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9 Verfahren zur Bestimmung von Phosphor-32 im
Abwasser

1 Anwendbarkeit

Die Methode dient zur Bestimmung von P-32 in Abwissern, wie sie z. B. in kerntechni-
schen Anlagen und nuklearmedizinischen Abteilungen von Kliniken oder Forschungsinsti-
tuten anfallen. Das Verfahren ist auf Wasserproben anwendbar, die Phosphor in beliebiger
chemischer Form enthalten.

2 Probeentnahme

Die Probe muB} fiir das zu untersuchende Wasser repriasentativ sein. Zur Entnahme repra-
sentativer Wasserproben siehe auch H-y-SPEKT-AWASS-01. Zur P-32-Bestimmung
reicht im allgemeinen ein Volumen von 0,5 bis 2 1 Probenwasser. Die Proben werden bei
der Entnahme mit Salpetersiure (14 mol - 1) bis zur sauren Reaktion, mindestens aber mit
1 ml je Liter Probenwasser versetzt und konnen in Polyethylenflaschen bis zur Verarbei-
tung gelagert werden. Wegen der relativ kurzen Halbwertszeit des P-32 sind unnétige
Lagerzeiten zu vermeiden.

3 Analytik

3.1 Prinzip der Methode

Das Prinzip der Methode ist schematisch in Abb. 1 dargestellt. Die Wasserprobe wird mit
Phosphat-Ionen und gegebenenfalls mit Riickhaltetrigern fiir abzutrennende Radionuklide,
z. B. Strontium getrigert, eingedampft und naflverascht, wobei sdmtliche Phosphorverbin-
dungen in Phosphat iberfiihrt werden. Die Phosphat-lonen werden als Ammonium-
molybdatophosphat (AMP) ausgefillt. Eine Feinreinigung erfolgt durch Losen des AMP in
Ammoniak und Féllung als Magnesium-Ammoniumphosphat in der Kiélte.

Die Aktivitdtsbestimmung des P-32 erfolgt durch Messung der Cerenkov-Strahlung im
Fliissigszintillations-Spektrometer. Diese Messung ist relativ selektiv. Zur Uberpriifung auf
radiochemische Reinheit wird die Messung nach etwa 14 Tagen wiederholt.

Die chemische Ausbeute wird durch komplexometrische Titration des Phosphattriagers im
MefBpriparat bestimmt. Enthélt die Probe von vornherein inaktiven Phosphor, muf3 dieser
in einer Blindprobe gesondert bestimmt und bei der Ausbeuteberechnung beriicksichtigt
werden.

3.2 Probenvorbereitung

3.2.1 Die Probe wird mit 5ml Schwefelsiure (18 mol-1"), 20 ml Salpetersédure
(14 mol - I'") und 5 ml Phosphattriger genau bekannten Gehaltes versetzt und bis zur
Bildung von SOs-Nebeln eingeengt. Falls der fliissige Riickstand noch organische
Bestandteile enthilt, wird nach dem Abkiihlen mit ca. 10 ml Salpetersédure versetzt und
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Probenvorbereitung
Probe einengen, trdgern mit Phosphat-Ionen und Riickhaltetrigern.
Bestimmen des inaktiven Phosphatgehaltes

Naflveraschen
Abtrennen der Erdalkalisulfate

AMP-Fillung
fillen als Ammonium-Molybdatophosphat aus HNO,-saurer Lésung, umfillen, 16sen in NH,.
Reinigen mit Aktivkohle

1. Magnesium-Ammoniumphosphat-Fallung
aus NH,-Losung in der Kélte mit Zitronenséure als Komplexbildner

Entfernen von Co- und Cs-Isotopen
durch Kationenaustausch

2. Magnesium-Ammoniumphosphat-Trennung
aus NH,-Losung in der Kilte
Lésen in verdiinnter Salzséure

Bestimmung der P-32-Aktivitit
im Flissigkeitsszintillations-Spektrometer mittels Messung der Cerenkov-Strahlung
Wiederholungsmessung nach 14 Tagen

Bestimmung der chemischen Ausbeute
durch komplexometrische Titration

Abb. 1: Prinzip der Bestimmung von P-32 im Abwasser

(zunédchst mit aufgelegtem Uhrglas) erneut erhitzt, bis SOs;-Nebel auftreten. Dieser Schritt
ist so oft zu wiederholen, bis die organischen Bestandteile zerstort sind.

3.2.2 Die schwefelsaure Losung wird nach vollstdndigem Abkiihlen vorsichtig mit ca.
100 ml dest. Wasser verdiinnt und mit aufgelegtem Uhrglas etwa 1 Stunde lang bis nahe
zum Sieden erwédrmt. AnschlieBend werden unldsliche Erdalkalisulfate auf einem Blau-
bandfilter abgesaugt und mit wenig Schwefelsdure (0,1 mol - I'') gewaschen. Waschwasser
und Filtrat werden vereinigt, der Niederschlag wird verworfen.

3.3 Radiochemische Trennung

3.3.1 Das Filtrat wird vorsichtig mit 15 ml Ammoniak (13 mol - I'"), 10 ml Salpetersiure
(14 mol - I'") und 100 ml Ammoniummolybdat versetzt und auf etwa 70 °C erwérmt, bis
das gelbe Ammoniummolybdatophosphat ausgefallen ist. Gegebenenfalls ist die Kristalli-
sation durch Anreiben des Becherglases von innen mit einem Glasstab einzuleiten. Zweck-
mafigerweise 1d6t man die Losung mit einem Uhrglas bedeckt {iber Nacht in der Warme
stehen.
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3.3.2 Nach vollstindiger Fillung wird der Niederschlag abzentrifugiert (ca. 10 Minuten
bei 2000 Upm) und die tiberstehende Losung abgehebert. Der Niederschlag wird mit 20 ml
Salpetersdure (1 mol - I'") aufgeriihrt und erneut abzentrifugiert.

3.3.3 Der Niederschlag wird im Zentrifugenglas in moglichst wenig Ammoniak
(13 mol - I'") gelost. Nach Zusatz von 10 ml Salpetersiure (14 mol - I'") und weiteren 25 ml
Ammoniummolybdatlosung wird bis zur vollstdndigen Féllung erwédrmt. Anschlieend
wird erneut abzentrifugiert und mit Salpetersdure (1 mol - I"") gewaschen.

3.3.4 Der Niederschlag wird in wenig Ammoniak (13 mol - I'") gelost. Ist diese Losung
nicht farblos, wird sie in der Kélte mit etwa 1 g pulverisierter Aktivkohle versetzt und etwa
10 Minuten geriihrt. Danach wird die Aktivkohle abgesaugt und mit wenig Ammoniak
(1 mol - 1) gewaschen. Waschwasser und Filtrat werden vereinigt und vorsichtig mit
Salzsdure (4 mol - I'') neutralisiert.

Hinweis
Bei versehentlichem Ansduern fillt weile Molybdénsdure aus; sie mufl mit Ammoniak
gelost werden, anschlieend ist erneut zu neutralisieren.

3.3.5 Der Losung wird 1 g Zitronensdure zugesetzt. Nach Auflosen der Sdure wird die
Probe auf ca. 5°C gekiihlt. AnschlieBend werden 20 ml Magnesia-Mixtur und 5 ml
Ammoniak (13 mol - I'") zugegeben, wobei weiBes Magnesium-Ammoniumphosphat der
Zusammensetzung MgNH4PO,4 - 6H,O ausfillt. Nach dessen Absitzen wird auf Voll-
standigkeit der Fillung gepriift, und es werden falls nétig weitere 5 ml Ammoniak
(13 mol - I'") zugegeben. Die Probe wird mit PARAFILM-Folie verschlossen und iiber
Nacht bei ca. 5 °C im Kiihlschrank aufbewahrt.

3.3.6 Der Niederschlag wird auf einer Hahnschen Nutsche iiber Blaubandfilter abgesaugt
und mit wenig kaltem, schwach ammoniakalischem Wasser gewaschen. Filtrat und
Waschwasser werden verworfen. Nach Wechsel der Vorlage wird der Niederschlag auf
dem Filter mit ca. 8 ml Salzsdure (8 mol - ") geldst. Nach kurzer Einwirkungszeit wird die
Losung abgesaugt und mit Salzsiure (0,1 mol - 1) gewaschen. Filtrat und Waschlésung
werden vereinigt.

3.3.7 Falls die Probe wesentliche Aktivititskonzentrationen an Cs-137 und/oder Cs-134
enthilt wird mit 5 ml Césium-Riickhaltetrdger versetzt und mit Natronlauge ein pH-Wert
von 2 bis 2,5 eingestellt. AnschlieBend wird die Losung iiber einen konditionierten Katio-
nenaustauscher (siche Abschnitt 7.1.1) gegeben und mit 100 ml Salzséure (0,1 mol - )
gewaschen. Waschlosung und Durchlauf werden vereinigt.

3.3.8 Die in Schritt 3.3.6 beschriebene Magnesium-Ammoniumphosphat-Féllung wird
wiederholt. Vor dem Auflosen des Niederschlags wird als Vorlage ein Szintillationsmef3-
fldschchen (20 ml) aus Polyethylen in den Saugtopf gestellt. Der Niederschlag wird dann
mit 2 bis 3 ml Salzsdure (8 mol - I'") direkt aus der Nutsche in das MeBflaschchen geldst
und mit ca. 5 ml dest. Wasser nachgewaschen. Es werden 1 ml Natriumsalizylat hinzuge-
fiigt und im MefBfldschchen wird mit dest. Wasser auf 20 g aufgefiillt. Die Messung erfolgt
anschlieBend im Fliissigszintillations-Spektrometer (siche Abschnitt 4).

3.3.9 Nach der Messung bzw. der Wiederholungsmessung nach 14 Tagen wird die
Losung zur Bestimmung der chemischen Ausbeute quantitativ in einen Erlenmeyerkolben
{iberfiihrt, mit genau 25 ml Ethylendiamino-Tetraacetat (EDTA) (0,1 mol - I'") und 3 Trop-
fen Eriochromschwarz-T versetzt. Es wird mit Ammoniak (13 mol - I'") neutralisiert und
mit 2 bis 3 ml Ammoniumchlorid-Puffer ein pH-Wert von 10 eingestellt. Anschlieend
wird auf etwa 50 °C erwdrmt und mit Magnesiumchlorid (0,1 mol - I"') das unkomplexierte
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EDTA bis zum bleibenden Rotstich titriert. Der genaue Titer der Magnesiumchlorid-
Losung wird durch Titrieren gegen die EDTA-Losung bestimmt.

4 Messung der Aktivitit

Die P-32-Aktivitiat wird durch Messung der Cerenkov-Strahlung bestimmt. Diese Messung
erfolgt ohne Zusatz eines Szintillators im Fliissigszintillations-Spektrometer. Die Einstel-
lungen des Energiefensters und der Verstirkung entsprechen der bei der H-3-Bestimmung
(siche Verfahren H-H-3-AWASS-01). Natriumsalizylat dient der Anpassung der Wellen-
lange: Diese Substanz verschiebt die der Cerenkov-Strahlung im Wasser eigene Wellen-
lange in den fiir die Photomultiplier giinstigsten Bereich.

Die Messung der Cerenkov-Strahlung hat den Vorteil, da3 die wéBrige, salzsaure Lésung
fiir eine Weiterverarbeitung nach der Messung (z. B. fiir die Bestimmung der chemischen
Ausbeute) ohne weiteres verwendet werden kann. Ferner ist eine gewisse Diskriminierung
gegeniiber anderen, eventuell als Verunreinigungen in der Probe vorhandenen B-Strahlern
gegeben, da erst B-Teilchen mit Energien oberhalb 263 keV {iberhaupt und tiber 1000 keV
in nennenswerter Ausbeute Cerenkov-Strahlung in Wasser erzeugen. Aus diesem Grunde
stort beispielsweise P-33, der nach diesem Verfahren nicht abgetrennt wird, die Bestim-
mung des P-32 nicht.

Loscheffekte («Quenchy») durch chemische Stoffe spielen bei der Cerenkov-Messung kaum
eine Rolle, wohl aber solche durch gefiarbte MeBpriparate, besonders durch gelbgefirbte.
Ein Cerenkov-Spektrum einer P-32-Probe ist in Abb. 2 dargestellt.

Zur Kontrolle der radiochemischen Reinheit des Praparates empfiehlt es sich, die Messung
nach 14 Tagen zu wiederholen, wobei ein Aktivitdtsabfall auf 50 % des urspriinglichen
Wertes erhalten werden mul}. Auch eine zusitzliche y-spektrometrische Messung der
eingedampften, austitrierten Probe kann hilfreich sein.

Zahlrate (1/s)
4

0O 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30

Abb. 2: Cerenkov-Spektrum von P-32

Stand: 1.9.1992



H-P-32-AWASS-01-05

Zur Kalibrierung des Melgerites werden aus einer P-32-Standardldsung etwa 5 Magne-
sium-Ammoniumphosphat-Praparate mit Einwaagen zwischen 200 und 500 mg hergestellt
und gemessen (bei 100 % Ausbeute betrdgt bei der vorgeschlagenen Trigermasse die
Auswaage an Magnesium-Ammoniumphosphat 396 mg). Fiir den Kalibrierfaktor ¢, gilt
Gleichung (1):

p = ()

mit Apisy = Aktivitidt des P-32-Standards
R, Nettoimpulsrate des Standards

Der Kalibrierfaktor ¢4 wird in Abhédngigkeit von der Magnesium-Ammoniumphosphat-
Masse graphisch dargestellt.

5 Berechnung des Analysenergebnisses

Fiir die P-32-Aktivitdtskonzentration ¢ der Probenldsung gilt Gleichung (2):

o P (R —R) exp(antij ©)
V-n t

r

Hierin bedeuten:

Ry, = Bruttozihlrate der Probe in st

R, Nulleffektzahlrate in s™'

V Probenvolumen in ml

tn = Zeitspanne zwischen Probeentnahme und Messung in s
t; Halbwertszeit des P-32 in s

Die chemische Ausbeute # erhédlt man nach Gleichung (3):

po V=V D) S

my

3)

Hierin bedeuten

f = Umrechnungsfaktor EDTA/PO,>

Vk = MgCl,-Volumen bei der Ausbeutebestimmung in ml

Vr = EDTA-Vorlagevolumen bei der Ausbeutebestimmung in ml
mp = Masse des Phosphat-Trigers in mg

T = Titer der MgCl,-Losung

5.1 Rechenbeispiel

Mit den Zahlenwerten
V= 25,00ml
Ve = 8,40 ml

f = 30975
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mp = 55,0 mg (50,0 mg P im Phosphat-Triger, 5,0 mg P im Phosphatgehalt der Probe)
T = 1,02

erhilt man nach Gleichung (3) fiir die chemische Ausbeute 7
n = 0,925 (92,5 %).

Fiir die Aktivitdtskonzentration ¢ zum Zeitpunkt der Probeentnahme erhdlt man nach
Gleichung (2) mit den Werten:

V= 05001

tan = 1,469-10°s (17 d)
. = 1,236-10°s (14,3 d)
R, = 055s"

Ry, = 0985

o4 = 2,18Bq-s
c = 4,15Bq- I\

5.2 Fehlerbetrachtung

Zur Abschitzung der Gesamtunsicherheit der berechneten Aktivitdtskonzentration ¢ ist
neben dem statistischen Zahlfehler s der Fehler bei der Zdhlausbeutebestimmung (Kali-
brierfehler) und der Fehler bei der Bestimmung der chemischen Ausbeute zu beriicksich-
tigen, wihrend der Fehler bei der Bestimmung des eingesetzten Probenvolumens meist zu
vernachldssigen ist. Der relative Fehler der Zdhlausbeute liegt bei +5 %, der relative
Fehler der chemischen Ausbeute schwankt in Abhidngigkeit von der jeweils erzielten
chemischen Ausbeute im Mittel zwischen + 5 und 10 %.

Bei Aktivititskonzentrationen deutlich oberhalb der Nachweisgrenze wird mit relativen
Gesamtfehlern von etwa + 10 % zu rechnen sein, bei niedrigen Aktivititskonzentrationen
mit Fehlern von = 20 % und dariiber.

Zusitzliche systematische Fehlerquellen konnen mitgefdllte Radionuklide mit hohen
B-Maximalenergien sein, die im Trennungsgang nicht abgetrennt wurden, beispielsweise
Cs-134/Cs-137 oder Sr-89/Sr(Y)-90.

6 Nachweisgrenzen des Verfahrens

Zur Berechnung der Aktivitdtsnachweisgrenze G wird auf das Kapitel IV.5, Gleichung 2.4
und 2.5 dieser MeBanleitungen verwiesen. Die Berechnung der Nachweisgrenze der
Aktivitatskonzentration g erfolgt dann nach Gleichung (4):

77 .

T

g= %-exp(ln?_%j 4)

Mit den obengenannten Zahlenwerten erhdlt man fiir die Nachweisgrenze g der Aktivi-
tatskonzentration bei einer MeBzeit des Nulleffektes von 6000 s (100 Minuten) zum
Zeitpunkt der Probeentnahme:

2=0,30Bq- 1"
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7 Verzeichnis der erforderlichen Chemikalien und Gerite

7.1 Chemikalien

Nach Moglichkeit sollten analysenreine Chemikalien verwendet werden:

— Aktivkohle, pulverformig

— Ammoniak, NHs: 1 und 13 mol - 1!

— Ammoniumchlorid-Puffer: 54 g NH4CI + 350 ml NH; (13 mol - 1)
— Ammoniummolybdatlésung, (NH4)sMo07024 - H>O: 0,0677 mol - 1!
— Casiumchlorid-Triger: 10 mg - ml™ Cs* (CsCl: 12,67 g - 17)

— Eriochromschwarz-T: 1 % in Ethanol

— Ethylendiamino-Tetraacetat, EDTA: 0,1 mol - I'' (MaBlosung)

— Kationenaustauscher, stark sauer (z. B. Merck 4765)

— Magnesia-Mixtur: 55 g - 1" MgCl, - 6H,0 + 140 g - "' NH,Cl

— Magnesiumchlorid, MgCl, - 6H,0: 0,1 mol - I"' (MaBlésung)

— Natriumsalizylat, C¢H4(OH)COONa: 10 g - '

— Natronlauge, NaOH: 1 mol - I’

— Phosphat-Triger: 10 mg - ml"' P (Na,HPO, - 12H,0: 115,63 g - 1)
— P-32-Standardlésung, etwa 1000 Bq - ml™

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

— Salzsaure, HCI: 0,1; 4 und 8 mol - 1!

— Schwefelsiure, HSO4: 0,1 und 18 mol - I

— Strontium-Tréiger: 10 mg - ml”" Sr** (SrCly: 18,09 g - I'")

— Tréagerlosung 1 (sieche H-y-SPEKT-AWASS-01, Abschnitt 7)

— Zitronensaure, C¢HgO7 - H,O

7.1.1 Vorbereitung des Kationenaustauschers:

Die Austauschersdule (siehe z. B. H-a-SPEKT-AWASS-01, Abschnitt 7) wird zu etwa 2/3
mit einer Harz/dest. Wasser-Aufschlimmung blasenfrei gefiillt und nacheinander mit
100 ml dest. Wasser, 100 ml Salzsdure (8 mol - I'') und erneut mit 100 ml dest. Wasser
gewaschen (ca. 1 Tropfen pro Sekunde).

7.2 Geriite

— Fliissigszintillations-Spektrometer

— pH-Meter

— Polyethylen-Zihlfldschchen

— Ubliche Ausriistung eines radiochemischen Labors
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