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Technetium

* Erstes kunstlich hergestelltes Element (E. Segre/C. Perrier, 1937) 43 98.906

« Alle bekannten Isotope sind radioaktiv 2 °°Tc am haufigsten
- B~ Zerfall mit einer Halbwertszeit von ~ 210.000 Jahren I c

- Vorkommen in der Natur vernachlassigbar Technetium

[Kr] 4d° 5s?

« Praktisch monoisotopisch =2 9¥Tc aus anthropogenen Quellen
Transition Metals

- Wiederaufbereitung von Kernbrennstaben oder von Kernwaffentests

- La Hague (FR), Sellafield (GB), Nevada (USA)



Technetium

« Metastabiles °°™Tc genutzt in medizinischer Diagnostik

2350 + 1n
» y-Strahler mit einer Halbwertszeit von ca. 6 Stunden Spaltung

- Radiotracer in der Szintigraphie

- Verfahren zur lokalen Visualisierung von Stoffwechselaktivitat P

PTc
t,, ~211,100 a
®Ru
stabil

* Erzeugt durch ,Technetium-99m-Generatoren” vor Ort in

lokalen Krankenhausern

- MoOi' dient als Quelle fiir °°mT¢



Technetium

« Metastabiles °"Tc¢ genutzt in medizinischer Diagnostik

o y-Strahler mit einer Halbwertszeit von ca. 6 Stunden

- Radiotracer in der Szintigraphie

- Verfahren zur lokalen Visualisierung von Stoffwechselaktivitat

* Erzeugt durch ,Technetium-99m-Generatoren” vor Ort in

lokalen Krankenhausern

, MoOi' dient als Quelle fur 9°9mTc

99mTc-Uptake

Szintigraphie einer Schilddruse
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Technetium
QA

|I Medizinische
\Emission

- Radiotracer in der Szintigraphie AA A '

- Verfahren zur lokalen Visualisierung von Stoffwechselaktivitat .

« Metastabiles °"Tc¢ genutzt in medizinischer Diagnostik

o y-Strahler mit einer Halbwertszeit von ca. 6 Stunden

* Erzeugt durch ,Technetium-99m-Generatoren” vor Ort in

lokalen Krankenhausern

, MoOi‘ dient als Quelle fur 9°9mTc

Nuklearanlagen
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Methodenentwicklung — Tc Quantifizierung mittels ICP-MS

 Sensitive Quantifizierung von 2°Tc: Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma
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Methodenentwicklung — Tc Quantifizierung mittels ICP-MS

 Sensitive Quantifizierung von 2°Tc: Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma

Zerstauber
erzeugt

Probeneinfuhrung Bk
Primaraerosol

Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma

I
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Beheizte
Spruhkangmer
— Getrocknetes
Apex Q Aerosol
Aerosoltrocknungssystem - Gesteigerte Analyttransmission |} T S9N
Gekiihlte  Reduzierte Plasmalast winsress ARSEE
Kondensatorschleifen * Hohere Sensitivitat < 1 ng/kg (ppt)
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Kalibration fur Tc in der ICP-MS - Isobarenverdunnungsanalyse

» Tc quasi monoisotopisch

» Standards kaum verfugbar

* Interner Standard bevorzugt

Sample with y pg/L Tc
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» Spezifische Sensitivitat

 Masseneffekt Korrektur

Spiked sample with Ru and %Tc
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Isobarenverdunnungsanalyse — Sensitivitatskorrektur

» Unterschiedliche spezifische Sensitivitat von Tc und Ru berucksichtigen

— foore = (1.620.1)- 105 |l
>0 A I
= —'1 34 *Te I
T ' |
O . .
D= 51 ' I Direkte Bestimmung der
1 g VS.  Sensitivitat mit quantifizierter
| : Lésung von %°Tc
0 : : L, — I
90 95 100 105 m/z |
-> Higher uncertainty of ~10% I



Technetium-99m Generator

#mTcO, in isotonischer Isotonische Kochsalzlésung
Kochsalzlosung

Vakuum / Spritze

Filter 0.22 uym

Adsorbens (Al,O,; mit MoO,?)

Plastik Ummantelung -
‘O;

Abschirmung aus Blei



Isobarenverdunnungsanalyse — Sensitivitatskorrektur

» Unterschiedliche spezifische Sensitivitat von Tc und Ru berucksichtigen

fogre = (1.6 £ 0.1) - 10° Medical 2°MTc-generator eluate
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-> Higher uncertainty of ~10% -> Direct sensitivity determination



MTc-Standard — Manuelle Extraktionschromatographie (ExC)

« Quantifizierung eines °°Tc-Standards mittels

Rontgenfluoreszenzanalytik (RFA)

* Direkte Bestimmung der Sensitivitat von Tc
im ICP-MS

 Sensitivitatsunterschiede zwischen Tc und Ru

- Bessere lonisierung und Transport von Tc

- Korrektur von Empfindlichkeitsunterschieden

innerhalb der IBVA-Gleichung moglich

Sensitivitat [kCPS-kg-ug"]
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45544
9.6%

48214
0.83%

443+2
0.46%

99TC(direct)



Applikation in der manuellen IBVA - Tc-Generatoreluat
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- Mnen zwischen (200 £ 1) pg/L und (839 + 1) pg/L =l

und auf hohere Konzentrationen beschrankt

i en
@atlsmrUHﬂeﬁrﬁﬂaﬂ?ﬁkonzentratlon
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Applikation in der automatisierten online IBVA

* Automatisiertes System fur Gesamtmetall- und Speziesanalyse (prepFast IC)

™ B | ICP-MS

Apex Q
Aerosoltrocknungssystem

prepFast IC-System 11



Applikation in der automatisierten online IBVA

* Automatisiertes System fur Gesamtmetall- und Speziesanalyse (prepFast IC)

Probenschleife ~ Verdunnungsschleife IC-Saule

My My

—zum ICP-MS

« Automatische Verdunnung von Standards und Proben

« Ermoglicht automatische externe und interne Kalibration
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Applikation in der automatisierten online IBVA

« Automatisierte online ExC-IC Trennung von 2°Tc und interne Kalibration mittels IBVA

ExC Resin
10 mL Probenschleife  (TK 201) IC-Saule

i

O O\ &
QO'T'

-|rzum ICP-MS

Vacuum zum Laden ExC- und IC- Interner Standard (Ru)
der Probe Eluenten fur die IBVA
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Applikation in der automatisierten online IBVA

 Automatisierte online ExC-IC Trennung von °Tc und interne Kalibration mittels IBVA

ExC Resin
10 mL Probenschleife  (TK 201) |C-Saule

Ik

1) Loop befullen mit Vakuum

—zum ICP-MS
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Applikation in der automatisierten online IBVA

 Automatisierte online ExC-IC Trennung von °Tc und interne Kalibration mittels IBVA

ExC Resin
10 mL Probenschleife  (TK 201) |C-Saule

i

1) Loop befullen mit Vakuum

2) Beladen der ExC-Saule (10 x 10 mL)

—zum |ICP-MS
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Applikation in der automatisierten online IBVA

 Automatisierte online ExC-IC Trennung von °Tc und interne Kalibration mittels IBVA

1) Loop befullen mit Vakuum
2) Beladen der ExC-Saule (10 x 10 mL)
3) ExC-Saule waschen (0.01 M HNO,)

10 mL Probenschleife

ExC Resin
(TK 201) |C-Saule

i

—zum ICP-MS
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Applikation in der automatisierten online IBVA

 Automatisierte online ExC-IC Trennung von °Tc und interne Kalibration mittels IBVA

ExC Resin
10 mL Probenschleife  (TK 201) IC-Saule

i

1) Loop befullen mit Vakuum

2) Beladen der ExC-Saule (10 x 10 mL)

3) ExC-Saule waschen (0.01 M HNQO3)
4) Elutionsgradient (ExC- & IC-Saule)

 ExC-Saule auf die IC-Saule
(0.5 M NH,OH)

- IC-Saule (0.15 M NH,NO,)

—zum ICP-MS
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Applikation in der automatisierten online IBVA

 Automatisierte online ExC-IC Trennung von °Tc und interne Kalibration mittels IBVA

ExC Resin
10 mL Probenschleife  (TK 201) IC-Saule

Ik

1) Loop beflullen mit Vakuum

2) Beladen der ExC-Saule (10 x 10 mL)

3) ExC-Saule waschen (0.01 M HNQO3)
4) Elutionsgradient (ExC- & IC-Saule)

« ExC-Saule auf die IC-Saule
(0.5 M NH,OH)

- IC-S&ule (0.15 M NH,NO,)

—zum ICP-MS
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Applikation in der automatisierten online IBVA
® A

|I\Medizinische Emission
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Applikation in der automatisierten online IBVA

=

Sy .

uclear facilities
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Med. Abwasser
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- Applikation in der automatisierten online IBVA

50 100 150

= Verh. m/z (99/101) + Massenfl. ¥¥Tc

- Wiederfindung: 1011 %

* Online ExC-IC einer simulierten Wasserprobe mit 10 pg/kg #Tc
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‘ Manuelle und automatisierte online IBVA vereint

Med. Abwasser
* Manuelle ExC und automatisierte ExC-IC: Krankenhausabwasser

AN
1

1L Probe laden
Massenfluss 2°Tc

Manuelle ExC + Filtration

Massenfluss [fg/s]
w

N
1

Elution mit 50 mL NH,OH 0.5M

Umpuffern 5

0 50 100 150 : %6[0]
el S
Automatisierte ExC-IC-ICP-MS - ¢(Tc) = 89 + 4 fg/kg

NWG = 0.7 + 0.1 fg/kg

l




Zusammenfassung

» Herstellung eines *°TcO ,-Standards aus medizinischem II&Q

PMTc-Generatoreluat

» Quantifizierung des *TcO, -Standards mittels RFA

7/
» Automatisierte Methode zur ExC- und IC-Trennung von 9Tc [‘
mittels IBVA

Kombination mit Filterdisk-basierter manueller ExC

» Quantifizierung von %°Tc in wassrigen Proben bis <1 fg/kg

Horstmann, M., Quarles, C. D., Happel, S. et al. Anal Bioanal Chem 416, 2849-2858 (2024) 16
Horstmann, M., Quarles, C. D., Happel, S. et al. J. Anal. At. Spectrom. 39, 2774-2782 (2024)
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Generation of a 2Tc-Standard — extraction chromatography (ExC)

Steps: 1) Conditioning

HNO;0.1M @

TEVATresin

R
|+ +NO3 or CI

\\\“‘N\
R £ "CH

R= CgH47 and C1gH21




Generation of a ®¥Tc-Standard — extraction chromatography (ExC)

Steps: 1) Conditioning 2) Loading 3) Washing 4) Eluting

HNO; 0.1M ‘ e 99mTc-generator
eluate, 35 mL

E il v
&

® no. v ® HNo,sv

TEVATresin — ) —
R
II\l+ +NOs or CI
W INS
> 4 “Chy
Saline matrix Atomic interferences  Cleaned + preconcentrated
R= CgHi7 and CaoH1 Mo, Ru, etc. 99Tc solution



Latest Approach — Coupling of online and offline ExC

 Online ExC - Method works with

volumes up to ~100 mL

* Some samples require even lower

detection limits
- Higher grade of preconcentration
» Some samples demand on-site handling

- Safety requirements, large sample

volumes, ...




Coupling of online and offline ExC

Experimental workflow: Offline + Online ExC:
- Vacuum-loading of spiked water sample onto

filter disc
- Eluting filter disc with up to 100mL of eluent
- “Rebuffering” of TK201 filter disc eluent back

to loading conditions

- Quantification with automated online

ExC-IC-ICP-MS method - Recovery of crucial
rebuffering step: 98 %
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Quantification Strategy - Isobaric Dilution Analysis

Natural isotope ratio of X ug/L Ru

S Int.

R Aap " 20__
Sp m Sp 17.06%
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m S
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Quantification Strategy - Isobaric Dilution Analysis

Sp Sp
o= ¢ msp Mg Ajg4 Agg
S — *Sp S m —  Sp
ms Mgy Agg 1

Fo.([m —m Agopy. + Agopy

r*{loo =lio1 " — 101" A,
. 101gy 101gy
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101

Natural isotope ratio of X ug/L Ru Sample with Y ug/L Tc
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Application in automated online IBVA

* Online ExC-IC separation of a spiked aqueous sample with c(Tc) = 1 pg/kg

_ Integration
w - . AL
& 38 | m/z 99 2 : - -
8 28 - m/z 101 "'.;. 10 -
A . Is) .
£ 18 - ? 8 -
©
- |
8 —m—m ™™ —m— — o™ — 6 -
850 900 950 I
Time [s] 4 -
£ 14 Isotope ratio 99/101 2 A
0 -

850 870 890 910 930 950

06 Time [s]
. T T T T T T T T T 1 . 0
850 870 890 910 930 950 ~ Recovery: 1001 % ’\

Time [s] 21




Application in automated online-IBVA - prepFast IC

* Online ExC-IC separation of spiked aqueous sample with ¢c(Tc) = 10 pg/kg

Int. [1000 CPS]
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