissigkeitsszintillations-Spektrometer

(mit der Option zur Darstellung von B-Spektren)

— Glasfiltertiegel (Fritte mit Porositit 4)

— y-Spektrometer

Ubliche Ausriistung eines radiochemischen Labors
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