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Wir wiinschen Ihnen eine gute und erfolgreiche Rickkehr aus dem Sommerurlaub. Wir hoffen Sie im Verlaufe
einer der ab September stattfindenden Konferenzen zu treffen: Triskem Triskem Anwendertreffen in Bath (GB),
ERA12in Bath (GB), ISTR 2014 in La Baule (FR), Triskem Anwendertreffen in Moskau (RU)...

Diese Ausgabe der Triskem Infos behandelt Beispiele fur die schnelle Bestimmung von Aktiniden und
Radiostrontium in Meerwasserproben. Fir Riickfragen steht lhnen unser Kundenservice jederzeit sehr gerne unter
contact@triskem.fr zur Verfuigung.

Michaela Langer
Prasidentin TRISKEM

Die in der Umweltanalytik geforderten Nachweisgrenzen sind in der Regel sehr niedrig. Der Unfall in
Fukushima andererseits hat gezeigt, dass es auch dringend notwendig ist, dass Laboratorien Ergebnisse
in maglichst kurzer Zeit zur Verfugung stellen kénnen. Bei Storfallen ist Dies leichter moglich, da die
anzuwendenden Alarm-/Aktionsgrenzwerte in der Regel recht hoch sind, und auch mit kleinen
Probenmengen und kurzen Messzeiten erreicht werden kdnnen. Solche Schnellmethoden mussen, sollen
sie auch in der Routineanalytik eingesetzt werden, modifiziert werden um die geforderten niedrigen
Nachweisgrenzen erreichen zu kénnen. Um die Gesamtanalysedauer nicht durch sehr lange Messzeiten
deutlich zu verlangern, ist es notwendig mit sehr grol3en Probenvolumina bzw. —massen zu arbeiten.

Diese Ausgabe der TrisKkem Infos beschéftigt sich erneut mit Methoden zur Analyse von grof3en Proben,
genauer gesagt mit der Bestimmung von Aktiniden und Radiostrontium in groRen Meerwasserproben. In
der jungeren Vergangenheit sind eine Reihe von Arbeiten zur Bestimmung von Radionukliden in
Meerwasserproben veroffentlicht worden. Diese Arbeiten basieren auf neuen
Probenvorbehandlungsschritten, welche sowohl zu einer deutlichen Verringerung der Dauer der
Probenvorbereitung fiihren, als auch zu eine deutlichen Verringerung des Matrixgehalts der Saulen-
Probenaufgabelésungen. Meerwasserproben von bis zu 80L konnten in 4-8h mit chemischen
Gesamtausbeuten (Probenvorbehandlung, Trennung und Messprobenherstellung) von 85-95% [1]
aufbereitet werden.

Abbildung 1 zeigt die Probenvorbehandlungsschritte welche bei der Bestimmung von Pu/Np und Am/Cm
in 80L Meerwasserproben eingesetzt wurden. Zunachst wurden die Aktiniden mittels einer Eisenhydroxid/
Ti* Mitfallung aufkonzentriert. Wichtig ist hierbei die Kontrolle des pH Wertes um moglichst wenig Ca
mitzufallen. Eine zweite Mitfallung mit LaF; entfernt Fe und Ti. Pu und Np werden dann, wie in Abbildung 2
gezeigt, auf TEVA Resin abgetrennt, und Am/Cm auf DGA Resin.

Wenn Th oder Po in der Probe vorhanden sind, so werden beide aus 3M HNO; auf TEVA Resin
zuruckgehalten. Th kann leicht mit 9M HCI von der Saule gewaschen werden, héhere Spulvolumina
verbessern dabei die Th Entfernung. Po* wird zwischen 0,1M und 10M HCI sehr stark auf dem TEVA
Resin zurtickgehalten. Es stort zwar weder die Pu Bestimmung via ICP-MS, noch fallt es normalerweise
bei der CeF; Mikromitféllung mit, es kann aber, sofern die Messproben fiir die Alpha-Spektrometrie durch
Elektrodeposition hergestellt werden, bei der Alpha Messung spektral interferieren. In diesem Falle ist ein
zusatzlicher Entfernungsschritt, wie zum Beispiel ein Eindampfen der Probe aus HCI bei erhéhten
Temperaturen notwendig. U wird auf dem DGA Resin fixiert und kann, zusammen mit La und Ca mit
0,05M HNO; entfernt werden. Falls etwas Po*" auf das DGA Resin gelangt, so wird es ebenfalls in diesem
Schritt entfernt werden.

T HRIEHEMINFOS

Die chemischen Gesamtausbeuten fur 16-80L Proben sind grosser als 85%: fur Pu betragen sie 86.4% +/-
3.9% und fur Am 94.0% +/- 3.4%. Bei einer Messzeit von 16h, einer Alpha-Nachweiswahrscheinlichkeit
von 25%, 40L Probenvolumen und einer Ausbeute von 90% kann ein MDA (minimum detectable activity)
von etwa 13uBqg/L erreicht werden. Fir eine Messzeit von 7 Tagen... (WEITER) SEITE 2
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e Neue Produktlinien:

Wir freuen uns sehr Ihnen bekannt
Zu geben, dass wir zwei neue
Produktlinien einfiihren werden:

klassische Labormaterialien
(Becher, Zentrifugenréhrchen...)
und /CP-MS Einzel- und Multi-
element Standardlésungen.

¢ Neue Methoden online :
Prozeduren zur Bestimmung von
Pu und Np in Meerwasser und
Sr-90 in Meerwasser sind auf
Anfrage erhaltlich.

Wir wiirden gerne lhre
Aufmerksamkeit auf die
folgenden kirzlich erschienenen
Publikationen lenken:

¢ Narek Gharibyan von Ralf
Sudowes Arbeitsgruppe an der
UNLV hat sich mit der Retention
von Am und Cm auf einer Reihe
verschiedener Resins aus ver-
schiedenen Séaurelésungen
beschaftigt
(http://dx.doi.org/10.1080/073662
99.2014.884888).

¢ Jake Surman von Jackie Pates
Arbeitsgruppe an der Lancaster
University hat sich mit der
Charakterisierung des
kommenden TK100 Resins
beschaftigt
http://dx.doi.org/10.1016/j.talanta
.2014.06.041).

e Emmanuelle Nottoli hat wahrend
lhrer Doktorarbeit in der CEA an
der Verwendung des CL Resins

240L filtriertes Meerwasser
Mit 12M HCI (1mL/L) auf pH 2 ansduern
Tracerzugabe (2*2Pu, 243Am)
v
Zugabe 12-20mg La, Fe und TiCl,,
Mischen und ~5 Minuten warten
Zugabe 2,5mL14,5M NH,OH /L Probe, mischen
Absetzen lassen
Uberstand verwerfen bis auf ~4-6L (pH=8.8-9.0)
v

Zugabe 50mg Fe und 1mL
10% TiCl;/L Probe

Uberfiihren in vier 500mL Zentrifugengefaie
10 Minuten Zentrifugieren, Uberstand verwerfen
Riickstand mit 100mL H,O (pH=8.8-9.0) waschen

Zentrifugieren und Uberstand verwerfen

80L: Zwei 40L Aliquote vorbereiten mit
jeweils nur 10mg La. Kombinieren der
Aliquote nach den LaF; Féllungen

2

Zugabe 100mL 1.5M HCl zum 1. GefaR,

Auflésen und Lsg. in 2. GefaR Uberfiihren, dann in 3. usw.

1. GefaR mit 2-3 x 20mL 1.5M HCl spiilen
Lésung in die folgenden Gefale tiberfiihren

80L: Vereinigung zweier 40L LaF,
Niederschlédge in 1.5M HCI in einem
500mL GefaB. Aufldsen der vereinten
Niederschlége und erneute LaF; Féllung.

Vv
Zugabe 15mL 10%TiCl,, mischen
Zugabe 50mL 28M HF,

Auflosen in

Mischen und ~10-15 Minute absetzen lassen
Zentrifugieren und Uberstand verwerfen

Zentrifugation und Nassveraschung organischer Feststoffe
mit 15.8M HNO3;, 3M HNO; - 0.25M H3BO, und 5mL
30%(wt%) H,0, auf der Heizplatte.

Wieder Auflésen in 5mL warmer 3M HNO; — 0.25M H;B0,
und Zugabe zur Probenaufgabelésung

10mL 3M HNO;- 0,25M H,B0,,
9mL 7M HNO,, 12mL 2MAI(NO),

A
Einstellung Pu-Valenz
» 0,2mL 1.5M Sulfaminséure
» 0,5mg Fe (als Fe(NO,))
* 1,25mL 1,5M Ascorbinsaure (3 Min. warten)
+ 1mL 3,5M NaNO, dann 2mL 15,8M HNO,

| Séaulen Probenaufgabelosung |

Abb. 1: Probenvorbehandlung von 80L Meerwasserproben [1].

| Probenaufgabeldsung |

TE_:IA 5mL 6M HNO,
10mL 3M HNO,
DGA Spiillésungen verwerfen
gestapelt
Trennung deri Kartuschen
TEVA (Pu,Np) DGA 3mL (Am/Cm)
Spiilschritte: Spiilschritte:
+15-20mL 9M HCI (Th) +15mL 3M HCI (Ca)
*12mL 3M HNO, - verwerfen +4mL 1M HNO; (Fe)
Pu/Np Elution : +30mL 0,05M HNO; (La, Ca, U)
20mL 0,1M HCI -0,05M HF -0,01M TiCl, +16mL 3M HNO, - 0,25M HF (Th)
l *7,5mL 3M HCI
Alpha-Spektrometrie 13::{%";:&”38? :
oder ICP-MS ! l
Wenn zwei 40L Meerwasser Aliquote vereinigt wurden um 80L Alpha-Spektrometrie
zu erhalten, werden wegen der groRen Menge an zugegebenem La oder ICP-MS

4mL DGA Resin bendtigt. Die DGA Spiil- und Elutionsvolumina

sind entsprechend zu erhéhen

Abb. 2: Trennschema Aktinide in 80L Meerwasserproben [1].

*Zur ICP-MS Bestimmung von Pu ist eine weitere Aufreinigung des Pu zur U Entfernung notwendig. Bei
Verwendung einer UTEVA/DGA Methode betrégt die U Dekontamination etwa 10E6 - 10E7, fir DGA alleine
betrégt sie bis zu 10E5 - 10E6.

zur Bestimmung von 1-129 in
gebrauchten lonenaustauscher
Harzen mittels AMS gearbeitet.
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...25% Nachweiswahrscheinlichkeit, 80L Probenvolumen und 90% Ausbeute betragt der MDA etwa 1uBg/L. Pu kann
auch Uber ICP-MS bestimmt werden, hierzu ist es aber notwendig zusatzliche Reinigungsschritte durchzufiihren um
eine hinreichende Entfernung von 8 zu erreichen [2].

Zwei neue Schnellmethoden zur Bestimmung von Radiostrontium wurden am Savannah River National Laboratory
(SRNL) entwickelt. Eine Methode erlaubt die simultane Bestimmung von #°Sr und *°Sr in bis zu 2L Meerwasser. Abb. 3
zeigt die Details der Methode. Es werden zwei aufgereinigte Fraktionen erhalten, eine Sr Fraktion (via SR Resin) und
eine Y Fraktion (via DGA Resin). %5y kann dementsprechend auf zwei verschiedenen Wegen bestimmt werden: durch
LSC Messung der Sr Fraktion, oder tiber Y nach Cerenkov oder LSC Messung der Y Fraktion. Dieser Ansatz erlaubt
es auch %°Sr und *°Sr durch zwei unabhangige Messungen zu bestimmen, ®*Sr kann durch Cerenkov Messung der Sr
Fraktion bestimmt werden, wahrend eine Bestimmung von gy direkt via Y maglich ist.

Meerwasserprobe 2 1L Bestimmung
Filtration stabiles Sr
¥
Zugabe 1mg stabiles Y
Zugabe 200mg Fe SR Resin (2 x 2mL)
Zugabe 15mL 3,2M (NH,),HPO, + Aufgabe auf Vakuumbox
fiir 2L, héhere Menge an [PO,%] DGA Resin (2mL) mit 1 Tropfen/Sek
! gestapelt
Auf pH ~10 einstellen l
In 500mL Zentrifugengefallen Gefél mit Sml 8M HNO, mit 1-2
zentrifugieren Tropfen/Sek spiilen
! |
Niederschlag auflésen Séule mit 15mL 8M HNO,
Cay(PO,),/Fe(OH), in 25mL 8M mit ~3 Tropfen/Sek spiilen
03 Falls °'Y anwesend sein kann => Y
¥ in Sr Fraktion wieder einwachsen
lassen, dann abt
Zugabe 8mL 2M AI(NO5), und aesen, dann abtennen
Einengen auf 25mL v v
l SR Resin oimL DGA Resin
. Spiilschritte: (CPMS (52/0) %Y Elution mit 19mL 0,25M HCI
_ Auf 35mL Auffiillen «5-10mL 3M HNO, - 0,05M H,C,0, Im Réhrchen auf 20mL auffillen
Mit 1M HNO, (Becher sptilen) «8mL 8M HNO, |
! %:ILUSBEM O Zugabe 100ug Ce + 2mL 28M HF
Zentrifugation zur Entfernung ST Filtration {ber 25mm, 0,1um PP Filter
Im Messschalchen eindampfen
von Feststoffen (Sand) T
l Ausbeutebestimmung
Probenaufgabelésung fir Sr Uber Gravimetrie
~35 mL 5-6M HNO,

Proportionalzéhler

Abb. 3: Trennschema Radiostrontium in Meerwasser [3].

Tabelle 1 fasst die Ergebnisse der Untersuchung mit Ogy gespiketer Meerwasserproben (Probenvolumen 1 bis 10L)
zusammen. Die *°Sr Aktivitaten wurden sowohl via *°Sr, als auch via *°Y ermittelt, die chemischen Ausbeuten wurden
mittels ICP-MS unter Verwendung von stabilem Sr oder Y bestimmt.

Die zweite Methode, eine schnelle Methode zur Bestimmung von 5y in groRen Meerwasserproben erlaubt es 05y mit
sehr niedrigen Nachweisgrenzen zu bestimmen. Die Methode basiert auf der schnellen Aufkonzentrierung von *°Y aus
grofRvolumigen Proben und anschlieender Aufreinigung tber DGA [3], wobei andere, mdglicherweise interferierende
Betaemitter entfernt werden. Bei Verwendung von 10L Proben und 1000 min Messzeit am Proportionalzéhler kénnen
fir °°Sr MDAs von 0,61 mBq L™ erreicht werden. Neben der Messung am Proportionalzahler kann das aufgereinigte
%y auch tber Cerenkov oder LSC Messung bestimmt werden, und daraus die 5y Aktivitatskonzentration der
‘Meerwasserprobe berechnet werden. Die Probenvorbereitung dauerte weniger als 8 Stunden.
Fur weitere Informationen kontaktieren Sie uns bitte ° ®
oder besuchen Sie unsere Web-Seite ®

TRISHKEM
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@ AGENDA

Wir werden unter anderem an den
folgenden Konferenzen teilnehmen
und freuen uns darauf Sie dort zu
treffen. Wir stehen lhnen flr
Fragen und Auskinfte jederzeit
sehr gerne zur Verfigung!

° 22. Jahrestagung der Arbeits-
Gemeinschaft Radiochemie /
Radiopharmazie, 11. — 13.09.14,
Mainz (DE)

http://agrrl4.vokativ.de

° TrisKem Anwendertreffen,
16.09.2014, Bath (G-B)
http://www.triskem-
international.com/pagelLibre0001440d.
asp

°ERA12 - Nuclear &
Environmental Radiochemical

Analysis, 17-19.09.2014, Bath (G-B)
http://www.rsc.org/Membership/Networ
king/InterestGroups/Radiochemistry/E
RA12/?CFID=636621&CFTOKEN=66f
83f173b853bb4-BDOFEFBC-063C-
OFE8-99DFE8BF86289728

°ISTR 2014 - 8th International
Symposium on Technetium and
Rhenium: Science and

Utilization, 29.09-03.10.2014,
Pornichet La Baule (FR)
http://istr2014.sciencesconf.org/

° TrisKem Anwendertreffen, 6-
7.10.2014, Moskau (RU) — weitere
Informationen erhalten Sie in Kirze auf
unserer Webseite oder auf Anfrage von
Tatiana Semenova
tsemenova@triskem.fr.

Sie finden eine aktualisierte
Liste der Konferenzen an
welchen wir teilnehmen auf
unserer Webseite
www.triskem-international.com

Proben- |Zugegebene . . .

volumen |%Sr Aktivitat iti?;ﬁge(cf)r Egsegnéﬁtc:?(y\; Replikate E(’(';)s
(8) (mBq.L™) ° ° °
88.8 +/- 5.3 / 1.2

! 148 / 95.0 +-1.6 11 3.1
81.9+/-4.1 / 4.2

2 148 / 89.1 +/- 2.8 4 6.6

4* 740 / 91.6 +/- 2.6 1 -2.0

4* 74 / 88.7 +/- 2.5 1 0.0
10* 74 / 93.0 +/- 2.4 3 -2.7

Tabelle 1: Ergebnisse nach 2 Stunden Messzeit; * nur via DGA Resin (° Y). Die
angegebenen Unsicherheiten entsprechen den einfachen Standardabweichungen
Die Ergebnisse zeigen, dass “°Sr tiber beide Fraktionen richtig, und mit sehr
guter Ausbeute, bestimmt werden kann. Getestet wurde die Methode an
Proben bis zu 10L, in jingeren Tests sogar bis zu 40L.

Referenzen

[1] Maxwell, S.L., et al., Rapid determination of actinides in seawater samples. J
Radioanal Nucl Chem (2014), doi: 10.1007/s10967-014-3079-0

[2] Maxwell, S.L., et al., Rapid Determination of 237Np and Plutonium Isotopes in
Urine By Inductively-Coupled Plasma Mass Spectrometry and Alpha
Spectrometry. Health Physics (2011) - Vol 101 - Issue 2 - pp 180-186

[3] Maxwell, S.L., et al., Rapid determination of radiostrontium in seawater
samples. J Radioanal Nucl Chem (2013), doi: 10.1007/s10967-013-2430-1

INKUrze: TrisKkem Anwendertreffen, Bath(G-B)

Wir freuen uns sehr Sie zu unserem Anwendertreffen einzuladen, welches am
16. September in Bath (G-B) stattfinden wird.

Es werden unter anderem die folgenden Themengebiete diskutiert werden:

- Schnellmethoden zur Bestimmung von Aktiniden und Radiostrontium

- Bestimmung von Radionukliden in groRen Umweltproben

- Bestimmung von langlebigen Radionukliden in Riickbau- und Abfallproben
- Neue Entwicklungen

Sie sind herzlich eingeladen Ihre Arbeiten zu prasentieren!

Falls Sie teilnehmen mochten, so fillen Sie bitte ein Anmeldeformular (Sie finden Dies
unter http://www.triskem-international.com/iso_album/registration_form_ugm_bath.pdf)
aus, und senden es bis zum 1. September 2014 per E-Mail an tsemenova@triskem.fr,
per Fax an +33(2) 99 05 07 27 oder per Post an Triskem International, Parc Lormandiere,
Bat.C — Campus de Ker Lann, 35170 Bruz, France.

Falls Sie lhre Arbeiten vorstellen mochten, so fillen Sie bitte das Anmeldeformular
entsprechend aus und senden Sie es per E-Mail an abombard@triskem.fr

http://www.triskem-international.com/pageLibre0001440d.asp

Wir freuen uns darauf Sie dort zu treffen und mit lhnen zu diskutieren!

BITTE ZOGERN SIE NICHT UNS FUR WEITERE
INFORMATIONEN ZU KONTAKTIEREN

TRISKEM INTERNATIONAL

Parc de Lormandiére Bat. C « Rue Maryse Bastié + Campus de Ker Lann « 35170 Bruz - FRANCE
Tel +33 (0)2.99.05.00.09 * Fax +33 (0)2.99.05.07.27

www.triskem-international.com ¢ email : contact@triskem.fr
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