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Zusammenfassung

Dieser Bericht gibt eine Ubersicht tber die zur schnellen Analyse von Aktiniden in
Umweltproben in der Literatur beschriebenen Verfahren, wobei auf die Besonderheiten
bei der Analyse der verschiedenen Probenmatrizes (Luft, Wasser, biologisches Mate-
rial, Boden) naher eingegangen wird. Wahrend fiir die Bereiche Luft und Wasser mit
Direktmefverfahren bzw. mit Verfahren mit stark vereinfachter Probenaufbereitung
gentgende Empfindlichkeit und Schnelligkeit erreicht werden kann, bleibt bei biologi-
schen und Bodenproben der ProbenaufschluB der zeitbestimmende Schritt der Analyse.
Auf den Einsatz neuer massenspektrometrischer Techniken zur Analyse der Aktiniden
in Umweltproben wird hingewiesen.

Abstract

In the present paper the available methods for the rapid assay of actinides in environ-
mental samples are reviewed considering the specific problems with the different matri-
ces (air, water, biological material, soil). The survey shows, that for air and water direct
measuring procedures or procedures with very reduced sample preparation steps ex-
hibit sufficient sensitivity and rapidity, while for biological material and soil the ashing
procedure remains the most time consuming step of the analysis. The survey also points
to new mass spectrometric techniques for the determination of actinides in environmen-
tal samples.
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1 Einleitung

Die analytische Bestimmung von Alphastrahlern in Umweltproben stellt eine besonde-
re Herausforderung an die Radionuklidanalytik und die KernstrahlungsmeBtechnik
dar. Besonders im AnschluB an eine unfallbedingte Freisetzung radioaktiver Stoffe
wird von den zusténdigen Institutionen und anderen kompetenten Einrichtungen eine
rasche Auskunft iber eine eventuelle Kontamination der Primérmedien Luft und Nie-
derschlag verlangt. Wird eine erhohte Aktivitat festgestellt, so stellt sich bald danach
auch die Frage nach der Kontamination von Nahrungs- und Futtermitteln und des Bo-
dens. Wie es zur Freisetzung von Transuranen in die Umwelt kommen kann, wird z. B.
in [KfK 89] naher erlautert.

Eine ad-hoc-Arbeitsgruppe des Arbeitskreises Umweltiberwachung (AKU) hat sich die
Aufgabe gestellt, einen Uberblick iiber bereits vorhandene Schnellmethoden zur Be-
stimmung kiinstlicher Alphastrahler zu geben, Anregungen zur Verbesserung vorhan-
dener oder Entwicklung neuer Verfahren zu machen und Tendenzen aufzuzeigen. Ver-
fahren zur Emissionsiiberwachung und zur Uberwachung von Inkorporationen werden
weitgehend abgedeckt, wenngleich spezielle Verfahren fir diese Bereiche nicht Gegen-
stand dieser Ubersicht sein konnen.

Schnellmethoden werden grundsétzlich benétigt zur

- raschen Erkennung einer Freisetzung radioaktiver Stoffe,

- raschen Analyse von Umweltproben nach einer bekanntgewordenen Freisetzung
radioaktiver Stoffe,

- Bewailtigung grofier Probenzahlen in relativ kurzer Zeit [IA 71].

Der Schwerpunkt dieser Ubersicht liegt bei der Darstellung von Methoden zur schnel-
len Analyse von Umweltproben. Im einzelnen werden Verfahren zur Analyse der Akti-
niden Thorium (Th-228, -230, -232), Uran (U-234, -235, -238), Neptunium (Np-237),
Plutonium (Pu-238, -239, -240), Americium (Am-241) und Curium (Cm-242, -243, -244)
behandelt. Eine Zusammenstellung der wichtigsten Zerfallsdaten findet sich im An-
hang (Anlage 2). Die Bewiltigung grofer Probenzahlen, mit denen im Anschlufl an eine
festgestellte oder erwartete Uberschreitung von Grenzwerten gerechnet werden muf,
setzt ebenfalls schnelle und zuverldssige Analysenverfahren voraus, wobei in diesem
Fall der Schwerpunkt aber auf der optimalen Organisation der arbeitstechnischen Ab-
laufe liegen muB.

2 Grenzwerte und behordliche Anforderungen

Die fiir die praktische Anwendung von Schnellmethoden zur Analyse von Alphastrah-
lern in Umweltproben erforderlichen Nachweisgrenzen werden sich sinnvoll an den zu-

treffenden Richtlinien, Verordnungen und Rechtsvorschriften bzw. Gesetzen zu orien-
tieren haben.

In der Verordnung Nr. 3954/87 des Rates der Europdischen Gemeinschaften vom
22. Dezember 1987 [EG 87] sind im Anhang zu dieser Verordnung far Nahrungs- und
Futtermittel Hochstwerte festgelegt, die “bei einem nuklearen Unfall oder bei einer an-
deren radiologischen Notstandssituation, die zu einer erheblichen radioaktiven Konta-
mination in Nahrungs- und Futtermitteln fiihren kénnen oder gefiihrt haben” an-
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zuwenden sind. Der genannte Anhang wurde in der Verordnung Nr. 2218/89 vom
18. Juli 1989 erginzt [EG 89] und die dort genannten Hoéchstwerte sind in der folgenden
Aufstellung fiir die hier interessierenden Alphastrahler (Alphateilchen emittierende
Plutoniumisotope und Transplutoniumelemente, insbesondere Pu-239, Am-241") wie-
dergegeben:

Nahrungsmittel fir Sduglinge 1 Baqg/kg
Milcherzeugnisse 20 Bgkg

andere Nahrungsmittel 80 Bg/kg

(auBler Nahrungsmittel von geringer Bedeutung)

flissige Nahrungsmittel 20 Bqg/kg

Futtermittel (wird noch festgelegt)

Die Bestimmungen des Artikels 6 der o. g. Verordnung enthalten generelle Verbote der
Vermarktung und des Exports von Nahrungs- und Futtermitteln, die die festgesetzten
Kontaminationsgrenzen tberschreiten. Sie gelten verbindlich fir das gesamte Gebiet
der Europiischen Gemeinschaften und betreffen die Vermarktung sowohl eingefiihrter
als auch im Gebiet der EG erzeugter Lebens- und Futtermittel [Bi 89].

Durch das Strahlenschutzvorsorgegesetz (StrVG) vom 19. Dezember 1986 [BG 86], wel-
ches die Reaktion des Gesetzgebers in der Bundesrepublik Deutschland auf den Reak-
torunfall in Tschernobyl war [Bi 89], ergeben sich im Hinblick auf die in dieser Uber-
sicht behandelten Schnellmethoden folgende zwei Aspekte:

1.  Fir die realistische Abschitzung der weiteren Auswirkungen eines Ereignisses
sind sehr empfindliche, weitgehend verzogerungsfrei arbeitende Verfahren zur
Feststellung und Analyse erhéhter Luft- und Niederschlagsaktivitat erforderlich.

2.  Der ErlaBl von bundeseinheitlichen Dosiswerten und Kontaminationswerten er-
moglicht das Vorhalten von entsprechend angepaften Schnellmethoden zur Fest-
stellung einer moglichen Uberschreitung der Kontaminationswerte (Eingreif-
werte), um eventuell Maflnahmen einzuleiten.

Die Strahlenschutzkommission (SSK) hat am 1. Oktober 1987 die wissenschaftlichen
Grundlagen zur Ableitung von Dosiswerten und Kontaminationswerten nach § 6 des
StrVG festgelegt [SSK 88], wobei die Kommission auf der Grundlage der Strahlen-
schutzgrundsitze der ICRP fiir die Rechtsverordnungen nach § 6 StrVG eine effektive
Folgedosis durch Ingestion von 5 mSv bzw. 50 mSv Organdosis wihrend des ersten
Folgejahres als Eingreifwert vorgeschlagen hat. Die daraus fir die Nuklidgruppe der
Alphastrahler (reprasentiert durch Am-241) abgeleiteten "Basiswerte fiir die sekunda-
ren Eingreifwerte fir gebrauchsfertige Lebensmittel” sind im folgenden wiedergege-
ben:

Milch und Milchprodukte 1 Bg/kghbzw.Bqg/l
andere wichtige Nahrungsmittel 5 Bg/kgbzw. Bqg/l
Trinkwasser und Getranke 1 Bg/kgbzw.Bg/l

Fiir die Gruppe der Alphastrahler wird jedoch eingeschréinkt, daB "die Alphastrahler in
bezug auf die Nahrung nur bei alleiniger Freisetzung dieser Alphastrahler relevant
werden. Wiirden bei einem Kernkraftwerksunfall diese Kontaminationswerte in der
Nahrung erreicht, so wire die Kontamination des betroffenen Gebietes durch Spaltpro-
dukte so groB3, da MaBnahmen des Katastrophenschutzes ergriffen werden mufiten”.
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Es ist festzustellen, daB wie bei der 0. g. EG-Verordnung somit auch im StrVG nur fir
die Strahlenexposition durch den Verzehr kontaminierter Lebensmittel (einschlieBlich
Trinkwasser) Hochst- bzw. sekundire Eingreifwerte abgeleitet und festgelegt wurden,
nicht jedoch fiir die Exposition durch die Bestrahlung aus der Wolke, durch die Direkt-
strahlung von auf dem Boden abgelagertem Material und durch die in bezug auf die
Alphastrahler besonders bedeutsame Inhalation radioaktiver Stoffe. Hierzu wird von
der SSK ausgefiihrt, daB iiberall dort, wo es durch die unberiicksichtigten Expositions-
pfade zu betrichtlichen Strahlenexpositionen kommen konne, schnelle und méglicher-
weise sehr weitreichende MaBnahmen erforderlich wiren [SSK 88]. Diese Maflnahmen
seien jedoch nicht aufgrund des StrVG, sondern aufgrund des Katastrophenschutz-
rechts der Bundesliander zu treffen, d. h. es wird auf die Rahmenempfehlungen fir den
Katastrophenschutz in der Umgebung kerntechnischer Anlagen verwiesen [BMI 89,
SSK 89]. Zur Einleitung von MaBnahmen werden dort Dosiswerte und die Verfahren
zur Bestimmung von abgeleiteten Richtwerten gegeben.

Im Hinblick darauf, daf die o. g. Grenzwerte bzw. bestimmte Bruchteile dieser Werte
(z. B. 1/10) als Anforderungen beziiglich zu fordernder Nachweisgrenzen fiir bestimmte
Schnellverfahren betrachtet werden kénnen, ist anzumerken, dafl im Konzept des Inte-
grierten MeB- und Informationssystems (IMIS) zur Uberwachung der Umweltradio-
aktivitat [BMU 87] fir die Uberwachung der Gesamt-Alpha-Aktivitdt der Luft im In-
tensivbetrieb eine Nachweisgrenze von 0,5 Bq/m3 festgelegt wurde. Bruchteile dieser
Konzentration kénnten als Anforderung an zu erreichende Nachweisgrenzen fiir die
Bestimmung der Gesamt-Alpha-Aktivitat oder einzelner Alphastrahler in der Luft an-
gesehen werden.

Fiir den Geltungsbereich der Strahlenschutzverordnung (StrlSchV) [BG 89] sind Grenz-
werte der Jahresaktivititszufuhr bzw. daraus abgeleitete Konzentrationen radioakti-
ver Stoffe einzuhalten. Eine Zusammenstellung dieser Werte der StrlSchV fiir die hier
betrachteten Alphastrahler findet sich mit entsprechenden Anmerkungen und Erliute-
rungen im Anhang (Anlage 3) dieses Berichts. Die dort aufgefithrten Konzentrations-
werte verschiedener Alphastrahler in Luft und Wasser oder bestimmte Bruchteile - ggf.
auch Vielfache - dieser Werte konnen als Richtwerte fiir Nachweisgrenzen angesehen
werden, die mit den in diesen Bereichen zur Anwendung kommenden Schnellmethoden
erreicht werden sollten.

3 Allgemeines

Abgesehen von der Messung von Oberflachenkontaminationen sind zur Bestimmung
von Alphastrahlern immer Anreicherungsschritte (Filtration, Eindampfen, Mitfallen
usw.) nétig. Nur in seltenen Fillen liegt allerdings danach das Probenmaterial so vor,
daB es direkt zur Messung der Alpha-Aktivitat geeignet ist. Zu diesen Ausnahmen ge-
hort z. B. die Bestimmung der Alpha-Aktivitat der Aerosole der Luft nach der Anrei-
cherung der Aerosole auf geeigneten Filtermaterialien, wobei der unbestreitbare Vor-
teil dieses Direktverfahrens darin liegt, dafl keine Tracer zur Ausbeutebestimmung zu-
gesetzt werden missen und daB grundsitzlich alle alphaspektrometrisch erfaflbaren
Nuklide nebeneinander und gleichzeitig bestimmt werden konnen.

Im allgemeinen setzt jedoch die Herstellung eines fir die Messung der Alpha-Aktivitat

geeigneten Praparates eine weitere geeignete Probenaufbereitung voraus, deren Ziel
darin besteht, die Probenmatrix moglichst vollstindig zu entfernen. Dies gelingt
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grundsétzlich durch eine Reihe von chemischen und/oder physikalisch-chemischen An-
reicherungs- und Trennverfahren (Veraschung, Ionenaustausch, Extraktion, Elektro-
lyse usw.). Im AnschluB an diese Verfahren liegt dann ein Mefpraparat vor, welches ei-
ne Nuklidgruppe oder ein bestimmtes Nuklid sowie eventuell Isotope dieses Nuklides
moglichst tragerfrei enthilt, z. B. Pu-239, Pu-240 neben Pu-238 (und dem Betastrahler
Pu-241) und dem als Tracer zur Ausbeutebestimmung zugesetzten Pu-242 oder Pu-236.

Die erfolgreiche Durchfithrung solcher Analysenverfahren setzt voraus:

- entsprechend ausgestattete, nuklearchemische Laboratorien mit berieselbaren
Abziigen zum Arbeiten mit FluB- und Perchlorsiure, Tresor zum Aufbewahren
von Radionukliden und gegebenenfalls Gloveboxen, falls hoheraktive Proben ana-
lysiert werden miissen,

- eine Vielzahl von Geriten zur Probenvorbereitung (Veraschungsofen, Zerkleine-
rungsgerite usw.), zur chemischen Analyse (Zentrifugen, Waagen usw.) und zur
Kernstrahlungsmessung,

- qualifiziertes Personal mit analytischer oder nuklearchemischer Ausbildung und
besonderen Kenntnissen der Aktinidenchemie sowie mit Erfahrung in der radio-
chemischen Analytik,

- standige Qualitatskontrolle (Teilnahme an Vergleichsanalysen, Analyse von Re-
ferenzmaterial).

Fir die Anpassung von Verfahren an unterschiedliche Matrizes, verschiedene Konta-
minationsgrade, wechselnde Nuklidzusammensetzung und zur Entwicklung neuer
Verfahren (siehe Kapitel 5.3) ist ferner die Forschung auf dem Gebiet der Radionuklid-
analytik unabdingbar, ein Problem, welches von administrativ oder rein theoretisch
orientierten Strahlenschutzfachleuten oft nicht erkannt oder unterschétzt wird.

Bevor in den spateren Kapiteln néiher auf die fiir die einzelnen Probenmatrizes geeig-
neten Verfahren eingegangen wird, sollen zunichst noch wichtige Eigenschaften der
Aktiniden und die Voraussetzungen erliutert werden, die den dort beschriebenen Ver-
fahren zugrunde liegen.

3.1 Eigenschaften der Aktiniden

Die Chemie der Aktiniden zeichnet sich dadurch aus, daB einige Aktiniden in mehreren
Oxidationsstufen stabile Spezies bilden kénnen, welche einerseits unter bestimmten
Bedingungen nebeneinander existieren, andererseits aber auch leicht ineinander iiber-
gefiihrt werden konnen [Sc 74]. Eine Ubersicht iber die moglichen Oxidationsstufen
gibt Tabelle 1.

Die Verbindungen der Oxidationsstufe Il 4hneln in ihrem chemischen Verhalten de-
nen der Lanthaniden, wiahrend in der Oxidationsstufe IV eine enge chemische Ver-
wandtschaft mit Ce(IV) und Zr besteht. In der Oxidationsstufe V bilden Uran und die
darauffolgenden Aktinidenelemente Ionen vom Typ MO2+ mit sehr starker Metall-
Sauerstoff-Bindung. WaBrige Losungen der Aktiniden der Oxidationsstufen IV und V
neigen sehr stark zur hydrolytischen Bildung von sogenannten Radiokolloiden und so-
mit zur unspezifischen Adsorption an GefaBwéanden, Niederschlagen und anderen ober-
flachenreichen Feststoffen. Ausgepragt ist auch die Neigung zur Komplexbildung mit
organischen und anorganischen Liganden, eine wichtige Grundlage fiir die meisten
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Analysengiange. Die Oxidationsstufe VIist beim Uran besonders bevorzugt. In Umwelt-
proben sind unter normalen (oxidierenden) Bedingungen von den in Tabelle 1 aufge-
listeten Ionen folgende am stabilsten:

Uran (UOg2)2+, Neptunium (NpOg2)+, Americium (Am3+) und Curium (Cm3+).

Oxidationsstufe
Element
11 v \" VI Vil
Thorium Th4+
Protactinium Pa4+ Pas+
Uran U3+ U4+ (U02)+ (UO9)2+
Neptunium Np3+ Np4+ (NpO2)+ | (NpO2)2+ | (NpOs)3+
Plutonium Pud+ Pud+ (PuO9g)+ | (PuO2)2+ | (PuOs5)3+
Americium Am3+ Amé+ (AmOg2)+ | (AmO2)2+
Curium Cm3+ Cm4+
Tab. 1: Oxidationsstufen und entsprechende Ionen der Aktiniden

Plutonium kann unter bestimmten Bedingungen nebeneinander in den Oxidations-
stufen ITI, IV, V und VI vorliegen [Ke 79]. Im Fallout von Kernwaffenversuchen liegt es
als relativ resistentes PuOg vor.

Einen allgemeinen Uberblick iiber radiochemische Verfahren zur Analyse der Aktini-
den geben z. B. Schiittelkopf (1983), Holm (1984) sowie DeRegge und Boden (1984).

3.2 Auswahl geeigneter Tracer

Zur Ausbeutebestimmung miissen zu Beginn einer Analyse im allgemeinen geeignete
Tracer, meist Isotope der zu bestimmenden Aktinidenelemente, zugefiigt werden. Diese
Tracer missen

- geeignete Zerfallsdaten besitzen,

- frei von stérenden Nukliden sein,

- in stabiler, chemischer Form und gut dosierbar vorliegen,
- ausreichend genau kalibriert und

- relativ leicht verfigbar sein.

Es muB ferner sichergestellt sein, dafl

- chemisches Gleichgewicht zwischen Tracer und zu bestimmendem Nuklid zum
frihestmoglichen Zeitpunkt der Analyse eingestellt wird und

- die chemischen Eigenschaften des Tracers und des zu bestimmenden Nuklids
wihrend des gesamten Analysengangs gleich bleiben.



Der Analysengang muB ferner so angelegt sein, da8 es nicht zur Verfialschung des Ana-
lysenergebnisses durch den Einsatz von Tracern kommen kann. Harvey und Lovett
(1984) geben Beispiele hierfiir [Ha 84].

Thorium:

Bei der Analyse von Umweltproben sind folgende Thoriumisotope von Interesse:
Th-228, Th-230 und Th-232. Es werden zwei geeignete Tracer beschrieben: Th-229
[Wr 78] und der Beta-Strahler Th-234, welcher aus U-238 abgetrennt wird. Nachteile

von Th-229 sind dessen komplexes Alphaspektrum und die Verunreinigung mit
Th-228.

Uran:

Von Interesse sind die Isotope U-234, U-235 und U-238. Als Tracer kommen drei kiinst-
lich erzeugte Isotope in Frage: U-232, U-233 und U-236. Praktische Verwendung findet
allerdings nur das U-232 nach Abtrennung der Tochter Th-228 oder ein Gleichge-

wichtsgemisch von U-232 und Th-228 zur gleichzeitigen Analyse von Thorium und
Uran.

Neptunium:

Das einzige relevante Neptuniumisotop ist Np-237. Als Tracer wird meist das gamma-
spektrometrisch bestimmbare Np-239 verwendet, welches jeweils frisch aus Am-243-
Loésungen abgetrennt wird [Si 66] oder im Gleichgewicht mit Am-243 eingesetzt wird.
Bei der Verwendung des durch Elektroneneinfang zerfallenden Np-235 als Tracer muf}
dessen Rontgenstrahlung gemessen werden [Ha 84].

Plutonium:

Bei den alphastrahlenden Plutoniumisotopen miissen Pu-238, Pu-239 und Pu-240 ana-
lysiert werden. Da die Alphateilchen von Pu-239 und Pu-240 praktisch die gleiche
Energie besitzen, sind sie alphaspektroskopisch nicht zu trennen, so dafl normalerweise
immer die Gesamtaktivitat Pu-239 + Pu-240 angegeben werden muf. Als Tracer fiir die
Plutoniumanalyse sind sowohl Pu-236 als auch Pu-242 geeignet. Gegentber Pu-236 hat
Pu-242 zwei wesentliche Vorteile: lange Halbwertszeit (nach Abtrennung der Tochter
U-238 ist die Tracerlésung sehr lange ohne weitere Abtrennungen verwendbar) und
niedrigere Alphateilchenenergie, so dal Probleme mit "overspiking” weitgehend ent-
fallen [Kr 75, Jo 77].

Americium und Curium:

Bedeutung haben Am-241 und Cm-242, Cm-243 und Cm-244. Da beide Elemente sehr
ahnliche chemische Eigenschaften besitzen, kann Am-243 als Tracer zur Bestimmung
beider Elemente verwendet werden. Sowohl dessen Tochter Np-239 als auch das Enkel-
nuklid Pu-239 (Zuwachs der Alpha-Aktivitat nur 0,0009 % je Jahr) storen weder bei der
Analyse von Am und Cm selbst noch bei der gleichzeitigen Plutoniumanalyse von Um-
weltproben. Wie bei Pu-239/240 kénnen Cm-243 und Cm-244 alphaspektrometrisch nur
gemeinsam bestimmt werden.

3.3 Herstellung von MeBpriaparaten
Die am weitesten verbreitete Methode zur Herstellung von zur Alphaspektrometrie ge-

eigneten MeBpriparaten ist die elektrolytische Abscheidung der Alphastrahler aus
waBriger Losung auf Metallscheiben nach [Pu 72, Ta 72, Hal 82, Sh 89] und anderen
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(sieche auch Kapitel 4 und 5). Die Elektrolyseausbeuten betragen zwischen 60 und
100 %, die erreichbare Energieauflosung liegt in der Praxis bei 15-30 keV Halbwerts-
breite (FWHM). Die Methode erfordert jedoch eine sehr genaue Einhaltung der Elektro-
lysebedingungen (pH-Wert, Elektrolytzusammensetzung, Stromstéirke usw.) und ist re-
lativ zeitaufwendig. Es hat deshalb nicht an Versuchen gefehlt, einfachere oder bessere
Verfahren einzusetzen: Eindampfen, Mitfiallen, Vakuumsublimation, Elektrospray-
Technik, Spontanabscheidung, elektrostatische Abscheidung und Molekularplating.
Die wesentlichen Vor- und Nachteile der genannten Verfahren sollen im folgenden
kurz beschrieben werden, eine ausfiihrlichere Ubersicht findet sich z. B. bei Lally und
Glover [La 84].

Vakuumsublimation:

Es werden duflerst homogene Mefipriparate erhalten; mit Magnetspektrometern wurde
eine Energieauflosung von 4-5 keV FWHM gemessen. Wegen der niedrigen Ausbeute
und der recht diffizilen Technik hat das Verfahren bisher keine Anwendung bei der
Analyse von Umweltproben gefunden.

Elektrospray-Technik:

Hierzu miissen die Aktiniden in einem Losungsmittel mit hoher Dielektrizitats-
konstante gelost werden, z. B. in Athanol. Zwischen der Losung, die aus einer Spritzen-
nadel austreten kann, und einer Metallflache wird eine Spannung von mehreren kV
angelegt. Die Losung wird als feiner Nebel aus der Spritzennadel herausgeschleudert
und auf der Metallflache niedergeschlagen, wobei das Losungsmittel verdampft. Ener-
gieauflosungen von besser als 15 keV kénnen mit dieser Methode erreicht werden
[He 89]. Auch diese Methode findet keine Anwendung in der Umweltradioaktivitits-
analyse.

Spontanabscheidung:

Die Methode beruht auf der spontanen Abscheidung von Polonium aus salzsauren
Losungen an Nickel- oder Silberoberflichen. Sie ist sehr geeignet zur Herstellung von
Po-210-MefBpraparaten und zu dessen Abtrennung. Nicht anwendbar fiir die Aktiniden.

Elektrostatische Abscheidung:

Abscheidung von Aerosolen auf einer Metallplatte beim Durchsaugen der Luft durch
eine Koronaentladung zwischen einer Nadelelektrode und der Metallplatte. Es werden
Auflésungen zwischen 50 und 150 keV erreicht. Das Verfahren hat sich als duBerst zeit-
sparendes Direktverfahren zur Analyse von Alphastrahlern in der Luft erwiesen
[Ho 78] (siehe auch Kapitel 3.2).

Molekularplating:

Elektrolytische Abscheidung der Aktiniden aus organischen Losungsmitteln bei relativ
hohen Feldstarken, z.B. in einer Teflonelektrolysezelle mit Platindrahtanode und
Edelstahlkathode [Ru 69]. Relativ schnelles und quantitatives Verfahren bei genauer
Einhaltung der Elektrolysebedingungen, welches allerdings MeBpraparate mit nur
100-200 keV Auflésung liefert und praktisch keine Anwendung bei der Analyse von
Umweltproben findet.

Eindampftechniken:

Das Eindampfen wéBriger oder organischer Losungen ist eine sehr universelle, quanti-
tative Methode zur Herstellung von MeBpriparaten. In der Literatur sind eine Vielzahl
von speziellen Techniken beschrieben, die es gestatten sollen, den Eindampfriickstand
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homogen auf der Mefschale bzw. dem entsprechenden Tragermaterial zu verteilen,
z.B. [De 69, Sh 89]. Zu waBrigen Losungen wird meist ein Benetzungsmittel, z. B.
Tetraithylenglykol, zugefiigt. Der Eindampfriickstand wird zur Verbesserung der Auf-
l6sung oft noch gegliiht. Die erreichbare Auflssung hangt sehr stark von den speziellen
Bedingungen ab. Werden tragerfreie Losungen eingesetzt, konnen 15-30 keV erreicht
werden. Da das Eindampfen auf kleinen Flachen sehr miihselig und zeitraubend sein
kann, werden vorteilhaft groBerflichige Praparate hergestellt, die dann in Grof-
flachen-Gitterionisationskammern spektrometriert werden (siehe auch Kapitel 4.2).

Mitfallung:

Dieses Verfahren niitzt die Tatsache aus, daB tragerfreie Radionuklide an den sehr
oberflichenreichen Niederschligen schwerlaslicher.chemischer Verbindungen adsorp-
tiv gebunden werden bzw. daB sie in Niederschligen chemisch verwandter Elemente
eingebaut werden. Die Niederschlage werden abfiltriert oder abzentrifugiert und kon-
nen dann in diinner und homogener Schicht zur Messung gebracht werden. Das Verfah-
ren wurde intensiv u. a. zur schnellen Analyse von Ra-226 (Mitfiallung an BaSOy4) un-
tersucht, z. B. [Si 83, Li 89]. Die erreichbare Energieauflosung liegt allerdings besten-
falls bei 60 keV. Die Aktiniden werden meist an schwerléslichen Verbindungen der Sel-
tenen Erden, z. B. [Li 68, Si 80] oder an Fe- bzw. Mn-Hydroxid-Niederschlagen mitge-
fallt. Zur Verbesserung der Energieauflosung werden die Fe(OH)g/-Zellulosefilter an-
schlieBend im Sauerstoffplasma verascht (siehe Kapitel 4.2).

In den folgenden Kapiteln wird eine Ubersicht iber die fir die verschiedenen Proben-
matrizes geeigneten Analysenverfahren mit dem Schwerpunkt Schnellmethoden gege-
ben, wobei die Literaturangaben zum Teil auf Literatur-Recherchen in den Literatur-
datenbanken CA (Chemical Abstracts), ENERGY und INIS im Fachinformationszen-
trum (FIZ 4) Karlsruhe beruhen. Es soll an dieser Stelle darauf hingewiesen werden,
daB nicht alle im Literaturverzeichnis enthaltenen Zitate auch im Textteil bertcksich-
tigt werden konnten. Eine Liste der zur Suche verwendeten Keywords ist im Anhang
beigefiigt (Anlage 1).

4 Probenaufbereitung und radiochemische Verfahren

In diesem Kapitel sollen alle Analysenschritte von der Probenahme und der eigent-
lichen Probenvorbereitung iiber Anreicherungs- und chemische Trennverfahren bis hin
zur Herstellung des MeBpriparates behandelt werden, wobei man bei einer Schnell-
methode versuchen wird, einzelne Schritte der Analyse zu beschleunigen oder ganz
wegzulassen.

4.1 Luft

Die Matrix Luft nimmt insofern eine Ausnahmestellung unter den verschiedenen Um-
weltmedien ein, als die Probenahme so vorgenommen werden kann, dafl die Messung
der Alpha-Aktivitit der Aerosole ohne weitere Probenaufbereitung moglich ist, der
Schwerpunkt in diesem Kapitel also bei der Beschreibung von "Direktverfahren” liegt.
Als Probenahmeverfahren fiir die Direktmessung haben sich die elektrostatische Ab-
scheidung der Aerosole auf Metalloberflichen [Be 56, Os 66, Wi 73] und die Aerosol-
filtration mit Membranfiltern [Kr 83, Ph 62] als besonders geeignet erwiesen, wihrend
die Filtration mit Zellulose-, Glasfaser- oder anderen Tiefenfiltern mit deutlichen Ab-
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sorptionsverlusten der Alphastrahlung im Filtermaterial verbunden ist. Die Messung
der Alpha-Aktivitat kann kontinuierlich wihrend der Bestaubung (Aerosolmonitoren)
oder im AnschluB an die Probenahme erfolgen, wobei fiir alphaspektrometrische Mes-
sungen Fliachenbelegungen bis maximal 0,1 mg/cm?2, fiir Gesamt-Alpha-Messungen bis
maximal 1 mg/cm?2 toleriert werden kénnen.

Die schnelle Bestimmung kiinstlicher Alphastrahler wird allerdings bekanntlich durch
die relativ hohe und stark schwankende Alpha-Aktivitat der Luft erschwert (Po-218,
Po-214 aus der Uran-Radium-Reihe bzw. Po-216, Bi-212, Po-212 aus der Thorium-
Reihe). Die folgenden instrumentellen Verfahren oder Kombinationen dieser Verfah-
ren wurden daher zur raschen Unterscheidung zwischen kiinstlicher und natirlicher
Alpha-Aktivitat der Luft entwickelt (sieche auch Ubersicht 1):

- AerosolpartikelgroBen-Trennung,

- Abklinganalyse,

- Alpha-/Beta-Verhéiltnismessung,

- Alpha-/Beta-Pseudokoinzdenztechnik,

- Alpha-Réntgen-/Gamma-Koinzidenzmessung,

- Pulshohenanalyse mittels Absorbertechniken, Pulshéhendiskriminierung oder
Alphaspektrometrie.

Die Grundlagen dieser Verfahren sind seit langerer Zeit bekannt, eine Ubersicht wird
z. B. in [Ki 64] gegeben (siehe auch Kapitel 5.3). Verbesserungen in bezug auf Empfind-
lichkeit und Geschwindigkeit der Verfahren wurden in der Folgezeit im wesentlichen
durch instrumentelle Weiterentwicklungen und Neuerungen erzielt [Wi 73, Ma 74,
Ho 78a, Fr 871.

Mit kontinuierlichen Verfahren (Monitorverfahren), bei denen wahrend der Bestau-
bung von Festfiltern bzw. von kontinuierlich oder schrittweise bewegten Filterbandern
gemessen wird, kénnen Nachweisgrenzen zwischen etwa 0,1 und 1 Bg/m3 erreicht wer-
den. Mit einem neueren Monitorverfahren, dem Alpha-Energie-Reichweiten-Diskrimi-
nierungs-(AERD)-Verfahren, lassen sich etwa 5 mBg/m3 nachweisen [Fr 87]. Mit dis-
kontinuierlichen Verfahren konnen noch Aktivitatskonzentrationen zwischen 0,01 und
100 mBg/m3 bei einem Zeitbedarf zwischen etwa 20 Minuten und zwei Tagen nachge-
wiesen werden. Als Beispiel soll der alphaspektrometrische Nachweis von Cm-242 in
Aerosolproben des Tschernobyl-Fallout in Stidbayern nach elektrostatischer Proben-
sammlung angefiihrt werden [Ro 88].

Ihre Grenzen finden die "Direktverfahren” bei sehr hohen Staub- und Salzgehalten der
Luft, bei Vorliegen sehr groBer (z. B. "heifler”) Partikel und wenn Nachweisgrenzen un-
ter etwa 10-100 pBg/m3 erreicht werden sollen. In diesen Fallen miissen weitere Pro-
benaufbereitungsschritte und radiochemische Trennungen eingesetzt werden.

Zur relativ einfachen Reduktion der Probenmatrix durch Entfernen der organischen
Anteile des Luftstaubs hat sich die sogenannte Plasmaveraschung als geeignetes Pro-
benaufbereitungsverfahren erwiesen [Ho 76). Da auch organisches Filtermaterial be-
seitigt wird, kénnen mit diesem Verfahren auch auf Zellulosefiltern gesammelte Pro-
ben der alphaspektrometrischen Analyse zugéanglich gemacht werden.

In allen anderen Fillen ist die vollstindige Veraschung des Probenmaterials, der Auf-
schluB des Riickstandes und eine radiochemische Abtrennung einzelner Alphastrahler
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oder von Nuklidgruppen mit anschlieBender Alphaspektrometrie notig. Zur Ausbeute-

bestimmung miussen geeignete Tracer zugefiigt werden, Die Gesamtdauer der Analyse
kann bis zu eine Woche betragen.

Die fiir die Matrix Luftstaub angegebenen Verfahren mit Probenaufbereitung (siehe
Ubersicht 1) unterscheiden sich praktisch nicht von den fiir andere Matrizes (Sediment,
Boden, biologisches Material) beschriebenen Verfahren und werden dort néher erlau-
tert. Zur Bestimmung der Elemente Uran und Thorium werden rein chemische Ana-
lysen- und Nachweismethoden angewendet, einzelne Isotope dieser Elemente werden
jedoch normalerweise ebenfalls alphaspektrometrisch bestimmt.

Abgesehen von den meisten Monitorverfahren sind nach entsprechender Anpassung

praktisch alle Verfahren z. B. zur Uberwachung der Einhaltung von abgeleiteten Kon-
zentrationswerten nach StrlSchV (siehe Anlage 3) geeignet.

-14-



AYIOMI-P 1 PZ-1 P g-um Qg JI[epud :apud[ewuIeg
yoeu JIepaqiray

gu/bgd 01 - 10°0 gw/bgd 000 1 - 0T guybgu 00T - 10°0 gwbg 1-10  :ezududstromyoeN
aI8qUoIa.LId

[68 US ‘78 Id ‘98
1r ‘68 OH ‘GL VH

‘78 dd ‘g8 °d] T

sjowoyyadseydyy
|
IpIYnuUezuUry (9L 9H] W1
‘uaddnaSpIpnN srnouonyedseydry
3unuuoai], 3
YoSTWAYo0IpPed unssaw}yaarq
Jadely, + _ _

(8L 1M ‘€9 S0 ‘69 >IN
“egL OH ‘78 24 ‘99 UD] I
(1931389 "y¥adseydry

[268 14 ‘L8 1d] T
(193353, UBIY LI A -QUHAY

(29 ud ‘€8 1] ¥

(1NN LYY

J9po -1s59]) "1yyadseydyy

(€9 ®Y ‘69 ¥n] “WT

(1Y LIYO]

JI9PO 1S9 ) UdIyelId A -AddV

. [28 3N ‘968 14 ‘69 I'T ‘€9 YdA] 1T
(1RSI USIBRPA-AIEY 1oy uanog 10po -}sa,) "qad A g/

(I1[y3saq) esk[eueduriqy
|

(INYRUYOG) sshreuesduliqy
|

geu ‘ewse[d ‘D, 0S¥ :Sunyosera

USIYBLID A YOIJOINUIFUONSIP

USJIYBJIS A SYDI[IoINUIIUOY

gunjieraqroAuUaqoI JTUI

I

1

1

3unjeI9QI0AUS(OLJ UYO

£ 000 00T - 0T : USWIN[OA ‘Y/gUW 000 T - T°0 Z3BSYMNPYNT
(1991, 9YOS1IBISOI} NS ‘-UBIqUISTN ‘-IaSB ) SUN[WUIBS[0SOIdY

I

o

yoy ur derqexseydy :T JYISIaq ()

-15-



4.2 Wasser

Der Bestimmung von Alphastrahlern mittels Schnellmethoden kommt im wesentlichen
fur Niederschlag, Oberflichenwasser, Abwasser und Trinkwasser Bedeutung zu. Fir
andere Wasserarten, wie z. B. Grundwasser, Sickerwasser, Abwasser aus der Rauch-
gaswische von Verbrennungsanlagen, sind die herkémmlichen Methoden ausreichend,
da hier die Erfordernis einer schnellen Analyse im allgemeinen nicht gegeben ist.

Beim Transport und der Aufbewahrung von Wasserproben ist zu beachten, daB Sorp-
tionsverluste an den GefiBwianden auftreten kénnen. Ansiuern verhindert im allge-
meinen diese Verluste, es sollten jedoch zur Aufbewahrung der Proben grundsétzlich
nur Kunststoffbehilter (Teflon, Hochdruckpolyithylen) mit sehr glatter Oberflache
verwendet werden. Der sonst tibliche Zusatz isotoper Tréger ist bei den hier betrachte-
ten Alphastrahlern nicht moglich.

Wie in anderen Bereichen ist sowohl eine summarische Bestimmung der Gesamt-
Alpha-Aktivitit als auch eine Einzelnuklidbestimmung mittels Schnellmethoden mog-
lich. Bei der Bestimmung der Gesamt-Alpha-Aktivitat besteht die Probenaufbereitung
im allgemeinen im Eindampfen der Wasserproben, was einen geringen Aufwand bedeu-
tet. Zur Messung kommen hierbei die Eindampfriicksténde in den tblichen Zéhlschal-
chen mit 6 bis 20 em Durchmesser. Bei dieser Methode ist zu beachten, dafl eine Kali-
brierung der MeBanordnung in Abhingigkeit von der Massenbelegung (Schichtdicke)
vorliegen muB, falls hohere Feststoffgehalte im Wasser auftreten und Volumina von
mehr als etwa 250 ml eingedampft werden. Beim Eindampfen von Wasservolumina von
weniger als 250 ml im Rahmen eines Schnellverfahrens kommt dies fiir die o. g. Wésser
in der Praxis kaum in Betracht, da bei einer Massenbelegung bis zu 1 mg/cm2 Selbstab-
sorptionskorrekturen nicht erforderlich sind. Bereiche fiir Feststoffgehalte verschiede-
ner Wasser sind in Tabelle 2 angegeben.

Tab.2:  Durchschnittliche Feststoffgehalte (Eindampf-
rickstand) verschiedener Wasserarten in mg/1

Regenwasser < 50
Oberflachenwasser 100 - 500
Talsperrenwasser <50 - 100
Trinkwasser 100 - 500
Abwasser aus Kldranlagen 300 - 1000

In Abhéangigkeit von der chemischen Zusammensetzung spezieller Wasser, wie z. B. Be-
triebsabwasser von Brennelement-Herstellern, sind beim Eindampfen zusétzliche Maf3-
nahmen (z. B. Neutralisieren) erforderlich. Dies gilt auch fiir Proben, die angeséduert
wurden [Ar 83].

Geht man von einem Volumen der Wasserprobe von 100 ml aus, die in einer 20-cm-
MeBschale eingedampft wird, erreicht man bei einer Mefizeit von 1800 s bei Verwen-
dung eines MeBplatzes mit einem GroBflachenproportionalzihler eine Nachweisgrenze
von etwa 0,4 Bq/l. Der Zeitbedarf hierfiir betragt etwa drei Stunden.
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Wenn es gelingt, die Eindampfrickstiande der zu untersuchenden Wasserproben homo-
gen und dinn (max. 0,1 mg/cm?) auf die MeBschale aufzubringen, sind diese Proben zur
direkten alphaspektrometrischen Analyse mit GroBflachen-Gitterionisationskammern
geeignet. Grundsitzlich lassen sich auf diese Weise dann alle relevanten Alphastrahler
nebeneinander und gleichzeitig bestimmen [Hé 78a, Ro 81], wobei allerdings infolge des
begrenzten Energieauflssungsvermégens z. B. Pu-238 nicht neben Am-241 analysiert
werden kann.

Weitere schnelle Verfahren zur Analyse der Alphastrahler in Wasserproben nutzen die
Mitfallung der betreffenden Radionuklide an den sehr oberflachenreichen Niederschlé-
gen schwerloslicher chemischer Verbindungen aus. Dabei kénnen die Alphastrahler
adsorptiv am Niederschlag gebunden oder chemisch in den Niederschlag eingebaui
werden. Diese Verfahren werden bei Probenvolumina iiber etwa 2 1 bevorzugt angewen-
det, weil der Zeitbedarf fir das Eindampfen derartiger Volumina bereits erheblich isi.
Als besonders geeignet wurde die Mitfallung an schwerléslichen Verbindungen der Sel-
tenen Erden wie LaFs3 [Sc 81], an Fe(OH)3 [Le 87] oder an BaSO4 [Mo 86] beschriebexn.
Bei Einhaltung optimaler Fallungs- und Filtrationsbedingungen gelingt es so, MeBpra-
parate herzustellen, die mit den oben gemachten Einschrinkungen ebenfalls zur direk-
ten alphaspektrometrischen Analyse geeignet sind.

Weitere Verfahren mit schneller Probenaufbereitung werden in [M6 89a] fur wafirige
Proben mit hoheren Feststoffgehalten angedeutet, bei denen das direkte Eindampfen
zu Flachenbelegungen fithren wiirde, welche nicht mehr zur direkten Alphaspektro-
metrie geeignet sind (>0,1 mg/cm2): 1. Extraktion mit selektiven Extraktionsmitteln
und Eindampfen auf groBflachigen MeBschalen; nach Erhitzen auf 400 °C wird in einer
Gitterionisationskammer spektrometriert, sowie 2. Extraktion mit selektiven extrakti-
ven Szintillatorlésungen und Messung der organischen Phase im Flissigszintillations-
zahler (siehe auch Kapitel 5.3). Entsprechende Analysengénge sind in [Ya 88] und
[Mb6 89b] beschrieben. Die schematische Darstellung eines Schnellverfahrens zur Ana-
lyse von Alphastrahlern im Priméarkihlmittel von Kernkraftwerken mittels selektiver
Messung mit Gitterionisationskammer ist in der folgenden Abbildung 1 wiedergege-
ben, ein Verfahren, welches auch fiir Proben der Umgebungsiiberwachung adaptierbar
sein sollte.
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U,Pu, Am,Cm,
B, Li usw. (Salz)
4 M HNOg3
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|
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Am,Cm, B, Li

U, Fu usw. (Salz)

! I
Eindampfen, +NH4OH

Veraschung SpH=1

!

Messung (GIK) Extraktion

0,3 M TOPO-Toluol
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Am, Cm B, Li usw. (Salz)
|
Eindampfen,
Veraschung
Messung (GIK)

Abb. 1:

Zur schnellen Anreicherung der Alphastrahler aus Niederschlags- und Trinkwasser-
proben erscheint im tbrigen auch die Anwendung der Hochdruckabsorptions- bzw.
-Ionenaustausch-Chromatographie sowie die Verwendung von Ionenaustauschermem-

Schematische Darstellung eines schnellen Analysenverfahrens
fir wafirige Proben mittels selektiver Extraktion und Messung
mit Gitterionisationskammer (GIK), nach [Ya 88]

branen und vorbereiteten Fallungen ("schnelle Boden”) aussichtsreich.

Fiir Wasserproben sind Eindampfen und Mitfillen allerdings die am haufigsten ange-
wendeten Anreicherungsverfahren fiir anschlieBende radiochemische Trennungen zur

Bestimmung von Einzelnukliden (siehe auch Ubersicht 2).

Zum Nachweis von Uran- und Plutoniumisotopen werden diese Elemente im allge-
meinen aus salpetersaurer Losung mit unterschiedlichen Komplexbildnern extrahiert
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und anschlieBend mittels Anionenaustausch aus der Losung isoliert. Aus den getrennt
vorliegenden Uran- und Plutoniumfraktionen werden die Elemente elektrochemisch
auf Edelstahlplattchen abgeschieden. Zur Ermittlung der chemischen Ausbeute wer-
den zu Beginn des Trennungsganges entsprechende Tracer zugesetzt [Be 80, Sa 84,
Ya 82]. Ahnliche chemische Trennverfahren werden fiir den Nachweis von Am- und
Cm-Isotopen beschrieben [Af 88, Be 83] (siehe auch Kapitel 4.3 und 4.4) sowie fur die
Bestimmung derjenigen Thoriumisotope, die Alphastrahler sind [Jo 84].

Der Zeitgewinn gegeniiber den im Routinebereich angewandten Methoden wird haupt-
sichlich erreicht durch Verarbeitung eines geringen Probenvolumens sowie eine kurze
MeBzeit des nach der chemischen Trennung erhaltenen Priparates. Durch diese Ein-
schrankungen sind die erreichbaren Nachweisgrenzen allerdings entsprechend hoch.
Geht man beispielsweise bei dem vom Institut fiir Wasser-, Boden- und Lufthygiene er-
arbeiteten Verfahren [Bi 90] von 100 m] Probevolumen, einer MeBzeit von einer Stun-
de und einer chemischen Ausbeute von 50 % aus, erhélt man fiir die einzelnen Alpha-
strahler Nachweisgrenzen von etwa 2 Bg/l. Der Zeitaufwand fiir dieses Verfahren liegt
bei etwa 16 Stunden.

Der Vollstandigkeit halber sei noch erwihnt, daB fir wéBrige Proben mit gewissen Ein-
schrankungen auch DirektmeBverfahren eingesetzt werden kénnen. So gelingt die di-
rekte Alphamessung in Abwesenheit von Betastrahlern mit SzintillationsdurchfluB-
meBzellen, und iber eine direkte alphaspektrometrische Messung wéfiriger Losungen
in DurchfluBmeBzellen mit Si-Detektoren wurde kiirzlich berichtet [Ha 89]. Fur die
Umweltiberwachung liegen jedoch fiir diese Methoden keine Erfahrungen vor.
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4.3 Nahrungsmittel, biologisches Material

Sieht man von der Messung der Oberflichenkontamination oder der Gesamt-Alpha-
Messung entsprechend homogenisierten Materials ab, so ist eine Analyse der Alpha-
strahler in organischen Probenmaterialien nur nach einem relativ zeitaufwendigen
Aufschluff der Probenmatrix moglich (siehe auch Ubersicht 3). Bei der Entwicklung
von Schnellmethoden wird also besonders auf schnelle Aufschlufiverfahren Wert zu le-
gen sein.

Obwohl in der analytischen Chemie eine Vielzahl von Aufschlulverfahren bekannt
sind [Bo 79, Kn 88], haben sich fiir die Analyse von Alphastrahlern in organischem Pro-
benmaterial in der Praxis nur die trockene Veraschung bei Temperaturen bis zu 550 °C
[Bo 73, Fr 80, LE 87] und die saure NaRveraschung mit HoOg2 [Sa 71] durchgesetzt. Dies
hat seinen Grund im wesentlichen darin, daf zur Erzielung giinstiger Nachweisgren-
zen hohe Einwaagen (bis zu einigen kg) eingesetzt werden miissen [Bu 86]. Aufschluf}-
zeiten von mehreren Stunden bis zu einigen Tagen sind erforderlich.

Da bei entsprechend hoher Kontamination der Proben bzw. zur ausschlieBlichen Uber-
wachung von Grenzwerten (sieche Kapitel 2) die Einwaagen betréachtlich erniedrigt wer-
den konnen, sollten bei der Entwicklung von Schnellverfahren auch andere, schnellere
AufschluBverfahren beriicksichtigt werden. Eine Ubersicht tber Saureaufschliisse
(DruckaufschluB) biologischer Proben wird z. B. in [Wii 89] gegeben, die Anwendung
von Mikrowellengeriten fiir schnelle Aufschliisse wird in [Ay 87] beschrieben. Zu be-
achten ist allerdings, daB es meist wenig sinnvoll ist, nur eine Stichprobe von wenigen
Gramm zu untersuchen. Vielmehr mufl entweder eine reprasentative Mischprobe her-
gestellt oder aus der Einzelanalyse mehrerer Proben ein Durchschnittswert ermittelt
werden. Es wird empfohlen, entweder einige hundert Gramm Lebensmittel zu ver-
aschen, um anschlieBend aus der Asche ein repriasentatives Aliquot (1-2 g) entnehmen
zu konnen oder besser, eine ausreichende Aschenmenge aufzuschliefen und der Auf-
schluBlosung ein Aliquot zu entnehmen [Fr 90].

Geeignete Tracer zur Ausbeutebestimmung sind den Proben moglichst vor der Ver-
aschung zuzufiigen. Nach dem Aufschluf3 wird der Rickstand in Sdure aufgenommen
und je nach Aufgabenstellung einem der in der Literatur beschriebenen Trennungs-
gange unterworfen [Be 83, Ca 75, Fa 86, Fr 80, HA 72, Ho 89, LE 87, No 73, Pi 86al].

Als Beispiel sei hier ein von Pimpl und Schiittelkopf (1986) angegebener Trennungs-
gang zur schnellen Analyse von Pu in verschiedenen Probenaschen kurz skizziert
[Pi 86al:

- Asche einwiegen (bis zu 20 g), Pu-Tracer zufiigen und mit 8 M HNO3/0,9 M HF
kochen;

- NaNOg zur noch heiflen Losung zufiigen und nach dem Abkihlen filtrieren;

- Rickstand mit 5 M HNO3/1 M Al(NO3)3 kochen, NaNOg zufiigen, nach dem Ab-
kiihlen filtrieren und Rickstand verwerfen;

- Extraktion des Pu mit 0,2 M TOPO (Trioctylphosphinoxid)/Cyclohexan und wafl-
rige Phase verwerfen,;

- TOPO-Phase mit 3 M HC] waschen;

- Rickextraktion des Pumit 0,5 M Ascorbinsdure/1 M HCl und Verwerfen der orga-
nischen Phase;
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- wiBrige Phase mit CCly schiitteln, CCly-Phase verwerfen;

- Pu an LaF3 mitfillen und abzentrifugieren;

- Auflésen der Fillung in 65 % HNO3 und NaNOg zufiigen;

- Losung auf konditionierte Ionenaustauschersiule (Dowex 1x2, 50-100 mesh, Nit-
ratform) aufgeben;

- nach Durchlauf der Losung mit 7,2 M HNOg3, anschlieend mit 9 M HCl waschen
und Durchlauf verwerfen;

- Elution des Pumit 0,36 M HC1/0,01 M HF;

- mit konz. HCI1 zur Trockne einengen,;

- Aufnehmen mit 4 M HC1 und Uberfiihren der Lésung in eine Elektrolysezelle und
Ammoniumoxalatlosung (4 %ig) zufiigen;

- Elektrolyse (2 Stunden mit 300 mA) auf Edelstahlanode;

- Alphaspektrometrie.

Es wird berichtet, daB mit diesem Verfahren im Anschluff an die Veraschung bis zu
acht Pu-Analysen je Manntag ausgefiihrt werden kénnen. Die chemischen Ausbeuten
sollen zwischen 70 und 90 % liegen. Ein Verfahren zur sequentiellen Analyse von Pu,
Am, Cm und Np in Umweltproben ist in [Pi 84] und [Pi 86b] beschrieben.

Bei entsprechender Anpassung sind praktisch alle o. g. Verfahren zur Uberwachung
der Einhaltung der in Kapitel 2 genannten Hochst- bzw. Richtwerte geeignet. Als Min-
destzeitbedarf fiir eine Einzelnuklidanalyse sind allerdings zwei Arbeitstage anzuset-
zen.

4.4 Boden, Sediment

Im Gegensatz zu den Aerosol- und Wasserproben und wie bei den biologischen Proben
spielt die Matrix bei Bodenproben eine wesentliche Rolle fiir den Zeitbedarf der Ana-
lyse. Selbst bei Einwaagen von nur 1 g werden etwa 80 % des Gesamtzeitbedarfs allein
fiir den AufschluBl der Bodenprobe benotigt [Si 74].

Als AufschluBmittel werden in der Literatur Perchlorsidure-/Salpetersaure-/FluBlsdure-
Mischungen sowie Ammonium-Hydrogensulfat- und Lithiumtetraboratschmelzen be-
schrieben [Be 73, Ya 85, Do 87]. Eine allgemeine Ubersicht findet sich ferner in [Bo 79]
(sieche Kapitel 4.3).

Neben den Totalaufschlissen werden Auslaugverfahren (meist mit Salpetersiaure und
Zusitzen) eingesetzt, um die Aktiniden quantitativ in Losung zu bringen. Dabei ist zu
beachten, daB eventuell vorhandenes hochgeglithtes PuOg z. B. in 8 M HNOg3 nur bei
Zusatz von Fluoridionen loslich ist [Ke 79, Pi 86a].

Die weitere Verarbeitung der nach dem AufschluBl oder dem Auslaugen in Losung tber-
fiihrten Aktiniden durch Flissig-Flissig-Extraktion, Ionenaustausch, Féallung und/
oder elektrolytische Abscheidung entspricht der Behandlung von Proben anderer Me-
dien. So stehen sowohl die speziell fiir Bodenproben entwickelten Verfahren [Ch 71,
EP 84, HA 72, Ir 77, Si 74, Th 80, Ya 85] als auch die fiir verschiedene Umweltproben
angegebenen Analysenverfahren [Be 83, Fr 80, Ho 89, Ta 71, Pi 84, Pi 86a, Pi 86b] zur
weiteren Analyse zur Verfigung (siehe auch Ubersicht 4 und Kapitel 4.3).
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Als Beispiel fir ein ”"Schnellverfahren” zur Analyse von Am, Cm, Pu und Th in Um-
weltproben, speziell Bodenproben, sei ein von Bernabee angegebenes Verfahren [Be 83]
kurz zusammengefafit wiedergegeben:

- 1 g getrocknete und homogenisierte Bodenprobe wird im Teflonbecher mit HC104
(72 %) und 16 M HNO3 nach Tracerzusatz abgeraucht;

- Behandlung des Riickstandes mit HF und Abrauchen der Losung;

- mit 12 M HCl und 16 M HNO3 behandeln und abrauchen;

- Losen des Perchloratriickstandes in 3,6 M HCI und Zusatz von Ce-Triger, dann
aufkochen;

- nach dem Abkiithlen CeFj fillen;

- Zentrifugieren, Riickstand in 8 M HNO3 lésen und nochmals CeF3 fallen;

- Auflésen der Fallung in Borsaure/8 M HNO3 und Abrauchen mit Perchlorsaure;

- nach dem Abkuhlen 10% NaBrOgs-Losung zugeben und mit 15 % HPEHP/n-
Heptan (Bis(2-ethylhexyl)-Phosphorsdure) die Aktiniden und Lanthaniden (Ce-
Trager) extrahieren;

- Strippen der vierwertigen Aktiniden (Am, Cm) mit 5 M HNO3 und 10 % NaBrOgs-
Loésung und nach Abrauchen Herstellung des MeBipriaparates;

- Strippen des Triager-Ce mit 5 M HNO3 und H209 und Verwerfen der Losung;

- Strippen des Pu mit Hydrazin-/Ascorbinsidure-Lésung und 0,36 M DBHQ (2,5-di-
tert-Butylhydrochinon) als Reduktionsmittel, nach Abrauchen mit HNO3/HCI1O4
Herstellung des MeBpréparates;

- Strippen des Th mit 0,4 M Oxalsiure, nach Abrauchen mit HNO3/HC1O4 Herstel-
lung des Mefipriparates.

Der Autor gibt an, acht Bodenproben in etwa funf Stunden bis zum fertigen Mefiprapa-
rat verarbeiten zu kénnen.

Es soll noch erwahnt werden, daf bei Bodenproben wegen des eventuellen Vorhanden-

seins von "hot spots” immer mehrere Aliquote getrennt analysiert werden sollten
[US 74].

5 Messung
5.1 Gesamt-Alpha-Messung

Die Messung der Gesamt-Alpha-Aktivitat spielt nur bei einfachen Uberwachungsauf-
gaben eine Rolle, wofiir im wesentlichen Grofflaichenproportional-Durchfluflzihlrohre
und Szintillationsdetektoren mit MeBflachen von einigen cm2 bis zu etwa 300 cm? ein-
gesetzt werden. Die Eintrittsfenster der Durchflullzihler bestehen aus metallisierter
Kunststoffolie mit typisch 0,3 mg/cm2, was einer Luftschicht von weniger als 3 mm fiir
5 MeV-Alphateilchen entspricht. Fensterlose DurchfluBzidhler werden heute praktisch
nicht mehr verwendet, da die Kontaminationsgefahr fiir das Zahlrohr sehr gro8 ist. We-
gen der begrenzten Reichweite der Alphateilchen (Vorabsorption in der Luftschicht)
miissen die MeBpréaparate moglichst nahe an den Detektor herangebracht werden. Re-
produzierbare MeBergebnisse werden jedoch nur erhalten, wenn es gelingt, gleich-
méaflig dinne Schichten (max. 1 mg/cm?2) oder dickere Schichten mit reproduzierbarer
Oberflachenbeschaffenheit herzustellen. Die Kalibrierung ist problematisch und setzt
Kalibrierpraparate mit identischer Beschaffenheit voraus, wobei als Bezugsnuklid
meist Am-241 Verwendung findet. Die Zdhlausbeuten liegen zwischen 2 und 25 %, die
Nulleffektzahlraten betragen etwa 1,6:10-4 s-1 je em2 Mefflache. Hohere Zédhlaus-
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beuten konnen mit der FlissigszintillationsmeBtechnik erzielt werden, da die Probe in
direkten Kontakt zum Szintillatormaterial gebracht werden kann.

Fir eine radiologische Bewertung ist die Kenntnis der Gesamt-Alpha-Aktivitat aller-
dings im allgemeinen wertlos, da natiirliche Alphastrahler in allen Matrizes in relativ
hohen und stark schwankenden Konzentrationen auftreten kénnen [Wi 86] und das
Vorhandensein der radiologisch kritischen, kiinstlichen Alphastrahler verdecken oder
vortauschen konnen.

5.2 Alphaspektrometrie

Zur Aufnahme von Alphaspektren mufl das MeBpriparat so beschaffen sein, daf} die
Alpha-Emission weitgehend energieverlustfrei erfolgt. Das erfordert in der Regel eine
recht aufwendige Probenvorbereitung. Zur schnellen und direkten Alphaspektrometrie
konnen auf Kosten einer guten Energieauflésung Flachenbelegungen bis zu max.
0,1 mg/cm2 toleriert werden (siehe Kapitel 3.1 und 3.2). Nach vollstdndiger Abtren-
nung von der Probenmatrix konnen schlieBlich MeBpraparate hergestellt werden, wel-
che praktisch selbstabsorptionsfrei sind.

Als Detektoren stehen fiir die Alphaspektrometrie Halbleiterdetektoren auf Silizium-
Basis, Gitterionisationskammern und mit gewissen Einschridnkungen Flussigszintilla-
tionsspektrometer zur Verfiigung. Kompetente Einfilhrungen in die Funktionsweise
der Detektoren sind in Monographien [Al71, B4 70, Ki 64, NC 78] und den Katalogen
der renommierten Detektorhersteller zu finden. Neuere Entwicklungen sind in den
Proceedings eines Seminars iiber Alphaspektrometrie zusammengefaf3t [G] 84].

Siliziumdetektoren werden mit empfindlichen Flichen zwischen 25 und 2 000 mm?2 (ca.
5 bis 50 mm Durchmesser) angeboten (siche Anhang). Das garantierte Auflésungsver- .
mogen (FWHM) liegt zwischen 12keV fiir die kleinen Detektoren und 80 keV bei den
groBeren Detektoren, wobei meist auf die 5,486 MeV-Alphateilchen von Am-241 be-
zogen wird. Siliziumdetektoren werden als Oberflichensperrschichtzihler oder aus
ionenimplantiertem Silizium hergestellt. Im langjédhrigen Betrieb haben sich Detekto-
ren beider Herstellungstechnologien bewéhrt; mit beiden Technologien kénnen dekon-
taminierbare Detektoren hergestellt werden. Ionenimplantierte Detektoren haben aber
im Gegensatz zu Oberflachensperrschichtzidhlern eine geringere Temperaturabhéngig-
keit und niedrigere Leckstrome.

Zur Aufnahme eines Alphaspektrums mit einem Siliziumdetektor wird das MeBpréapa-
rat in der evakuierbaren Mekammer in einem Abstand von 2 mm bis 3 cm zum Detek-
tor positioniert. Wie die Energieauflésung von Probengeometrie und Detektorabstand
abhangt, wurde kiirzlich von Ide et. al. untersucht [Id 89]. Die Z&hlausbeuten liegen bei
maximal 20 %. Wahrend der Messung muf ein Vakuum von etwa 1 mbar aufrecht er-
halten werden. Der Nulleffekt von Siliziumdetektoren betragt etwa 1,4-10-5 s-1 je cm?2
Detektormeffliche im Energiebereich zwischen 4 und 6 MeV.

Gegenitiber Siliziumdetektoren, die wegen ihres guten Energieauflosungsvermogens
und des relativ giinstigen Preises fiir die Alphaspektrometrie grofere Bedeutung er-
langt haben, erreicht man mit Gitterionisationskammern wesentlich grofere Detektor-
meBflichen und hohere Zahlausbeuten. Kommerziell sind Gitterkammern mit 50 cm2
(auch als Probenwechsler) und 300 cm2 erhiltlich. Wegen der groeren Detektorflachen
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sind Gitterkammern prinzipiell besser zur direkten alphaspektrometrischen Analyse
groBflachiger Praparate geeignet [Ho 78b]. Wie bei den wesentlich kleineren Silizium-
detektoren liegt das Energieauflosungsvermogen bei 25 keV FWHM, die Zahlausbeu-
ten jedoch bei fast 50 % (2-Pi-Geometrie). Als Nulleffektzihlraten werden im Energie-
bereich zwischen 4 und 6 MeV etwa 1,4-10-5 s-1 je cm2 Detektorflaiche gemessen. Zur
Aufnahme eines Alphaspektrums wird das Mefpraparat direkt in die Kammer einge-
schleust und die Kammer mit Zahlgas (z. B. P10-Gasgemisch) gefullt. An die Reinheit
des Zahlgases werden hohe Anforderungen gestellt, Verunreinigungen mit Sauerstoff,

Halogenverbindungen oder organischen Lésungsmitteldampfen fithren zum Driften der
Peaks.

Die Anwendung von Flissigszintillationsspektrometern zur Alphaspektrometrie wur-
de durch Anwendung der Pulsformdiskriminierung zur Unterdrickung des Beta- und
Gammauntergrundes ermoglicht, wobei Energieauflosungen zwischen 200 keV (bei
4 MeV) und 300 keV FWHM (bei 7 MeV) erreicht werden [Ov 81, MK 84]. Dem relativ
schlechten Auflésungsvermogen stehen Zihlausbeuten von fast 100 % gegentber, wo-
bei die betreffenden Alphastrahler im organischen Extraktionsmittel (extraktiver Szin-
tillator) zur Messung gebracht werden kénnen, die zeitaufwendige Herstellung von
Elektrolysepriaparaten also umgangen wird [Mc 89].

Der Vollstandigkeit halber sei noch die hochauflésende Alphaspektrometrie unter Ver-
wendung von Kernspurfolien (CR-39) erwihnt, die zur Analyse von Alphastrahlern in
Lungengewebe und anderem biologischem Material eingesetzt wurde [Fe 84].

Im Gegensatz zur Gammaspektrometrie ist die automatische Auswertung von Alpha-
spektren noch nicht verbreitet, obwohl verschiedene Algorithmen in der Literatur be-
schrieben sind (z. B. [Ac 84, Am 84, We 84, We 89, Wi 84, To 89]) und in der Zwischen-
zeit auch entsprechende Auswerteprogramme kommerziell angeboten werden oder in
Vorbereitung sind (siehe Anhang). Dies hat einerseits seinen Grund in der komplexen
Form der Alphapeaks (niederenergetisches "tailing”) und andererseits in der relativ
einfachen Handauswertung gut aufgeloster Alphaspektren mit wenigen Peaks, wie sie
z. B. bei der Plutoniumanalyse nach chemischer Abtrennung und elektrolytischer Ab-
scheidung erhalten werden.

Zunehmende Bedeutung wird die automatische Alphaspektrenauswertung jedoch bei
den relativ schlecht aufgelosten und méglicherweise komplexen Spektren erhalten, wie
sie gerade bei den als Schnellmethoden besonders geeigneten Direktverfahren (elektro-
statische Abscheidung, Plasmaveraschung, Mitfallung usw.) anfallen und wenn grofie
Probenzahlen zu bewiltigen sind. Hierfir werden sich die Auswerteprogramme noch
einer kritischen Uberpriifung in der Praxis zu unterziehen haben.

5.3 Sonstige MeBverfahren

Als spezielles MeBverfahren fir die Messung von aerosolgetragener Alpha-Aktivitat
(siehe auch Kapitel 3.2) wurde in den sechziger Jahren das Alpha-Beta-Pseudokoinzi-
denz-Differenz-Verfahren (ABPD-Verfahren) entwickelt. Bei diesem Verfahren wird
ein sowohl in der Rn-222- als auch in der Rn-220-Zerfallsreihe vorkommender, nahezu
simultaner Beta-Alpha-Zerfall identifiziert. Alle Alphazerfille, die nicht mit einem
Beta-Zerfall korreliert sind, konnen somit einer Alphaquelle kiinstlichen Ursprungs
zugeordnet werden. Monitore nach dem ABPD-Verfahren, die in vielen Immissions-

-97.-



und Emissionsiiberwachungseinrichtungen eingesetzt sind, haben sich bewéahrt. Eine
Schwiche des Verfahrens ist aber die starke Abhéngigkeit vom jeweiligen Umgebungs-
pegel der natirlichen Luftaktivitat. Eine wesentliche Verbesserung stellt das Alpha-
Energie-Reichweiten-Diskriminierungsverfahren (AERD-Verfahren) dar, welches auf
der Diskriminierung der héherenergetischen Alphastrahlung der natiirlichen Alpha-
strahler von der Alphastrahlung der kiinstlichen Alphastrahler in einem Doppelzahl-
rohr mit entsprechender Trennfolie beruht [Fr 87]. Im Gegensatz zum ABPD-Verfahren
garantiert es selbst bei rasch wechselnden Konzentrationen der natiirlichen Radon-
und Thoronfolgeprodukte stabile und niedrige Nachweisgrenzen [Fr 89].

Weitere spezielle Mefiverfahren fiir Aktiniden nutzen die den Alphazerfall begleitende
charakteristische Réntgenstrahlung oder die mit allerdings sehr geringer Intensitéat
emittierte Gammastrahlung zum Nachweis aus. Fir die In-vivo-Inkorporationsiiber-
wachung (im wesentlichen auf Pu-239/240 und Am-241) werden zur Messung der Ront-
genstrahlung Proportionalzihlrohre, Phoswichdetektoren und Low-Energy-Germa-
niumdetektoren verwendet [Ne 83, Do 88]. Dieses Verfahren wird auch zur Kontamina-
tionsmessung von Oberflichen eingesetzt [Wo 77, Ne 79]. Im Aktivitdtsbereich von et-
wa 50 Bq/g konnen Aktiniden in kontaminierten Boden in situ gammaspektrometrisch
bestimmt werden [Br 81, Jo 89].

Eine Reihe weiterer Mef3verfahren zur Analyse der Aktiniden wird in der Literatur be-
schrieben, wobei die Elemente Uran und Thorium eine Sonderstellung einnehmen. Zu
diesen Verfahren, die jedoch fiir die anderen Aktiniden oft zu unempfindlich oder zu
kompliziert in der Anwendung sind, gehéren Neutronenaktivierungsmethoden, die
Rontgenfluoreszenztechnik und Kernspurverfahren sowie die nicht radiometrischen
Methoden Massenspektrometrie [Bu 87], Photometrie und elektrochemische Verfah-
ren, wobei die Fluorimetrie und Colorimetrie als bewidhrte Verfahren zur Analyse der
Elemente Uran bzw. Thorium eignesetzt werden [HA 72]. Naturgemaf sind einige der
genannten Verfahren nicht zur Analyse einzelner Isotope geeignet.

Relativ wenige Erfahrungen liegen fiir die zum Teil sehr nachweisstarken neueren
Techniken vor, von denen die laserinduzierte Fluoreszenzspektroskopie [Per 81], die
Resonanz-Ionen-Spektroskopie [Peu 81], die induktiv-gekoppelte Plasma-Emissions-
spektroskopie [Br 88], besonders aber die neueren massenspektrometrischen Verfahren
genannt werden miissen. Dabei werden zur Erzeugung der Ionen fir die massenspek-
troskopische Detektion Plasmaanregungsverfahren (ICP =inductively coupled plasma,
MIP =microwave induced plasma) oder Laser-Resonanz-Ionisationsverfahren einge-
setzt [B1 86, K1 88, Ki 90]. Feststoffproben werden durch Laserablation in die Gasphase
uberfihrt [Ty 89]. Es ist zu erwarten, dafl mit den genannten Verfahren, besonders mit
der Resonanz-Ionisations-Massenspektrometrie (RIMS) und der ICP-Massenspektro-
metrie (ICP-MS), die Analyse von Aktiniden in Umweltproben einfacher, schneller und
mit wesentlich kleineren Probenmengen als bisher méglich sein wird. Der praktischen
Anwendung dieser Verfahren stehen derzeit noch die hohen Geratepreise und mangeln-
des Know-how der potentiellen Anwender entgegen (sieche Kapitel 3).

6 SchluBifolgerungen
Zur moglichst unverzogerten Erkennung einer unfallbedingten Freisetzung radioakti-

ver Stoffe und zur raschen Feststellung der Einhaltung von Héchst- bzw. Richtwerten
miissen von den zustindigen Laboratorien Schnellmethoden bereitgehalten werden,
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gegebenenfalls sind entsprechende Verfahren neu zu entwickeln oder vorhandene Stan-
dardverfahren anzupassen. Wie gezeigt wurde, stellt die analytische Bestimmung von
Alphastrahlern in Umweltproben besondere Anforderungen an die betreffenden Labo-
ratorien, und zwar sowohl in bezug auf die entsprechende Ausstattung des Labors als
auch in personeller Hinsicht. Um im Anforderungsfall groBe Probenzahlen schnell und
kompetent analysieren zu kénnen, sollten daher die zustédndigen Laboratorien ent-
sprechende Standardverfahren nicht nur bereithalten, sondern auch in regelmafligen
Zeitabstinden tiben. Die Entwicklung von Verfahren und die Bearbeitung spezieller
Probleme wird aus dem gleichen Grund allerdings wenigen, besonders ausgestatteten
Laboratorien vorbehalten bleiben miissen.

Was die Schnellverfahren fiir die verschiedenen Probenarten betrifft, so ist fir die
Probenmatrix Luft festzustellen, daB den rein instrumentellen "DirektmeBverfahren”
grofe Bedeutung zukommt. Fiir diese Verfahren ist nach wie vor ein Entwicklungs-
potential vorhanden. Das trifft ebenfalls zu auf die Verfahren mit vereinfachter Pro-
benvorbereitung, die vorwiegend bei Wasserproben eingesetzt werden kénnen. Da in
den genannten Fillen unter Umstinden mit komplexen oder schlecht aufgelosten
Alphaspektren gerechnet werden muf, wird den neuen Programmen zur rechnerge-
stiitzten Auswertung solcher Spektren erhohte Aufmerksamkeit geschenkt werden
miissen. Mit der Entwicklung selektiver extraktiver Szintillatoren gewinnt allerdings
auch die Flussigszintillationsspektrometrie an Bedeutung.

Nach wie vor sehr zeitaufwendig (1-3 Tage) ist der Totalaufschlufl von Bodenproben
und von biologischem Material (Nahrungs-, Futtermittel) und ist damit der geschwin-
digkeitsbestimmtende Schritt bei der Analyse dieser Probenarten. Schnellaufschluf-
verfahren sind zwar fiir Probenmengen im Grammbereich bekannt, jedoch gibt es bei
den genannten Probenarten bei derart kleinen Probenmengen Probleme mit der Homo-
genitit des Materials.

Der Einsatz neuer Techniken zur Analyse der Aktiniden, wie ICP- oder Resonanz-

Ionisations-Massenspektrometrie steht erst am Beginn der Entwicklung und erfordert
noch einen erheblichen Forschungsaufwand.
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7 Anhang
Anlage 1: Liste der Keywords

(verwendet fiir Recherchen in den Literaturdatenbanken CA, ENERGY und INIS)

1. (rapid or quick) methods for ...
(rapid or quick) detection of ...
(rapid or quick) measurement of ...
(rapid or quick) identification of ...
(rapid or quick) determination of ...
(rapid or quick) analysis of ...
(rapid or quick) separation of ...

2. alpha emitter: plutonium (isotopes)
actinides: curium (isotopes)
transuranium nuclides: neptunium-237
transuranics: americium-241, -243

uranium (isotopes)

thorium (isotopes)

3. in air, atmosphere
in precipitation, rain, deposition, drinking water
in waste, waste water, water samples
in food, foodstuffs, biological material / samples
in soil, soil samples

in the environment, environmental samples
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Anlage 2-1:

Zerfallsdaten von Aktiniden (zusammengestellt nach [IA 86])

Nuklid Tracer T1/2 (a) Eq (keV) Pq (> 0,10)
Th-228 1,91 g gig:g 8;;23
Th-229 (T) 7,340 E+3 s gg? gﬁgg
Th-230 7538 E+4 i gg? 8:322
Th-232 1,405 E+10 g géi 8:;;
U-232 (T) 69,8 2 32‘3’;2 8:3213(;
U-233 (T) 1,592E+5 4783 gfi;
U-234 2,45TE+5 2 ZZ‘;;@ 8:;:32;
U-235 7,037E+8 2322’4 3;"{?
U-236 Uy) 2,342 E+7 i iig 8’;23
U-238 4,468E+9 i 1267; 8:;;
Np-237 2,14E+6 i 33213 8:;;
Pu-236 (T) 2,9 ; s gg%
Pu-238 87,7 2 222;1, gjgzlagi
Pu-239 2,41E+4 ; }ig:g 3:12(1)
5105,5 0,118
Pu-240 6,563 E+3 2 }ngg giggzg
Pu.-242 (T) 3,735 E+5 . ggg:g 8:;222
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Anlage 2-2: Zerfallsdaten von Aktiniden (zusammengestellt nach [IA 86])
Fortsetzung

Nuklid Tracer Tis2 (a) Eq (keV) Pq (> 0,10)
5485,6 0,852

Am-241 432,7 5442.9 0,128
5275,3 0,879

Am-243 (T) 73TE+3 5233 4 0.106
61127 0,740

Cm-242 0,446 (162,94 d) 6069 4 0.250
5785,1 0,735

Cm-243 28,6 5742.2 0,106
5 805,0 0,7698

Cm-244 18,10 5762,8 0,2300
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Anlage 3: Grenzwerte der Jahresaktivitatszufuhr und abgeleitete Konzen-
trationen von Aktiniden nach StriSchV [BG 89]

. JAZy, CkL Cp JAZy Cw
Nuklid (Bq) (mBg/m3) | (mBg/m3) (Bq) (Bq/1)
Th-228 2 E02 83 0,2 1E05 1,0

1E02 D 42 0,1 9E04 0,9
Th-230 4E02 2) 170 0,4
3E01 D 13 0,03 2 E04 0,2
-232 ’ ’
Th-23 6 E01 2 25 0,06
5E02 4 210 0,5 3 E05 10) 3,0
U-2343) 3E04 5 12 500 30 3E061D | 30
9E03 6 3750 9,0
5E02 4 210 0,5 3 E05 10) 3,0
U-2353) 3E04 5 12 500 30 3E061D | 30
1E04 6 4200 10
6E02 4 250 0,6 3 E05 10) 3,0
U-2383) 3E04 5 12 500 30 3E061D | 30
1E04 6) 4200 10
2E02 D 83 0,2 2E04 12) 0,2
Pu-238 4E02 9 170 0,4 2 E05 13) 2,0
2E0614) | 20
1E02 7 42 0,1 2E04 12) 0,2
Pu-239 4E02 8 170 0,4 2 E05 13) 2,0
2E0614) | 20
1E02 7 42 0,1 2E04 12) 0,2
Pu-240 4E02 9 170 0,4 2 E05 13) 2,0
2E0614 | 20
Am-241 1E02 42 0,1 2 E04 0,2
Cm-242 6 E03 2500 6,0 7 E05 7,0
Cm-244 3 E02 125 0,3 3E04 0,3
Th 5E01 1 21 0,05 3 E04 0,3
nat 1E02 2) 42 0,1
5E02 4 210 0,5 3 E05 10) 3,0
Upat?) 3E04 5 12 500 30 3E061D | 30
1E04 6) 4200 10
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Erlduterungen zur Tabelle

JAZ;, = Grenzwerte der Jahresaktivitdtszufuhr iber Luft (Inhalation) in Bq.
CL — Berechnete Konzentration in Luft (Inhalation) nach § 46 Abs 3 StriSchV.
CL(mBq/ms) =103 JAZ,
Ckl = Berechnete Konzentration in Luft (Inhalation) in Kontrollbereichen nach
Anl. IV Tab. IV 4a StrlSchV.
3 1
CKL(mBq/m )= 2—,; . .JAZL
JAZw = Grenzwerte der Jahresaktivititszufuhr tiber Wasser und N ahrung (Inge-
stion).
Cw _ Berechnete Konzentration in Wasser nach § 46 Abs. 4 StrlSchV.
_1a-5
C, Ba/h=10"°- JAZ,
FuBnoten der Tabelle

1) Thorium in der chemischen Form von allen Verbindungen auler Oxiden und
Hydroxiden.

2) Thorium in der chemischen Form von Oxiden und Hydroxiden.

3) Fiir losliche Uranverbindungen sollte in Anbetracht der chemischen Toxizi-
tat die Aufnahme tiber Inhalation 2,5 mg pro Tag und iiber Ingestion 150 mg
pro Tag nicht tberschreiten. (Fir Uran in der natiirlichen Isotopenzusam-
mensetzung gilt 1 g = 25 260 Bq.).

4) Uran in der chemischen Form von UOg und U3Og.

5) Uran in der chemischen Form von UFg, UO2F2 und UO2(NO3)2.

6) Uran in der chemischen Form von UO3, UF4 und UCly.

) Plutonium in der chemischen Form von allen Verbindungen aufier PuOa.

8) Plutonium in der chemischen Form von PuOg.

9) Natiirliches Uran hat die Isotopenzusammensetzung:

1 Bq Upat=0,489 Bq U-238 + 0,489 Bq U-234 +0,022 U-235.

10) Wasserlosliche Uranverbindungen.

11 Relativ unlésliche Verbindungen (z. B. UF4, UOg, U3Os).

12) Plutonium in der chemischen Form von allen Verbindungen aufler Nitraten
und Oxiden.

13) Plutonium in der chemischen Form von Nitraten (wasserloslich).

14) Plutonium in der chemischen Form von Oxiden (wasserunléslich).
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Grenzwerte der Jahresaktivititszufuhr (Anmerkungen zur Tabelle)

Die in der Strahlenschutzverordnung (StrlSchV) aufgefihrten Grenzwerte der Jahres-
aktivitatszufuhr (JAZ) geben diejenige Aktivitat eines Radionuklides an, die bei Zu-
fuhr iber den Weg der Inhalation oder Ingestion zu Werten der Strahlenexposition
fuhrt, die fur "beruflich strahlenexponierte Personen” in § 49 StrlSchV festgelegt sind.
Diese Dosisgrenzwerte sind angegeben mit 50 mSv fiir die effektive Dosis sowie fiir die
Teilkorperdosen der Keimdriisen, der Gebiarmutter und des roten Knochenmarks,
300 mSv fiir die Schilddrise, die Knochenoberflache und die Haut, 150 mSv fiir alle iib-
rigen Organe und 500 mSv fiir Hinde, Unterarme, FiiBBe, Unterschenkel, Knochel ein-
schliefllich der dazugehorigen Haut.

Die Tatsache, daB fur die JAZ der einzelnen Radionuklide in vielen Fallen zwei oder
drei unterschiedliche Werte angegeben werden, beriicksichtigt das Auftreten der Nu-
klide in verschiedenen chemischen Verbindungen mit unterschiedlichem Resorptions-
verhalten, wobei im wesentlichen zwischen léslichen und unloslichen Verbindungen
unterschieden wird (vgl. Fufinoten 1 bis 14 in der Tabelle Anhang 4).

Aus den Grenzwerten des Jahresaktivitdtszufuhr fiir Inhalation abgeleitete Grenz-
werte sind Konzentrationswerte der Luft in Kontrollbereichen. Bei der Berechnung die-
ser CK1-Werte wird angenommen, daBl die Aufenthaltsdauer eines "Beschiftigten” im
Kontrollbereich 2 000 h im Jahr und die Atemrate 1,2 m3/h (entsprechend 20 1/min) be-
tragt. Die Einhaltung dieser Werte, die als mittlere jahrliche Aktivitatskonzentratio-
nen zu verstehen sind, bedeutet, daBl unter Annahme der genannten Bedingungen die
Zufuhr von Radionukliden iiber die Inhalation nur so groB ist, da8 die Dosisgrenzwerte
nach § 49 StrlSchV nicht tiberschritten werden.

In § 46 StrlSchV wird angegeben, wie Konzentrationswerte fir Luft (C1) und Wasser
(Cw) aus den JAZ-Werten berechnet werden, die im Jahresdurchschnitt nicht iiber-
schritten werden dirfen, sofern es sich um Luft oder Wasser handelt, die aus Kontroll-
bereichen oder betrieblichen Uberwachungsbereichen an die Umwelt abgegeben wer-
den. Hierbei wird ein Atemvolumen des Menschen von 7 300 m3 und ein Trinkwasser-
konsum von 800 1 jeweils im Jahr angenommen. Bei Einhaltung dieser Konzentrations-
werte im Jahresmittel ist im allgemeinen sichergestellt, dafl die dadurch bedingte Auf-
nahme radioaktiver Stoffe zu nur solchen Belastungen fithrt, dafl die Dosisgrenzwerte
nach § 45 StrlSchV nicht tiberschritten werden. Diese Grenzwerte sind angegeben mit
0,3 mSv fir die effektive Dosis sowie fiir die Teilkorperdosis der Keimdrisen, der Ge-
barmutter und des roten Knochenmarks, 1,8 mSv fiir die Knochenoberflache und die
Haut sowie 0,9 mSv fiir alle tibrigen Organe und Gewebe.
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Anlage 4-1: Herstellernachweis

Alphaspektrometrie - Software

Anschrift

Bemerkungen

Canberra - Packard GmbH
Hahnstr. 70
D-6000 Frankfurt 71

ALPHA SPECTR. PACK.

EG & G GmbH Ortec
Hohenlindener Str. 12
D-8000 Miinchen 80

in Vorbereitung

Intertechnique Deutschland GmbH
Nahestr. 2
D-6500 Mainz

INTERALPHA

Silena

Wissenschaftliche Instrumente GmbH
Struthweg 1

D-6467 Hasselroth

in Vorbereitung

Tennelec GmbH
Miinchner Str. 50
D-8025 Unterhaching

ALPS (Vertrieb)

Dr. Westmeier

Gesellschaft fiir Kernspektrometrie mbH
Mollner Weg 5

D-3557 Ebsdorfergrund-Molin

ALPS
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Anlage 4-2: Herstellernachweis

Alphaspektrometrie - Detektoren und -MefBsysteme

Anschrift Bemerkungen
EG & G GmbH Ortec
Hohenlindener Str. 12 Si-Detektoren, Systeme

D-8000 Miinchen 80

Canberra - Packard GmbH
Nuclear Data

Hahnstr. 70 Si-Detektoren, Systeme
D-6000 Frankfurt 71

Intertechnique Deutschland GmbH
Nahestr. 2 Si-Detektoren, Systeme
D-6500 Mainz 1

Miinchener Apparatebau

fiir Elektronische Gerdte GmbH GrofBflachen-
Prof.-Messerschmidt-Str. 3 Gitterionisationskammern
D-8014 Neubiberg

Numelec

1, place de la Gare Gitterionisationskammern
La Verriére - BP 38 (auch Probenwechsler)
F-78320 Le Mesuil-Saint Denis

Ordela Inec. :

139 Valley Court Flissigszintillations-

Oak Ridge, TN 37830 Alphaspektrometer

USA

PGT

Si-Detektoren, Systeme,
Gitterionisationskammern
(Vertrieb)

Princeton Gamma-Tech Europa GmbH
Mainzer Str. 103
D-6200 Wiesbaden

Silena Wissenschaftliche Instrumente
GmbH

Struthweg 1 Si-Detektoren, Systeme
D-6467 Hasselroth

Tennelec GmbH

Gruberstr. 46 ¢ Si-Detektoren, Systeme
D-8011 Poing bei Miinchen
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Anlage 4-3: Herstellernachweis

Sonstige Detektoren und Gerite zum Nachweis von Alphastrahlern

Anschrift

Bemerkungen

Automess -Automation und MefBtechnik

GmbH
Kernstrahlungsmessung
Daimlerstr. 27

D-6802 Ladenburg / Neckar

Kontaminationsmonitoren
Aerosolmonitoren

Beckman Instruments GmbH
Frankfurter Ring 115
D-8000 Miinchen 40

Liquid Scintillation Counter

Eberline Instrument Corp.
504 Airport Road

Santa Fe, NM 87504-2108
USA

Zahlrohre

FAG Kugelfischer Georg Schiafer KGaA
Erzeugnisbereich Strahlenmeftechnik
Frauenauracher Str. 98

D-8520 Erlangen

Kontaminationsmonitoren
Aerosolmonitoren
GroBflachenziahlrohre
MefBplatze

Graetz StrahlungsmeBgerate GmbH
Erzeugnisgebiet Strahlungsmefigerite
Westiger Str. 172

'D-5990 Altena 1

Kontaminationsmonitoren

Genitron Instruments GmbH
Heerstr. 149
D-6000 Frankfurt 90

Zahlrohre

Harshaw Chemie
Victoriastr. 5
D-5632 Wermelskirchen

Kontaminationsmonitoren
Szintillationsdetektoren

Hartmann & Braun AG

Vertrieb kerntechnische Anlagen
Grafstr. 97

D-6000 Frankfurt 90

Aerosolmonitoren

Herfurth GmbH
Berenweg 6-8
D-2000 Hamburg 50

Kontaminationsmonitoren
Aerosolmonitoren
GroBflachenziahlrohre

Laboratorium Prof. Dr. Berthold
Calmbacher Str. 22
D-7547 Wildbad 1

Kontaminationsmonitoren
Aerosolmonitoren
Grofiflaichenzihlrohre
MefBplatze
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Anlage 4-4: Herstellernachweis

Sonstige Detektoren und Gerite zum Nachweis von Alphastrahlern

Fortsetzung
Anschrift Bemerkungen
LKB Wallac Oy
P.0.Box 10 - T as
. 1
SF-20101 Turku Liquid Scintillation Counter
Finland

Miinchener Apparatebau

fiir Elektronische Gerite GmbH
Prof.-Messerschmidt-Str. 3
D-8014 Neubiberg

Kontaminationsmonitoren
Aerosolmonitoren
GroBflachenzihlrohre

Nuclear Enterprises Ltd.
Bodensee-Str. 113
D-8000 Miinchen 60

Kontaminationsmonitoren
Szintillationsdetektoren
Mefipliatze

Tracerlab Instrumments
Kolner Str. 114
D-5020 Frechen 1

MeBplatze
Liquid Scintillation Counter
Alpha-Elektrolyse-Gerate

Valvo

Unternehmensbereich Bauelemente der

Philipps GmbH
Burchardtstr. 19
D-2000 Hamburg 1

Zahlrohre
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1 Introduction

The analytical determination of alpha emitters in environmental samples poses a speci-
al challenge to radionuclide analytics and nuclear radiation measuring technique. Par-
ticularly after accidental releases of radioactive substances, the official authorities and
institutions in charge quickly need to have information on a possible contamination of
the primary media air and precipitation. If an increase in activity is detected, the que-
stion soon arises whether or not foodstuff, animal feed and the soil are contaminated as
well. How transuranium nuclides get released into the environment is described, for ex-
ample, in [KfK 89].

An ad-hoc study group of the Arbeitskreis Umweltiiberwachung (AKU) has set out to
provide a survey on the existing rapid methods for the determination of artificial alpha
emitters, to submit suggestions for improving existing or developing new methods, and
to point out trends. Methods for emission monitoring and monitoring of incorporations
are covered to a large degree, although special methods for these areas are beyond the
scope of this survey.

Rapid methods are essentially required for

- fast detection of emissions of radioactive substances,

- quick analysis of environmental samples after emissions of radioactive substan-
ces,

- handling of a lot of samples within a relatively short period of time [IA 71].

The emphasis of this survey is on the presentation of methods for the rapid analysis of
environmental samples. In detail. methods for the analysis of the actinides thorium
(Th-228, -230, -232), uranium (U-234, -235, -238), neptunium (Np-237), plutonium (Pu-
238, -239, -240), americium (Am-241) and curium (Cm-242, -243, -244) will be discus-
sed. A summary of the most important decay data is provided in Supplement 2. The pro-
cessing of large sample quantities, which have to be expected following a detected or an-
ticipated exceeding of limits, also requires fast and reliable analytical methods; how-
ever, in this case the focus is on the optimum organization of the work-technical proces-
ses.

2 Limits and Official Requirements

The detection limits required for the practical application of rapid methods for the ana-
lysis of alpha emitters in environmental samples naturally have to comply with the re-
spective guidelines, legal regulations and stipulations or laws, respectively.

The Supplement to the legal regulation No. 3954/87 of the Council of the European
Community, dated December 22, 1987 [EG 87], defines maximum values for foodstuffs
and animal feed, which become valid "in the event of a nuclear accident or another ra-
diological emergency situation which may lead or has led to a significant radioactive
contamination in foodstuffs and animal feed". This Supplement has been updated in the
legal regulation No. 2218/89, dated July 18, 1989 [EG 89]; the maximum values stated
therein are listed below for the relevant alpha emitters ("alpha-particle emitting pluto-
nium isotopes and transplutonium elements, in particular Pu-239, Am-241"):
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Food for infants 1 Bg/kg

Milk products 20 Bq/kg
other foodstuffs 80 Bq/kg
(except foodstuffs of minor importance)

liquid food 20 Bg/kg
animal feed _ (to be defined)

The provisions of article 6 of the above mentioned regulation include general prohibiti-
ons concerning the marketing and export of foodstuffs and animal feed which exceed the
stipulated contamination limits. They are binding for all members of the European
Community and apply to the marketing of imported as well as the marketing of food-
stuffs and animal feed produced by the EC [Bi 89].

The German Precautionary Radiological Protection Act (Strahlenschutzvorsorgegesetz
= StrVG) of December 19, 1986 [BG 86], drafted by the Federal German government as
a consequence of the nuclear accident in Chernobyl [Bi 89], entail two important aspects
concerning the rapid methods discussed in this paper:

1. arealistic estimation of the further effects of an event requires very sensitive me-
thods operating largely without delay in order to determine and analyze increased
activities in air and precipitation;

2.  the decree of uniform dose values and contamination values for all federal states
makes it possible to have the accordingly adapted rapid methods on hand, in order
to determine a possible exceeding of the contamination values (intervention le-
vels) and to take the necessary precautions.

On October 1, 1987, the German Commission on Radiological Protection (Strahlen-
schutzkommission = SSK) has defined the scientific basis for the derivation of dose and
contamination levels in accordance with § 6 of the StrVG [SSK 88]; the Commission, on
the basis of the ICRP's radiation protection principles in accordance with § 6 StrVG, has
proposed an intervention level of 5 mSv as an effective dose commitment through inge-
stion, and 50 mSv as an organ dose during the first year after the accident. The "basic
values for the secondary intervention levels for prefabricated foodstuffs” derived from
this proposal for the nuclide group of alpha emitters (represented by Am-241) are listed
below:

Milk and milk products 1 Bg/kgor Bg/l
other important foodstuffs 5 Bqg/kgor Bq/l
drinking water and beverages 1 Bg/kg or Bq/l

However, it is stated that the nuclide group of alpha emitters "with regard to nutrition
virtually can become relevant only when these alpha emitters alone are released. If in
the case of a nuclear power accident these alpha emitters reached levels of food contami-
nation as high as those given in the table, then the contamination by fission products in
the area affected would be so high that measures of disaster control would have to be ta-
ken."

It is evident that, as with the above mentioned EC regulation, the StrVG, too, has defi-
ned maximum or secondary intervention values, respectively, only for the radiation ex-
posure caused by the consumption of contaminated food (including drinking water), but
not, however, for the exposure caused from radiation by the cloud, direct radiation from

_48-



material deposited on the ground, and the inhalation of radioactive substances, which is
of particular importance with regard to alpha emitters. The SSK proposes that quick
and possibly very drastic measures have to be taken wherever a significant radiation
exposure may occur through ways of exposure which have not been considered [SSK 88].
However, these measures have to be taken not because of the Precautionary Radiologi-
cal Protection Act, but because of the emergency protection law of the individual federal
states, i.e. the SSK refers to the Basic Recommendations for Disaster Control in the Evi-
ronment of Nuclear Installations [BMI 89, SSK 89]. Dose values and the procedures for
the determination of derived standard values will be discussed there in order to initiate
the necessary measures.

With regard to the fact that the above mentioned limits or certain fractions of these va-
lues (e.g. 1/10) may be considered as requirements concerning the detection limits for
certain rapid methods we would like to point out that in the concept of the integrated
measuring and information system (IMIS) for monitoring the environmental radioacti-
vity [BMU 87] a detection limit of 0.5 Bq/m3 has been defined for monitoring the total
alpha activity in the air in the so-called intensive program. Fractions of this concentra-
tion could be considered as a requirement for the detection limits to be achieved for de-
termining the total alpha activity or individual alpha emitters in the air.

In areas where the German Radiological Protection Ordinance (Strahlenschutzverord-
nung = StrlSchV) [BG 89] apply, the limits for the annual activity intake or the concen-
trations of radioactive substances derived from these values, respectively, have to be ob-
served. A summary of these values of the StrlSchV for the alpha emitters discussed in
this paper is provided in Supplement 3, together with the respective notes and com-
ments. The concentration values of various alpha emitters in air and water, or certain
fractions - possibly multiples - of these values listed in Supplement 3 may be regarded
as standard values for the detection limits which should be obtained using the rapid me-
thods employed in these areas.

3 General

Except for the measurement of surface contaminations, the determination of alpha
emitters always requires certain concentration steps (filtration, evaporation, coprecipi-
tation, etc.). Only in rare cases, however, the sample material will then be available in a
suitable form, allowing the direct measurement of the alpha activity. One of these
exceptions is, i.e. the determination of the alpha activity of airborne aerosols following
the sampling of the aerosols on suitable filter materials; the indisputable advantage of
this direct method is that no tracers have to be added in order to determine the yield,
and that all nuclides can be determined parallel and simultaneously by alpha spectro-
metry.

In general, however, the production of a suitable source for the measurement of the al-
pha activity requires another adequate sample treatment to eliminate the sample ma-
trix as far as possible. This is successfully done by a series of chemical and/or physico-
chemical concentration and separation steps (ashing, ion-exchange, extraction, electro-
lysis, etc.). At the end of these procedures, a source will be available which includes a
nuclide group or a certain nuclide, as well as possible isotopes of this nuclide nearly
carrier-free, e.g. Pu-239, Pu-240 in addition to Pu-238 (and the beta emitter Pu-241)
and Pu-242 or Pu-236 which were added as tracer for yield determination.
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The successful completion of these analysis procedures presupposes:

- an adequately equipped nuclear-chemical laboratory with vents including a
sprinkler system for working with hydrofluoric and perchloric acid, a safe for sto-
ring radionuclides and, if necessary, glove boxes, for the analysis of high-activity
samples; .

- a variety of instruments for sample preparation (ashing furnaces, crushing devi-
ces, ete.), for chemical analysis (centrifuges, scales, etc.) and for nuclear radiation
measurement;

- qualified personnel with analytical or nuclear-chemical training and special
knowledge in actinide chemistry, as well as experiences in radiochemical analysis;

- continuous quality assurance (participation in intercomparison analyses, analysis
of reference material). ‘

The adaptation of methods to different matrices, various degrees of contamination,
changing nuclide composition and the development of new methods (see Chapter 5.3) re-
quires more research in the field of radionuclide analysis, a problem which is often not
recognized or underestimated by administrative or theoretically minded radiation
protection experts.

Before discussing suitable methods for the individual sample matrices in later chapters,
we will first describe the important properties of actinides and explain the require-
ments on which the methods described later are founded.

3.1 Chemical Properties of the Actinides

The chemistry of actinides is characterized by the fact that some actinides are capable of
forming stable species in several oxidation states, which, on the one hand, can coexist
under certain conditions, and, on the other hand, can easily be converted from one oxi-
dation state to another [Sc 74]. Table 1 below provides a survey on the possible oxida-
tion states.

Oxidation state
Element
I v \" VI vl
Thorium Th4+
Protactinium Pa4+ Pa5+
Uran U3+ U4+ (U02)+ (UO9g)2+

Neptunium Np3+ Np4+ (NpO2)+ | (NpO2)2+ | (NpOs5)3+
Plutonium Pud+ Pud+ (PuO2)+ | (PuO92)2+ | (PuOs)3+
Americium Am3+ Am4é+ (AmO2)+ | (AmO9)2+

Curium Cm3+ Cm4+

Table 1: Oxidation states and associated ionic species of the actinides
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The chemical compounds of oxidation state III resemble in their chemical behavior tho-
se of the lanthanides, while in oxidation state IV there is a close chemical relationship
with Ce(IV) and Zr. In oxidation state V uranium and the subsequent actinide elements
form ions of the type MO2+ with very strong metal-oxygen-binding. Aqueous solutions
of the actinides of the oxidation states IV and V strongly tend to the hydrolytical forma-
tion of so-called radiocolloides and thus to an unspecific adsorption on container walls,
precipitates and other large-surface solid substances. There is also a distinct tendency
toward complex formation with organic and inorganic ligandes, an important basis for
most analytical procedures. Oxidation state VI is particularly preferred by uranium.
The following ions, of those listed in Table 1, are the most stable in environmental sam-
ples under normal (oxidizing) conditions:

uranium (UO2)2 +, neptunium (NpO2) +, americium (Am3+) and curium (Cm3+).

Under certain conditions, plutonium is able to exist simultaneously in oxidation state
0, IV, V and VI [Ke 79]. In the fallout from nuclear weapon tests it occurs as relatively
resistant PuOs.

A general survey on radiochemical procedures for the analysis of actinides is provided,
for example, by Schiittelkopf (1983), Holm (1984), and DeRegge and Boden (1984).

3.2 Selection of Yield Tracers

At the beginning of an analysis suitable tracers have to be added for yield determinati-
on, mostly isotopes of the actinide elements to be determined. These tracers must

- possess suitable decay data,

- be free of interfering nuclides,

- exist in stable chemical form and be easy to dose,
- be sufficiently well calibrated and

- be quite easily available.

Furthermore, it has to be ensured that

- the chemical equilibrium between the tracer and the nuclide to be determined is
established earliest during the analysis, and

- the chemical properties of the tracer and the nuclide to be determined remain the
same throughout the entire analysis process.

The analytical procedure, furthermore, has to be designed such that the result of the
analysis will not be falsified by using tracers. Harvey and Lovett (1984) provide examp-
les [Ha 84].

Thorium:

The following thorium isotopes are of interest for the analysis of environmental sam-
ples: Th-228, Th-230 and Th-232. Two suitable tracers have been described: Th-229 [Wr
78] and the beta emitter Th-234, which is separated from U-238. Disadvantages of Th-
229 are its complex alpha spectrum and the contamination by Th-228.
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Uranium:

Of interest are the isotopes U-234, U-235 and U-238. Three artificially produced isoto-
pes are used as tracers: U-232, U-233 and U-236. In praxis, however, only U-232 after
separation of the daughter Th-228 will be used, or an equilibrium mixture of U-232 and
Th-228 for the simultaneous analysis of thorium and uranium.

Neptunium:

The only relevant neptunium isotope is Np 237. Mostly Np-239, determined through
gamma spectroscopy, is used as a tracer; it is always freshly separated from Am-243 so-
lutions [Si 66] or used in equilibrium with Am-243. When using Np-235 as tracer, which
disintegrates by electron capture, its X-ray radiation has to be measured [Ha 84].

Plutonium:

The alpha-emitting plutonium isotopes Pu-238, Pu-239 and Pu-240 have to be analyzed.
Since the alpha particles of Pu-239 and Pu-240 virtually have the same energy, they
cannot be separated by means of alpha spectroscopy, so that normally the total activity
Pu-239 + Pu-240 has to be specified. Pu-236 as well as Pu-242 are suitable tracers for
the plutonium analysis. Compared to Pu-236, Pu-242 has two major advantages: long
half-life (after separation of the daughter U-238 the tracer solution can be used for a
long time without further separations) and low alpha particle energy, so that problems
with "overspiking" hardly occur [Kr 75, Jo 77].

Americium and Curium:

Am-241 and Cm-242, Cm-243 and Cm-244 are of importance. Since both elements have
very similar chemical properties, Am-243 may be used as a tracer for the determination
of both elements. Neither its daughter Np-239 nor its grand-daughter nuclide Pu-239
(increase in alpha activity only 0.0009% per year) cause problems for the analysis of Am
and Cm itself, nor for the simultaneous plutonium analysis of environmental samples.
As with Pu-239/240, Cm-243 and Cm-244 can only be determined jointly by alpha
spectrometry.

3.3 Source Preparation

The most common method for preparing suitable sources for alpha spectroscopy is the
electrolytic deposition of alpha emitters from aqueous solutions on metal discs as descri-
bed by [Pu 72, Ta 72, Hal 82, Sh 89] and others (see also Chapters 4 and 5). The electro-
lysis yields are between 60 and 100%, the achievable energy resolution, in praxis, is 15 -
30 keV full width at half maximum (FWHM). This method, however, requires the very
accurate observance of the electrolysis conditions (pH-value, electrolyte composition,
current intensity, etc.) and is relatively time-consuming. Many attempts have been ma-
de, therefore, to employ simpler and better methods: evaporation, coprecipitation,
vacuum sublimation, electrospray technique, spontaneous deposition, electrostatic de-
position and molecular plating. The essential advantages and drawbacks of these me-
thods will be briefly discussed below; a detailed discussion is to be found in Lally and
Glover [La 84].

Vacuum sublimation:

It results in extremely homogeneous sources; an energy resolution of 4 - 5 keV FWHM
has been measured by magnet spectrometers. Due to the low yield and the quite dif-
ficult technique, this method has not yet been employed for the analysis of environmen-
tal samples.
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Electrospray technique:

The actinides have to be dissolved in a solvent with a high dielectricity constant, e.g. in
ethanol. A voltage of several kV is applied between the solution exiting from a syringe
needle and a metal surface. The solution is ejected as a fine mist from the syringe needle
and precipitates on the metal surface, where the solvent evaporates. Energy resolutions
of better than 15 keV can be achieved with this method [He 89]. This method is also not
used for environmental radioactivity analysis.

Spontaneous deposition:

This method is based on the spontaneous deposition of polonium from hydrochloric acid
solutions on nickel or silver surfaces. It is excellently suited for the preparation of Po-
210 sources and for its separation. It cannot be used for the actinides.

Electrostatic deposition:

Aerosols are deposited on a metal plate while sucking air through a corona discharge
between a needle electrode and the metal plate. Resolutions between 50 and 150 keV
have been obtained. This procedure appears to be a very time-saving direct method for
the analysis of alpha emitters in the air [Ho 78] (see also Chapter 3.2).

Molecular plating:

Electrolytic deposition of the actinides from organic solvents at relatively high field
strengths, e.g. in a teflon electrolysis cell with platinum wire anode and stainless steel
cathode [Ru 69]. Relatively fast and quantitative method when exactly observing the
electrolysis conditions; however, this method yields sources with only 100 - 200 keV re-
solution and finds virtually no application in the analysis of environmental samples.

Evaporation techniques:

The evaporation of aqueous or organic solutions is a very universal, quantitative me-
thod for preparing sources. The literature describes a large number of special tech-
niques which should permit the user to distribute the evaporation residues evenly on
the measuring disc or the respective carrier material, e.g. [De 69, Sh 89]. Usually, a
wetting agent, e.g. tetraethylene glycol, is added to aqueous solutions. The evaporation
residue is often heated to improve the resolution. The obtainable resolution is largely
dependent on the special conditions. When using carrier-free solutions one can get 15 -
30 keV. Since the evaporation onto small surfaces can be very laborious and time-
consuming, it is better to prepare large-area sources which will then be analyzed
spectrometrically in large-area gridded ionization chambers (see also Chapter 4.2).

Coprecipitation:

This method utilizes the fact that carrier-free radionuclides are bound adsorptively to
the very large-surface precipitates of hardly soluble chemical compounds, or that they
are incorporated into the precipitates of chemically related elements. The precipitates
are filtered or centrifuged and can then be measured in a thin and homogeneous layer.
The method was discussed in depth for the rapid analysis of Ra-226 (coprecipitation on
BaS0y), e.g. [Si 83, Li 89]. The obtainable energy resolution, however, is only about 60
keV at its best. The actinides are mostly co-precipitated on hardly soluble compounds of
the noble earths, e.g. [Li 68, Si 80] or on Fe or Mn-hydroxide precipitates, respectively.
To improve the energy resolution, the Fe(OH)a/cellulose filters are then ashed in an
oxygen plasma (see Chapter 4.2).
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The following chapters will provide a survey on the suitable analysis methods for va-
rious sample matrices, the emphasis being on rapid methods; the literature is based in
part on searches in the literature databases CA (Chemical Abstracts), ENERGY and
INIS at the Technical Information Center (FIZ 4), Karlsruhe. At this point, we would li-
ke to point out that not all titles quoted in the literature list have been reported in this
paper. A list of keywords used for search is enclosed in Supplement 1.

4 Sample Preparation and Radiochemical Procedures

In this chapter we will discuss all analysis steps from sampling and the actual sample
preparation, concentration and chemical separation procedures, to the preparation of
the counting source. Individual steps of the analysis have to be accelerated or omitted
completely for a rapid method.

4.1 Air

The matrix air holds a special position among the different environmental media, i.e.
sampling can be carried out such that the measurement of the alpha activity of the aero-
sols is possible without further sample preparation. The focus of this chapter, therefore,
is on the description of "direct methods". The electrostatic precipitation of aerosols on
metal surfaces [Be 56, Os 66, Wi 73] and aerosol filtration using membrane filters
appear to be excellent sampling methods for the direct measurement, whereas the fil-
tration using cellulose, glass fiber or other fiber filters entails a significant absorption
loss of the alpha radiation in the filter material. The alpha activity can be measured
continuously during sampling (particulate monitors) or after sampling. Thicknesses up
to max. 0.1 mg/em?2 are sufficient for alpha-spectrometric measurements, and up to 1
mg/cm? for total alpha measurements.

The rapid determination of artificial alpha emitters, however, is complicated by the re-
latively high and strongly varying natural alpha activity in the air (Po-218, Po-214
from the uranium-radium series, or Po-216, Bi-212, Po-212 from the thorium series).
The following procedures or combinations of these procedures were therefore developed
to allow a quick differentiation between artificial and natural alpha activity in the air
(see also Survey 1):

- aerosol particle size separation,

- decay analysis,

- alpha/beta ratio measurement,

- alpha/beta pseudocoincidence technique,

- alpha-X-ray/gamma coincidence measurement,

- pulse height analysis by means of absorber techniques, pulse height discriminati-
on or alpha spectrometry.

The fundamentals of these procedures have been known for quite some time; a survey is
provided, for example, in [Ki 64] (see also Chapter 5.3). Improvements concerning the
sensitivity and speed of these methods were achieved in the meantime due to better and
new instruments {Wi 73, Ma 74, Ho 78a, Fr 87].
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With continuous methods (monitoring methods), where the measurement is carried out
during dust collection on fixed filters, or on moving filters which are advanced either
continuously or step-by-step, one can achieve detection limits between about 0.1 and
1 Bg/m3. Using a more recent monitoring method, the alpha energy range discriminati-
on (AERD) method, one can detect about 5 mBg/m3 [Fr 87]. Discontinuous methods
enable the user to detect activity concentrations between 0.01 and 100 mBg/m3, requi-
ring a measuring time between about 20 minutes and two days. One example is the
alpha-spectrometric detection of Cm-242 in aerosol samples of the Chernobyl fallout in
Southern Bavaria following electrostatic sampling [Ro 88].

These "direct methods" find their limitations in high dust and salt concentrations in the
air, if very large (e.g. "hot") particles exist, and if detection limits below about 10 - 100
mBg/m3 have to be achieved. In these cases, additional sample preparation steps and ra-
diochemical separations have to be employed.

The so-called plasma ashing appears to be a suitable sample preparation method for a
relatively simple reduction of the sample matrix by elimination of the organic fraction
of airborne dust [Hé 76). Since organic filter material is eliminated as well, this method
can also be employed for the alpha-spectrometric analysis of samples collected on cellu-
lose filters.

All other applications require the complete ashing of the sample material, the treat-
ment of the residues, and a radiochemical separation of the individual alpha emitters or
nuclide groups, followed by alpha spectroscopy. Suitable tracers have to be added to de-
termine the yield. The total analysis process may take up to one week.

The methods described for aerosol samples which include sample preparation (see Sur-
vey 1) hardly differ from the methods described for other matrices (sediment, soil, biolo-
gical material) and will be discussed in more detail under these headings. To determine
the elements uranium and thorium one uses purely chemical analysis and detection me-
thods; individual isotopes of these elements, however, will normally also be determined
through alphaspectrometric methods.

Apart from most monitoring methods, virtually all procedures, e.g. for monitoring the

observance of the derived concentration values in accordance with StrlSchV (see Supp-
lement 3) are suitable after the necessary adaptation.
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4.2 Water

The determination of alpha emitters by means of rapid methods is essentially of impor-
tance for precipitation, surface water, waste water and drinking water. The usual me-
thods suffice for other types of water, such as ground water, seepage water, waste water
from the flue gas cleaning of fuel combustion facilities, since a rapid analysis is usually
not required in these cases.

For transportation and storage of water samples it should be noted that sorption losses
caused by the container walls may occur. Usually, such losses can be prevented by aci-
dification. In general, only plastic containers (teflon, high-pressure polyethylen) with
very smooth surfaces should be used to store the samples. The usual addition of isotopic
carriers is not possible for the alpha emitters discussed in this paper.

Asin other areas, the rapid methods allow the integral determination of the total alpha
activity, as well as the single nuclide determination. When determining the total alpha
activity, the sample preparation usually consists of the evaporation of the water sam-
ple, which requires little time and preparation. The evaporation residues are measured
in the usual counting planchets having a diameter between 6 to 20 cm. When using this
method, please note that the measuring system has to be calibrated relative to the mass
weight (layer thickness) if high solid matter fractions in the water occur, and volumes of
more than about 250 ml are being evaporated. The evaporation of water volumes of less
than 250 ml for rapid procedures is hardly relevant in praxis for the water types mentio-
ned above, since with a mass weight of up to 1 mg/cm2 no self-absorption corrections are
necessary. Table 2 lists the ranges for solid matter fractions of different types of water.

Table 2:  Average solid matter fraction (evaporation resi-
due) of various water types in mg/1

Rain water <50
Surface water 100 - 500
Reservoir water <50 - 100
Drinking water 100 - 500
Waste water from sewage works 300 - 1,000

Depending on the chemical composition of special types of water, for example waste wa-
ter from fuel element factories, additional steps have to be taken for evaporation (e.g.
neutralization). This also applies to acidified samples [Ar 83].

If we assume that a 100 ml volume of the water sample is evaporated in a 20 cm coun-
ting disc, we will get a detection limit of about 0.4 Bq/l when using a measuring system
with a large-area proportional counter and a counting time of 1,800 s. This procedure
takes about 3 hours.

If one succeeds to apply the evaporation residues of the water samples to be analyzed

evenly and thin (max. 0.1 mg/cm2) onto the counting disc, these samples are suitable for
the direct alphaspectrometric analysis using large-area gridded ionization chambers.
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Essentially, all relevant alpha emitters can be determined in this manner parallel and
simultaneously [Hoé 78a, Ro 81]; however, due to the limited resolution capability, Pu-
238, for example, cannot be analyzed in the presence of Am-241.

Other rapid methods for the analysis of alpha emitters in water samples utilize the co-
precipitation of the respective radionuclides on the large-surface precipitates of nearly
insoluble chemical compounds. Alpha emitters can be adsorbed on the precipitate or
chemically bounded in the precipitate. These methods are preferably used for sample
volumes above 2 1, since the evaporation of such volumes takes quite some time. The co-
precipitation on hardly soluble compounds of the noble earths such as LaF3 [Sc 81],
Fe(OH)3 [Le 87] or BaSo4 [Mo 86] has been described as a particularly suitable procedu-
re. When observing the optimum precipitation and filtration requirements one will
succeed to prepare sources which, given the restrictions mentioned above, will also be
suitable for the direct alphaspectrometric analysis.

Further procedures featuring fast sample preparation are mentioned in [Mé6 89a] for
water samples with higher solid matter fractions, where the direct evaporation would
lead to area weights which would no longer be suitable for direct alpha spectroscopy
(> 0.1 mg/cm2): 1. extraction with selective extraction agents and evaporation in large-
area counting discs; after heating up to 400 °C the spectroscopy is performed in a
gridded ionization chamber, and 2. extraction with selective extractive scintillator solu-
tions and measurement of the organic phase in a liquid scintillation counter (see also
Chapter 5.3). The respective analysis processes are described in [Ya 88] and [Mé 89b].
Figure 1 shows the schematic illustration of a rapid method for the analysis of alpha
emitters in the primary cooling media of nuclear power plants by means of a selective
measurement using a gridded ionization chamber; this method should also be adaptable
for environmental monitoring.

The use of high-pressure liquid chromatography (HPLC) and the use of ion-exchanger
membranes and pre-formed inactive precipitates appear to be quite promising for the
fast concentration of alpha emitters from rain and drinking water samples.

Evaporation and precipitation are the most frequently used concentration procedures
for the subsequent radiochemical separation in order to determine single nuclides in
water samples (see also Survey 2).

For the detection of uranium and plutonium isotopes, these elements are usually ex-
tracted from nitric acid solutions using different complexing agents, and then isolated
from the solutions by anion exchange. From the uranium and plutonium fractions, the
elements are electrochemically deposited onto stainless steel plates. Tracers are added
at the beginning of the separation process to determine the chemical yield [Be 80, Sa 84,
Ya 82]. Similar chemical separation methods are described for the detection of Am and
Cm isotopes [Af 88, Be 83] (see also Chapters 4.3 and 4.4), and also for the determinati-
on of those thorium isotopes that are alpha emitters [Jo 84].

The gain in time compared to the methods employed in routine operations is mainly
achieved due to processing a small sample volume of the substance obtained after che-
mical separation, and by using a short counting time. Due to these restrictions, howe-
ver, the detection limits are quite high. By following a procedure proposed by the Insti-
tute for Water, Soil and Air Hygienics [Bi 90 ] - 100 ml sample volume, a counting time
of one hour and a chemical yield of 50% - detection limits of about 2 Bq/1 for individual
alpha emitters are obtained. This method requires about 16 hours.
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For the sake of completeness we should also mention that direct measuring methods can
be used, with certain restrictions, for water samples. The direct alpha measurement
without the presence of beta emitters can be done using scintillation flow-through
measuring cells; recently, a report has been published on a direct alphaspectrometric
measurement of aqueous solutions in flow-through measuring cells using Si-detectors
[Ha 89]. However, we do not have any data for environmental monitoring based on the-

se methods.
U, Pu, Am,Cm,
B, Li, etec. (salt)
4 M HNO3
|
I
Extraction
0.1 M TOPO-Toluol
organic aqueous
Am, Cm, B, Li,
U,Pu etc. (salt)
| ]
evaporation, + Na4OH
ashing -»pH=1
I
MeasuLement Extraktion
(GIC) 0,3 M TOPO-Toluol
organic aqueous
Am, Cm B, Li, etc. (salt)
I
evaporation,
ashing
Measul‘ement
(GIC)
Fig. 1: Schematic illustration of a rapid analysis method for water sam-

ples by means of selective extraction and measurement using a
gridded ionization chamber (GIC), according to [Ya 88]
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4.3 Food, Biological Material

Except for the measurement of surface contamination or the measurement of the total
alpha activity of homogenized material, the analysis of alpha emitters in organic sam-
ple materials is possible only after a relatively time-consuming decomposition of the
sample matrix (see also Survey 3). Therefore, the emphasis in developing rapid methods
for organic sample material will have to be on rapid decomposition methods.

Although we are familiar with a variety of decomposition methods in analytical chemi-
stry [Bo 79, Kn 88], only the dry ashing at temperatures up to 550 °C [Bo 73, Fr 80, LE
87], and the acid wet ashing using H20g2 [Sa 71] have been successful in praxis for the
analysis of alpha emitters in organic sample materials. The major reason for this is that
large quantities (up to several kg) have to be used in order to obtain any good detection
limits [Bu 86]. The decomposition procedure may require several hours up to a few days.
Since for a sufficiently high contamination of the samples, or for the monitoring of li-
mits only (see Chapter 2), the sample weight can be reduced significantly, other and
quicker decomposition methods should be considered when planning rapid methods. A
survey on acid decomposition procedures (pressure decomposition) of biological samples
is pro-vided, e.g. by [Wu 89], the use of microwave instruments for rapid decomposition
is described in [Ay 87]. It should be noted, however, that in most instances it does not
make much sense to analyze random samples of a few grams. Rather, either a represen-
tative sample mixture has to be produced, or an average has to be calculated from the
individual analysis of several samples. It is advisable either to ash several hundreds of
gram of food to be able to take a representative aliquot (1 - 2 g) from the ash, or better, to
dissolve a sufficient amount of ash and to take an aliquot from the solution [Fr 90].

Suitable tracers for yield determination should be added to the samples prior to ashing.
After treatment, the residue is dissolved in acid and, depending on the problem, sub-
jected to one of the separation methods described in the literature [Be 83, Ca 75, Fa 86,
Fr 80, HA 72, Ho 89, LE 87, No 73, Pi 86al.

As an example, we will briefly sketch a separation procedure for the rapid analysis of
Pu in various ash samples, as described by Pimpl and Schuttelkopf (1986) [Pi 86al:

- weigh ash (up to 20 g), add Pu-tracer and boil with 8 M HNOg3/0.9 M HF;

- add NaNOg to the still hot solution and filter after cooling;

- boil residue with 5 M HNOg3/1 M AlI(NO3)3, add NaNOg, filter after cooling and re-
ject residue;

- extract the Pu with 0.2 M TOPO (tri-n-octylphosphine oxide/cylohexane) and re-
ject aqueous phase;

- wash TOPO-phase with 3 M HCL;

- re-extract the Pu with 0.5 M ascorbic acid/1 M HCI and reject the organic phase;

- shake aqueous phase with CCly, reject CCly-phase;

- coprecipitate Pu on LaF3 and centrifuge; v

- dissolve the coprecipitate in 656% HNO3 and add NaNOg;

- apply solution on pre-conditioned ion-exchange column (Dowex 1 x 2; 50 - 100
mesh; nitrate form);

- after passing the solution with 7.2 M 8 M HNO3, wash with 9 M HC] and reject the
eluate;

- elution of Pu with 0.36 M HC1/0.01 M HF;

- reduce to dryness with concentrated HC;
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- dissolve it in 4 M HCl, transfer the solution to an electrolysis cell and add ammo-
niumoxalat solution (4%);

- electrolysis (2 hours with 300 mA) on stainless steel anode;

- alpha spectrometry.

It has been reported that up to eight Pu-analyses per man day may be carried out when
using this method, following the ashing procedure. The chemical yields are reported to
be between 70 and 90%. A procedure for the sequential analysis of Pu, Am, Cm and Np
in environmental samples has been described in [Pi 84] and [Pi 86b].

Virtually all methods described above, provided the necessary adaptation is done, can
be employed for monitoring the maximum or standard values mentioned in Chapter 2.
For a single nuclide analysis, however, one should allow for a minimum time of two
working days.

4.4 Soil, Sediment

In contrast to aerosol and water samples, and as in biological samples, the matrix stron-
gly influences the time required for the analysis of soil samples. Even for quantities of
only 1 g, about 80% of the total time is required for the decomposition of the soil sample
[Si 74].

The literature describes perchloric acid/nitric acid/hydrofluoric acid mixtures as decom-
position media, and also ammonium hydrogen sulphate and lithium tetraborat mel-
tings [Be 73, Ya 85, Do 87]. A general survey is provided in [Bo 79] (see Chapter 4.3).

In addition to total decomposition, leaching procedures (mostly by using nitric acid and
additives) are used to quantitatively dissolve the actinides. It should be borne in mind
that possibly existing extremely heated PuOg, e.g. in 8 M HNOg3, is soluble only when
adding fluoride ions [Ke 79, Pi 86a].

The further treatment of the actinides dissolved after decomposition or leaching
through liquid-liquid-extraction, ion-exchange, precipitation and/or electrolytic separa-
tion corresponds to the treatment of the samples of other media. Thus, the methods
especially developed for soil samples [Ch 71, EP 84, HA 72,1Ir 77, Si 74, Th 80, Ya 85], as
well as the analysis methods described for various environmental samples [Be 83, Fr 80,
Ho 89, Ta 71, Pi 84, Pi 86a, Pi 86b] are available for further analysis (see also Survey 4
and Chapter 4.3).

An example of a "rapid method" for the analysis of Am, Cm, Pu and Th in environmen-
tal samples, especially soil samples, is described by Bernabee [Be 83]; we will briefly
summarize his procedure:

- 1 g of dried and homogenized soil sample is fumed in a teflon disc with HC1O4
(72 %) and 16 M HNOj3 after adding tracer;

- treat the residue with HF and fume the solution;

- treat with 12 M HCl and 16 M HNO3 and fume it;

- dissolve the perchlorate residue in 3.6 M HCl, add Ce-carrier, and boil;

- precipitate CeF3 after cooling;

- centrifuge, dissolve residue in 8 M HNO3 and precipitate CeF3 once more;
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- dissolve the precipitate in boric acid/8 M HNO3 and fume with perchloric acid;

- after cooling, add 10% NaBrOs-solution and extract the actinides and lanthanides
(Ce-carrier) using 15% HPEHP/n-heptane (Bis(2-ethylhexyl) phosphoric acid);

- strip the tetravalent actinides (Am, Cm) with 5 M HNO3 and 10 % NaBrOgs-
solution and after fuming prepare the counting source;

- strip the Ce-carrier using 5 M HNO3 and H202 and reject the solution;

- strip Pu using hydrazine-/ascorbic acid solution and 0.36 M DBHQ (2.5-di-tert-
butylhydrochinone) as reducing agent, prepare the counting source after fuming
with HNO3/HCl1Oy;

- strip Th using 0.4 M oxal acid, prepare the counting source after fuming with
HNO3/HCl104. '

As noted by the author, eight soil samples can be processed in about five hours,
including complete preparation of the counting source.

It should also be mentioned that several aliquots should always be analyzed separately
when working with soil samples, due to the possible presence of "hot spots" [US 74].

5 Measurement
5.1 Alpha Particle Counting

The measurement of the total alpha activity is important only in simple monitoring
tasks, using large-area proportional gas flow counter tubes and scintillation detectors
with measuring areas of several cm2 up to about 300 cm2. The entrance window of the
gas flow counters are made of metal-coated plastic foil of typically 0.3 mg/ecm2, corres-
ponding to an air layer of less than 3 mm for 5 MeV alpha particles. Windowless gas
flow counters are hardly used any more today, since the danger of contamination for the
counter tube is too high.

Due to the limited range of alpha particles (pre-absorption in the air layer) the sources
have to be positioned fairly close to the detector. Reproducible results of the measure-
ment will be obtained only if one succeeds to prepare evenly distributed thin layers
(max. 1 mg/cm?2) or thicker layers with reproducible surface properties. Calibration is a
problem, requiring calibration sources with identical properties, Am-241 mostly being
used as the reference nuclide. The counting efficiences lie between 2% and 25%, the
background countrates amount to about 1.6:10-4 s-1 per ¢cm2 measuring area. Higher
counting efficiences can be obtained with the liquid scintillation counting technique,
since the sample can be brought into direct contact with the scintillator material.

However, for a radiological assessment, the knowledge of the total alpha activity is qui-
te worthless in general, since natural alpha emitters may be present in all matrices in
relatively high and strongly varying concentrations [Wi 86], hiding or faking the pre-
sence of the radiologically significant, artificial alpha emitters.

5.2 Alpha Particle Spectrometry

For alpha spectrometry, the source has to be prepared such that the emission of alpha
particles takes place largely without loss of energy. Usually, thisrequires a quite com-
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prehensive sample preparation. Area weights up to max. 0.1 mg/cm? are tolerable for
fast and direct alpha spectrometry, at the expense of a good energy resolution (see
Chapters 3.2 and 3.2). Following the complete separation from the sample matrix one
can then prepare sources which are virtually free of self-absorption.

Semiconductor detectors on silicon basis, gridded ionization chambers and, with certain
limitations, liquid scintillation spectrometers are available as detectors for alpha
spectrometry. Competent introductions into the function of these detectors are to be
found in [Al 71, B4 70, Ki 64, NC 78] and the catalogues of the renown detector manu-
facturers. New developments are summarized in the proceedings of a seminar on alpha
spectrometry [G1 84].

Silicon detectors are offered with sensitive areas between 25 and 2,000 mm?2 (approx. 5
to 50 mm diameter) (see Supplement). The guaranteed resolution (FWHM) lies between
12 keV for small detectors and 80 keV for large detectors, referred mostly to the 5.486
MeV alpha particles of Am-241. Silicon detectors are manufactured as surface barrier
detectors or from ion-implanted silicon. Both detector types have proven their reliabili-
ty in long years of operation; both technologies allow the manufacturing of decontami-
natable detectors. However, in contrast to surface barrier counters, ion-implanted
detectors have a lower temperature dependency and lower leakage currents.

To obtain an alpha spectrum using a silicon detector, the source is positioned in a di-
stance of 2 to 3 mm from the detector inside the measuring chamber which can be eva-
cuated. How the energy resolution is dependent on the sample geometry and the distan-
ce to the detector has recently been examined by Ide et. al. [Id 89]. The maximum coun-
ting efficiencies are 20%. During the measurement a vacuum of about 1 mbar has to be
maintained. The background of silicon detectors is about 1.4-10-5 s-1 per cm2 of active
detector area in the energy range between 4 and 6 MeV.

Compared to silicon detectors, which have gained the greatest importance for alpha
spectrometry due to their excellent energy resolution and their relatively low price, one
obtains much larger detector areas and higher counting efficiencies when using gridded
jonization chambers. Grid chambers with 50 cm?2 (also as sample changers) and 300 cm?
are available on the market. Due to the larger detector areas, grid chambers are essen-
tially better suited for the direct alphaspectrometric analysis of large-area sources [Ho
78b]. As with the much smaller silicium detectors, the energy resolution is about 25
keV FWMH, the counting efficiencies, however, almost 50% (2-Pi-geometry). Back-
ground rates of about 1.4-10-5 s-1 per cm2 detector area have been measured in the
energy range between 4 and 6 MeV. To record an alpha spectrum, the source is directly
inserted into the chamber and the chamber is filled with counting gas (e.g. P10 gas mix-
ture). The counting gas has to be of exceptional purity. Contamination caused by oxy-
gen, halogen compounds, water or organic solvents will result in peak drifting.

The use of liquid scintillation spectrometers for alpha spectrometry has been made pos-
sible by using pulse shape discrimination to suppress the beta and gamma background;
energy resolutions between 200 keV (at 4 MeV) and 300 keV FWHM (at 7 MeV) can be
obtained [Ov 81, Mk 84]. Counting efficiencies of nearly 100% compensate for the relati-
vely bad resolution capability; the respective alpha emitters can be measured in an or-
ganic extraction agent (extractive scintillator), so that the time-consuming preparation
of sources by electrodeposition will be superseded [Mc 89].
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We should also mention high-resolution alpha spectrometry by means of nuclear track
foils (CR-89). This method has been employed for the analysis of alpha emitters in lung
tissues and other biological material [Fe 84].

The automatic evaluation of alpha spectra is not yet as common as in gamma spectro-
metry, although different algorithms have been described in the literature (e.g. [Ac 84,
Am 84, We 84, We 89, Wi 84, To 89]) and suitable evaluation programs are now availab-
le on the market or will be soon (see Supplement). One reason for this is the complex
form of alpha peaks (low-energy "tailing") and, on the other hand, the relatively simple
manual evaluation of well resolved alpha spectra with few peaks, as obtained, for ex-
ample, in plutonium analysis after chemical separation and electrolytic deposition.

The automatic alpha spectra evaluation will gain in importance, however, for relatively
bad resolved and possibly complex spectra, as they occur in the direct methods (electro-
static precipitation, plasma ashing, coprecipitation, etc.) which are particularly suita-
ble as rapid methods, and when large sample quantities have to be processed. However,
for this the evaluation programs will have to be thoroughly tested in praxis.

5.3 Other Procedures

The alpha-beta pseudocoincidence difference method (ABPD method) has been develo-
ped in the sixties as a special procedure for the measurement of airborne aerosol alpha
activity (see also Chapter 3.2). This procedure is used to identify the nearly simulta-
neous beta-alpha-decay occurring in the Rn-222 as well as the Rn-220 decay series. All
alpha decays which are not correlated with a beta decay can therefore be attributed to
an artificial alpha source. Monitors working on the ABPD principle are successfully em-
ployed in many immission and emission monitoring facilities. One disadvantage of this
method, however, is its strong dependency on the respective ambient level of the natu-
ral air activity. A significant improvement of this procedure is the alpha energy range
discrimination method (AERD method), which is based on the discrimination of high-
energy radiation emitted by natural alpha sources from the alpha radiation emitted by
artificial alpha sources, using a dual counter tube with adequate separation foil [Fr 87].
In contrast to the ABPD-method, the AERD-method guarantees stable and low detecti-
on limits even with quickly changing concentrations of the natural radon and thoron
daughter products [Fr 89]. '

Other special procedures for the measurement of actinides utilize the characteristic X-
ray radiation accompanying the alpha decay, or the gamma radiation, which, however,
is emitted only in a very low intensity. For the measurement of X-ray radiation for in-
vivo monitoring of incorporated actinides (essentially Pu-239/240 and Am-241) one uses
proportional counter tubes, phoswich detectors and low-energy germanium detectors
[Ne 83, Do 88]. This method is also used for contamination monitoring of surfaces [Wo
77, Ne 79]. In the activity concentration range of about 50 Bq/g actinides in contamina-
ted soil can be determined by in-situ gamma spectrometry [Br 81, Jo 89].

A series of other measuring procedures for the analysis of actinides is described in the
literature, the elements uranium and thorium holding a special place. These methods,
which are often too insensitive for the other actinides or too complex to handle, include
neutron activation methods, X-ray fluorescence technique and nuclear trace methods,
as well as non-radiometric mass spectrometry methods [Bu 87], photometry and

-67-



electrochemical procedures; fluorimetry and colorimetry are employed as well-proven
methods for the analysis of the elements uranium or thorium, respectively [HA 72]. Na-
turally, some of these procedures are not suitable for the analysis of individual isotopes.

Relatively few data is available for the, in part, very efficient new techniques, including
laser-induced fluorescence spectroscopy [Per 81], resonance ion spectroscopy [Peu 81],
inductively coupled plasma emission spectroscopy [Br 88], and especially the latest
mass spectrometric techniques. To generate the ions for mass spectrometric detection
one uses plasma excitation methods (ICP = inductively coupled plasma, MIP =
microwave induced plasma) or laser resonance ionization methods [B1 86, K1 88, Ki 90].
Solid matter samples are transferred into the gaseous phase by laser ablation [Ty 89]. It
can be expected that these procedures, especially the resonance ionization mass spectro-
metry (RIMS) and the ICP mass spectrometry (ICP-MS), will simplify and speed up the
analysis of actinides in environmental samples, requiring significantly smaller sample
quantities than before. A serious obstacle for the practical application of these methods
is the high instrument price and the potential user's lack of know-how (see Chapter 3).

6 Conclusion

For the rapid detection of an accidental emission of radioactive substances and the
quick surveillance of maximum permissible concentrations and limits, respectively, the
laboratories in charge have to provide rapid methods. If necessary, the respective proce-
dures have to be adapted or existing standard procedures have to be improved. As
shown in this paper, the analytical determination of alpha emitters in environmental
samples requires properly equipped laboratories, as well as specially trained personnel.
To be able to handle large sample quantities in a quick and competent manner, the la-
boratories in charge should therefore not just offer standard procedures, but also
practice them in regular intervals. However, the development of new procedures and
the treatment of special problems will be, for the same reason, reserved to a few special-
ly equipped laboratories.

With regard to the rapid methods for various sample types, the direct measuring me-
thods have gained a great importance for air samples. There is still a great potential of
development in this field. This is also true for the methods with simplified sample pre-
paration which may be used mainly for water samples. Since in the cases mentioned
above one may have to expect complex or badly resolved alpha spectra, a great deal of
attention will have to be paid on the new programs for computer-aided evaluation of
these spectra. With the development of selective extractive scintillators, liquid scintil-
lation spectrometry will also gain in importance.

The complete decomposition of soil samples and biological material (foodstuffs, animal
feed) is still very time-consuming (1 - 3 days), and is thus the rate-determining step in
analyzing these sample types. Rapid decomposition methods are well known for sample
quantities of a few grams, but due to the small sample quantities problems will arise
concerning the homogenity of the material.

The use of new techniques for the determination of actinides, such as ICP or resonance

ionization mass spectrometry, is just in the early stage of its development and still re-
quires a good deal of research.
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7 Supplement
Supplement 1: List of keywords

(used for searches in the literature databases CA, ENERGY and INIS)

1. (rapid or quick) methods for ...
(rapid or quick) detection of ...
(rapid or quick) measurement of ...
(rapid or quick) identification of ...
(rapid or quick) determination of ...
(rapid or quick) analysis of ...
(rapid or quick) separation of ...

2. alpha emitter: plutonium (isotopes)
actinides: curium (isotopes)
transuranium nuclides: neptunium-237
transuranics: americium-241, -243

uranium (isotopes)
thorium (isotopes)

3. in air, atmosphere
in precipitation, rain, deposition, drinking water
in waste, waste water, water samples
in food, foodstuffs, biological material / samples
in soil, soil samples
in the environment, environmental samples
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Supplement 2-1:

Decay data of actinides (according to [IA 86])

Nuclide Tracer Tis2 (a) Eq (keV) Pa (> 0,10)
Th-228 191 3402 0267
Th-229 (T) 7.340E+3 :;gg? 8:‘;’32
Th-230 7.538E +4 i:gg? 3;;22
Th-232 1.405E+10 g:g;i 8;;;
U-232 (T) 69.8 2:33323 8:3?2
U-233 (T) 1.592E+5 i:?gg 8:?2;
U-234 2.457E+5 ::Z;;g 8;;2;
U-235 7.037E+8 i:ggg_ 4 8;??
U-236 (T) 2.342E+7 j;ﬁ;‘ 3:;28
U-238 4.468E+9 iﬁzg 8;32
Np-237 2.14E+6 i:;?? ggg
Pu-236 (T) 2.9 g;Zgﬁ 3222};
Pu-238 87.7 gﬁggé 8:251322
Pu-239 2.41E+4 g:}ig:g 3;}23
5,105.5 0.118
Pu-240 6.563 E+3 g:}gg:g 3;;33
Pu-242 (T) 3.735E+5 i:ggg:g 8;;222
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Supplement 2-2:

Decay data of actinides (according to [IA 86])

(Cont'd)
Nuclide Tracer T1/2 (a) Eq (keV) P, (> 0,10)
= wr |y | o
Am-243 (T) 7.3TE+3 ggggi 8;?’32
Cm-242 0.446 (162.94 d) g:(l)égzz 0.740
s | | o
oo | o | b
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Supplement 3: Limits of the annual activity intake and derived concentra-
tions of actinides according to StrlSchV [BG 89]

. JAZg, CkL . CL JAZy Cw
Nuclide (Bq) (mBg/m3) | (mBg/m3) (Bq) (Bq/1)
Th-228 2 E02 83 0.2 1E05 1.0

1E02 1) 42 0.1 9E04 0.9
Th-230 4E02 2 170 0.4
3EOL 1 13 0.03 2 E04 0.2
Th-232 6 E01 2 25 0.06
5E02 4 210 0.5 3 E05 10) 3.0
U-2343) 3E04 5 12,500 30 3E0611D | 30
9E03 6 3,750 9.0
5802 4 210 0.5 3 E05 10) 3.0
U-2353) 3E04 5 12,500 30 3E0611 | 30
1E04 6 4,200 10
6E02 4 250 0.6 3 E05 10) 3.0
U-2383) 3E04 5 12,500 30 3E0611) | 30
1E04 6) 4,200 10
2E02 7) 83 0.2 2E04 12) 0.2
Pu-238 4E02 8 170 0.4 2 E05 13) 2.0
2E0614) | 20
1E02 7 42 0.1 2E04 12) 0.2
Pu-239 4E02 8 170 0.4 2 E05 13) 2.0
2E0614 | 20
1E02 7 42 0.1 2E04 12) 0.2
Pu-240 4E02 8 170 0.4 2 E05 13) 2.0
2E0614 | 20
Am-241 1 E02 42 0.1 2E04 0.2
Cm-242 6 E03 2,500 6.0 7E05 7.0
Cm-244 3E02 125 0.3 3 E04 0.3
Th 5801 1 21 0.05 3E04 0.3
nat 1E02 2 42 0.1
5E02 4 210 0.5 3 E05 10) 3.0
Upat? 3E04 5 12,500 30 3E061D | 30
1E04 6 4,200 10
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Explanations for the table:

JAZj, = limitsof the annual activity intake by air (inhalation) in Bq.
CL = calculated concentration in air (inhalation) according to § 46, section 3
StriSchV.
C, (mBgim*=10"%. JAZ,
CK], = calculated concentration in air (inhalation) in controlled areas according to
Suppl. IV, Tab. IVa StrlSchV.
3 1
CKL(mBq/m ) = ﬂ - JAZL
JAZw = limits of the annual activity intake by water and food (ingestion).
Cw = calculated concentration in water according to § 46, section 4 StrlSchV.
¢, Bg)=10"%. JAZ

Footnotes for the table:

1)) Thorium in the chemical form of all compounds except oxides and hydroxides.

2) Thorium in the chemical form of oxides and hydroxides.

3) Due to the chemical toxicity of soluble uranium compounds, the incorporation
by inhalation should not exceed 2.5 mg per day, through ingestion 150 mg per
day. (For uranium in the natural isotope combination 1 g = 25,260 Bq).

4) Uranium in the chemical form of UO2 and U3Os.

5) Uranium in the chemical form of UFg, UO9F9 and UO9(NO3)9.

6) Uranium in the chemical form of UO3, UF4 and UCly. -

) Plutonium in the chemical form of all compounds except PuQOs.

8) Plutonium in the chemical form of PuOo.

9) Natural uranium consists of the following isotopes:
1Bq Upat = 0.489 Bq U-238 + 0.489 Bq U-234 + 0.022 U-235.

10) Water soluble uranium compounds.

11) Relatively insoluble compounds (e.g. UF4, UOg, U30g).

12) Plutonium in the chemical form of all compounds except nitrates and oxides.

13) Plutonium in the chemical form of nitrates (water-soluble).

14) Plutonium in the chemical form of oxides (not water-soluble).
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Limits of the annual activity intake (comments on table)

The limits of the annual activity intake (JAZ) stated in the Radiation Protection Or-
dinance (StrlSchV) specify that activity of a radionuclide which, by inhalation or inge-
stion, leads to values of radiation exposure which have been laid down for "persons ex-
posed to radiation during work" in § 49 StrlSchV. These dose limits are 50 mSv for the
effective dose, as well as the partial body doses for the reproductive glands, the uterus,
and red bone marrow, 300 mSv for the thyroid gland, the bone surface and skin, 150
mSv for all other organs and 500 mSv for hands, forearms, feet, lower leg, ankle
including the respective skin sections.

The fact that in many cases two or three different values have been stated for the an-
nual activity intake takes into consideration that the nuclides exist in different chemi-
cal compounds with different reabsorption behavior; one distinguishes mainly between
soluble and non-soluble compounds (see footnotes 1 to 14 to the table in Supplement 3).

The limits for inhalation derived from the limits of the annual activity intake <ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>