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Zusammenfassung

Dieser Beitrag gibt einen Einblick in den aktuellen Stand der Radionuklid-Massenspektrometrie
an der PTB und auch in zukinftig geplante Arbeiten / Projekte, die zur Verbesserung der
Uberwachung der Umweltradioaktivitit beitragen.

Die etablierten klassischen Zahlmethoden zur Uberwachung der Umweltradioaktivitat
erreichen im Allgemeinen die nétigen Messunsicherheiten, um unter kritischen Bedingungen
eine schnelle Aussage fiir die Bevolkerung treffen zu kénnen. Die PTB, als das nationale
Metrologieinstitut Deutschlands, méchte umweltkritische Elemente, wie Uran und Plutonium,
auch mithilfe der Massenspektrometrie hochst-empfindlich messen. Insbesondere bei a-
spektrometrischen Messungen spielt die Messzeit eine entscheidende Rolle, so dass hier
besonders die Massenspektrometrie zu einer schnelleren Bestimmung der Aktivitaten und der
Isotopenverhaltnisse flhrt. Zuklnftig mochte die PTB nationale und internationale
Umweltproben-Referenzmaterialien hinsichtlich ihrer Isotopenzusammensetzung,
Isotopenverhaltnisse und / oder der Aktivitatskonzentrationen fir Uran und Plutonium
zertifizieren. Zusatzlich sollen externe Kalibrierungen als Dienstleistung fiir radiodkologisch
tatige Laboratorien angeboten werden. Um diese Messkapazitat zu etablieren, koordiniert die
PTB das Europaische Forschungsprojekt MetroPOEM, in dem unter anderem die Vor- und
Nachteile der verschiedensten Massenspektrometertypen hinsichtlich der Messung von Uran
und Plutonium aufgezeigt werden sollen.

1  Einleitung

Der Fachbereich Radioaktivitat der PTB hat seine Messkapazitaten in der Arbeitsgruppe
Umweltradioaktivitat erweitert und ein Multikollektor induktiv gekoppeltes Plasma
Massenspektrometer (MC-ICP-MS) beschafft. Dabei handelt es sich um das Modell NEPTUNE
Plus der Firma Thermo Fisher SCIENTIFIC. Ein solches Massenspektrometer besteht prinzipiell
aus drei Komponenten: der lonenquelle, die fiir die effektive lonisierung im Argonplasma sorgt
und gleichzeitig eine Diskriminierung zur Folge hat, dem doppelfokussierenden Analysator,
bestehend aus einem elektrostatischen und magnetischen Analysator, und dem Detektor, der
die simultane Messung mithilfe von Faraday-Cups von bis zu neun Isotopen ermdglicht und
somit eine hohe Prazision bei mittlerer Sensitivitat liefert. Die Motivation sich ein MC-ICP-MS zu
beschaffen hatte folgende Griinde: Generell liefern massenspektrometrische Messungen
kirzere Messzeiten als die klassischen radiometrischen Methoden (o - oder y-Spektrometrie,
Betazahler). Zusatzlich bieten sie die niedrigste erreichbare Messunsicherheit und eine
gleichzeitige und separate Bestimmung der Plutoniumisotope 23°Pu und 24°Pu. Zukiinftig ist es
das Ziel, Umweltprobenreferenzmaterialien fir die absolute Isotopenzusammensetzung und
Aktivitatskonzentrationen mithilfe der Massenspektrometrie zu zertifizieren. Deshalb gibt es
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einen Bedarf an ab-initio Messungen, die nur mithilfe von gravimetrischen Isotopenmischungen
realisiert werden kénnen. Bei der Messung von gravimetrischen Isotopenmischungen bzw.
deren Ausgangsmaterialien (angereicherte Isotope) konnen die Isotopenverhaltnisse R sehr
stark variieren und sich um bis zu finf GréBenordnungen unterscheiden. Ein grundsatzlicher
Vorteil von einem Massenspektrometer mit einem magnetischen Sektorfeld liegt darin, dass
nur dort der wichtige Kalibrier-Faktor (K-Faktor) unabhangig von R ist.

2  Kalibrierung am MC-ICP-MS
Generell ist das Ziel von massenspektrometrischen Messungen an einem MC-ICP-MS die
Bestimmung von Isotopenverhaltnissen. Allerdings werden bei diesen Messungen nur
Intensitatsverhaltnisse gemessen, die nicht den wahren Isotopenverhaltnissen entsprechen.
Wahrend der lonisation der Probe im Plasma findet ein sogenannter ,,Mass bias” statt, der eine
Kalibrierung der Messung erfordert. Die Bestimmung des Kalibrierfaktors K ist allerdings nur
moglich, wenn ein Isotopenreferenzmaterial fiir das Element existiert. Dann kann das
Isotopenverhaltnis aus dem Zertifikat des Isotopenreferenzmaterials verwendet werden und in
Relation zum gemessen Intensitatsverhaltnis der Probe gesetzt werden, so dass man den
Kalibrierfaktor K fir diese Messung erhilt, entsprechend folgender Gleichung:
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Dieser ,Mass bias” ist abhdngig vom Element. Generell ist er bei leichten Elementen wesentlich
grofer als bei schwereren Elementen, so dass der K-Faktor beispielsweise bei Magnesium bei
dem Verhaltnis R(*®Mg/**Mg) bei etwa 12 % und beim Uran bei dem Verhiltnis R(23°U/?38U) bei
etwa 1,2 % liegt. Auch wenn die GroRenordnung des K-Faktors bekannt ist, so muss er doch bei
jeder Messung erneut bestimmt werden.

2.1 Uranmessungen

Wenn es um die Messung der natirlich vorkommenden Uranisotope 234U, 22°U und 238U geht,
werden die Messungen am MC-ICP-MS mit einem Isotopenreferenzmaterial (iRM) vom Institut
fiir Referenzmaterialien und Messungen (IRMM) kalibriert. Das Material heift IRMM-184 und
enthalt eine natiirliche Uranisotopenzusammensetzung. Bei der Verwendung dieses iRM zur
Berechnung des K-Faktors spricht man von der externen Korrektur. Folglich ist die erreichbare
Unsicherheit fir das Isotopenverhaltnis der Probe von den Unsicherheiten aus dem Zertifikat
von diesem Material abhéngig. Die bisher erreichte relative erweiterte Unsicherheit (Urel) fiir
das Isotopenverhiltnis einer Probe lag entsprechend bei 0,031 % fir R(3°U/?38U) und bei 0,065
% fur R(?34U/?38U).

2.2 Plutoniummessungen

Die Messung von Plutoniumisotopen (?3°Pu, 24°Pu, 2*1Pu und 2%?Pu) gestaltet sich
anspruchsvoller, da es kein iRM fiir Plutonium gibt. Dementsprechend muss einerseits fir die
Korrektur der Plutoniumisotopenverhaltnisse eine externe Korrektur mit dem iRM IRMM-184
erfolgen und zum anderen eine Quer-Kalibrierung, da die Plutonium- und Uranisotope auf
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unterschiedlichen Detektoren gemessen werden. Fiir die Quer-Kalibrierung wurde eine
Mischung aus IRMM-184 und IRMM-3636a hergestellt, wobei IRMM-3636a eine 1:1-Mischung
aus 233U und 238U darstellt. Zur Berechnung des K-Faktors wird hier das ,,Exponential Law* mit
externem Uranstandard (IRMM-184) verwendet.
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Um die Plutoniumisotopenverhaltnisse fiir diese Gleichung zu erhalten, muss zunachst die
Querkalibrierung erfolgen, so dass die Plutoniumisotope, die auf lonenzahlern gemessen

wurden, in Plutoniumisotopenverhaltnisse berechnet werden, die auf Faraday-Cups (Standard-
Detektoren dieses Massenspektrometers) gemessen wurden.

mit

Bisher wurden fiir die Plutoniumisotopenverhiltnisse (R(**°Pu/?3°Pu), R(***Pu/?3°Pu),
R(**2Pu/?*°Pu)) relative erweiterte Unsicherheiten von 1 % erreicht. Derzeit wurden
Nachweisgrenzen von 30 fg/g fiir jedes der genannten Plutoniumisotope erreicht.

3  Aktuelle Forschungsschwerpunkte am MC-ICP-MS

Derzeit arbeitet die Arbeitsgruppe an einem internationalen Ringvergleich zur Bestimmung des
Uranmassenanteils in einer Bodenprobe. Dieser Ringvergleich wird von dem beratenden
Komitee fiir die Stoffmenge innerhalb der anorganischen Arbeitsgruppe (CCQM-IAWG) von
dem Jozef Stefan Institute (JSI) aus Slovenien und dem TUBITAK UME aus der Tiirkei
ausgerichtet. Der Uranmassenanteil wird dabei zwischen 2 pg/g und 10 ug/g liegen. Die
Bestimmung des Uranmassenanteils erfolgt mit der Methode der doppelten Isotopen-
Verdiinnungsmassenspektrometrie (doppelte IDMS), da nur diese Messtechnik vom CCQM als
Primarmethode anerkannt wurde. Die Probenbearbeitung beinhaltet einen komplexen
Saureaufschluss mit Flusssaure, Salpetersaure und Salzsaure. AnschlieRend wird das Uran noch
mithilfe eines extraktionschromatographischen Harzes von der Probenmatrix separiert. Die
reine Uranfraktion wird am MC-ICP-MS gemessen, um das Isotopenverhiltnis R(>3°U/?38U) zu
bestimmen.

Der zweite Forschungsschwerpunkt beschéftigt sich mit dem europaischen Forschungsprojekt
Metro POEM (Metrologie zur Harmonisierung der Messungen von Umweltschadstoffen in
Europa - MetroPOEM), welches von Oktober 2022 bis September 2025 laufen wird. In dem
Projekt werden das Plutoniumisotopenverhiltnis, R(>*°Pu/?3°Pu), und die
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Uranisotopenverhiltnisse, R(23°U/?38U), R(%34U/?38U), R(?3°U/?38U), in einer aufgestockten
Meerwasserprobe und einem synthetischen aufgestocktem Silikat bestimmt.
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