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Spurenbestimmung der Radionuclide 
90Sr und 89Sr in Umweltproben I: 
Laser-Massenspektrometrie** 
Jorg Lantzsch, Bruce A. Bushaw, Gunter Herrmann, 
Heinz-Jurgen Kluge, Ludwin Monz, Sabine NieI3, 
Ernst W Otten, Richard Schwalbach, Martin Schwarz, 
Judith Stenner, Norbert Trautmann, Klaus Walter, 
Klaus Wendt" und Klaus Zimmer 

Strontium-90 gehort zu den giftigsten Radionucliden; seine 
Toxizitat wird nur von der des natiirlichen Poloniums-210 (aus 
Blei-210) und der des Radiums-226 sowie von der einiger Acti- 
noidennuclide ubertroffen"'. Grund dafur ist seine lange Halb- 
wertszeit von 28.5 Jahren sowie seine dauerhafte und komplex 
verlaufende Speicherung im blutbildenden Knochensystem[']. 
Strontium-90 entsteht bei der Kernspaltung von Uran-235 und 
bei der von Plutonium-239 in hohen Ausbeuten; durch die ober- 
irdischen Kernwaffentests in den funfziger und sechziger Jahren 
wurde es weltweit verbreitet. In der Bundesrepublik Deutsch- 
land betrug Anfang der achtziger Jahre die Bodenbelegung an 
Strontium-90 durchschnittlich 2 kBqm-2[31. Dieser Wert hat 
sich durch Zufuhr von Strontium-90 nach dem Reaktorungluck 
in Tschernobyl Ende April 1986 nicht wesentlich erhoht; im 
Mainzer Raum kamen 0.02 kBqm-' hinzu, wie Messungen von 
Luftfiltern und Regenwasser ergabenC4l. Allerdings dauerte es 
damals etwa zwei Wochen, bis verlaI3liche Daten iiber diese 
Zufuhr vorlagen - vie1 zu lange fur den Fall akuter Kontamina- 
tion. Hier wurde deutlich, wie unzulanglich die ubliche, auf 
Radioaktivitatsmessung beruhende Bestimmung von Stron- 
tium-90 in Umweltproben ist, wenn frische Spaltproduktgemi- 
sche vorliegen. 

In dieser und den beiden folgenden Zuschriften[', 'I wird iiber 
alternative physikalische Bestimmungsmethoden und chemi- 
sche Trennverfahren fur Strontium-90 und -89 in frischen Fall- 
outgemischen berichtet. Diese Methoden und Verfahren wurden 
in einem koordinierten Vorgehen dreier Arbeitsgruppen mit 
dem Ziel entwickelt, innerhalb eines Tages zuverlassige Analy- 
senergebnisse liefern zu konnen. Als Alternative zu den radio- 
metrischen Methoden wurden zwei Verfahren erprobt : die 
Resonanzionisations-Spektroskopie rnit Lasern in kollinearer 
Geometrie an einem Strahl aus massengetrennten Atomen und 
die Bes~hleuniger-Massenspektrometrie[~~. Weiterhin wurde ein 
chemisches Trennverfahren, eine Flussig-flussig-Extraktion mit 
Kronenethern, ausgearbeitet und eine Schnellmethode fur die 
Bestimmung radioaktiver Strontiumisotope auf Grundlage der 
Ionenaustauschchromatographie rnit nachgeschalteter On-line- 
/3-Messung entwickelt['I. 

Probleme macht der Nachweis von Strontium-90 in frischen 
Falloutgemischen, weil es vom kiirzerlebigen Strontium-89 
(tl,' = 50.5 d) verdeckt wird; das 89Sr/90Sr-Verhaltnis betrug 
im Tschernobyl-Fallout 11/1['] bis 17/1[41; im Kernwaffen- 
fallout kann es bei 200/1 liegen[*I. Die beiden Strontiumisotope 

[*] Dr. K. Wendt, Dipl.-Phys. J. Lantzsch, B. A. Bushaw, M. Sc., Prof. Dr. H.-J. 
Kluge, Dr. L. Monz, Prof. Dr. E. W. Otten, DipLPhys. R. Schwalbach, Dipl.- 
Phys. M. Schwarz, Dip].-Phys. J. Stenner, DipLPhys. K. Zimmer 
Institut fur Physik der Universitdt 
Staudingerweg 7, D-55099 Mainz 
Telefax: Int. +6131/39-2994 
Prof. Dr. G. Herrmann, Dip].-Chem. S. NieD, Dr. N. Trautmann, 
Dr. K. Walter 
Institut fur Kernchemie der Universitat Mainz 

[**I Diese Arbeit wurde vom Bundesministerium fur Umwelt, Natnrschutz und 
Reaktorsicherheit, vom Bundesamt fur Strahienschutz und vom Umweltzen- 
trum der Universitat Mainz gefordert. 
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werden als reine fi--Strahler bei der sonst so 
leistungsfahigen Analyse von Falloutgemi- 
schen durch hochauflosende y-Strahlungs- 
Spektroskopie nicht erfaat, sondern mussen 
chemisch isoliert und durch eine vie1 unspe- 
zifischere Messung der B--Strahlen be- 
stimmt werden. Zum Nachweis von wenig 
Strontium-90 neben vie1 Strontium-89 bei 
insgesamt niedriger Aktivitat nutzt man seit 
langem['] die unterschiedlichen Eigenschaf- 
ten ihrer Zerfallsprodukte: Yttrium-90 ist 
ein B--Strahler mit t l jz = 64 h, Yttrium-89 
hingegen stabil. In der gereinigten Stron- 
tiumfraktion bildet sich Yttrium-90 aus g w ,  F = Feldlonisat1on. G =Detektor. 

A 

-. --biir!@ 
B 

G 

Ahh 1 Schematisch dargesteller Aufbau der Apparatur zur Laser-Massenspektrometrie A = 33 keV-Ionen- 
quelle, B = Massenseparator, C = Ladungsaustauschzelle, D = Argon-Ionen-Laser, E = optische Anre- 

Strontium-90 nach. Nach einigen Tagen 
wird es chemisch abgetrennt, gemessen und das Abklingen sei- 
ner Aktivitat uber einige Tage verfolgt, um die Identitat sicher- 
zustellen. So ergibt sich die Strontium-90-Aktivitat; die Stron- 
tium-89-Aktivitat resultiert als Differenz zur Gesamt-D-- 
Aktivitat der Strontiumfraktion. 

Das Abwarten von Bildung und Zerfall des Yttriums-90 1aBt 
sich vermeiden, indem bei der simultanen Messung beider 
Strontiumisotope Unterschiede in den ,!l--Zerfallsenergien ge- 
nutzt werden (maximale Strahlungsenergie: 90Sr 0.55 MeV, 89Sr 
1.49 MeV). Mit einem Flussigszintillator werden beide Nuclide 
gemeinsam, uber die Tscherenkow-Strahlung nur Strontium-89 
erfaBt. Dem Verfahren sind bei hohem 89Sr/90Sr-Verhaltnis und 
niedriger Aktivitat indes Grenzen gesetzt"']. 

Auch der ubliche chemische Trennungsgang fur Strontium in 
frischen Falloutgemi~chen[~~ ist unzulanglich. Aus der Proben- 
losung werden Strontium und Barium nach Zusatz von inakti- 
ven Tragern rnit konzentrierter Salpetersaure als Nitrate geFallt ; 
dadurch wird unter anderem das haufig vorhandene, inaktive 
Calcium entfernt. Barium wird anschlieDend als Chromatnie- 
derschlag vom Strontium getrennt. Dieser Schritt ist besonders 
kritisch, weil in frischem Fallout das Spaltprodukt Barium- 
140 (tl,z = 12.8 d) noch etwa viermal haufiger auftritt als 
Strontium-89, sein Folgeprodukt Lanthan-140 ( t l j z  = 40 h) rnit 
dem Yttrium-90 abgetrennt wird und dieses so vortauschen 
kann. 

Im folgenden wird ein Nachweisverfahren fur Strontium-90 
und -89 durch eine Kombination von Laserspektroskopie und 
Massenspektrometrie vorgestellt[' la]. Das Verfahren wurde fur 
Luftfilterproben entwickelt, weil in diesen die Zufuhr frischer 
Spaltprodukte am ehesten erkannt werden kann. Dabei sollen 
Konzentrationen von jeweils 1 x lo8 Atomen pro 1000 m3 Luft, 
entsprechend Mengen von 1.5 x 10- l4 g und Aktivitaten von 
80 mBq "Sr und 16 Bq 89Sr, noch gut erfaDt werden konnen. 
Dies waren typische Konzentrationen in Deutschland nach dem 
Tschernobyl-Ungluck. Hauptproblem beim massenspektrome- 
trischen und optischen Nachweis ist das Vorhandensein von bis 
zu 10l8 stabilen Strontium-Atomen (150 pg) - zu 82.6% "Sr - 
in solchen Proben. Daher ist eine Selektivitat von lolo fur die 
nachzuweisenden Radioisotope gegenuber dem stabilen Stron- 
tium-88 erforderlich. Weiterhin wird eine Effizienz von 10- fur 
das gesamte Verfahren verlangt, um beim Vorliegen von 10' 
Atomen den statistischen MeBfehler klein zu halten. Fur die 
Durchfuhrung des Verfahrens soll, einschlieI3lich Probenahme 
und chemischer Aufarbeitung, hochstens ein Tag benotigt wer- 
den, und die simultane Messung der beiden Isotope Strontium- 
90 und -89 sol1 moglich sein. 

Wir verwenden eine Kombination von konventioneller ma- 
gnetischer Massentrennung, kollinearer Laseranregung am 
schnellen Atomstrahl, Feldionisation der angeregten Atome 
und Teilchendetektion der Ionen (Abb. I)[' Ibl. 

Die chemisch isolierte Strontiumprobe wird in eine Ionen- 
quelle eingebracht, nach Umsetzung zum Oxid und Reduktion 
zum Element verdampft und an einer heiBen Wolframoberfla- 
che ionisiert. Die positiven Ionen werden extrahiert und auf eine 
Energie von 33 keV beschleunigt. Die Massenseparation in ei- 
nem 60"-Sektorfeldmagneten fuhrt bereits zu einer Abreiche- 
rung der stabilen Isotope um bis zu sieben Grofienordnungen. 
AnschlieDend wird der Ionenstrahl in einer geheizten Zelle 
durch Ladungsaustausch an Casiumdampf neutralisiert und so 
ein Strahl aus schnellen Atomen gebildet. Die unterschiedlichen 
Geschwindigkeiten der Isotope in diesem Strahl bewirken eine 
kunstliche Isotopieverschiebung (Doppler-Verschiebung) der 
Resonanzlinien bei der sich anschliefienden optischen Anre- 
gung. Zusatzlich resultieren sehr geringe Linienbreiten" 'I. Dies 
fuhrt zu der geforderten Isotopenselektivitat. Zum Durchstim- 
men uber die Resonanzfrequenzen der Isotope werden die Ionen 
am Eingang zur Ladungsaustauschzelle durch ein Potential be- 
schleunigt oder verlangsamt. 

In der folgenden Strecke fur die optische Anregung wird dem 
Atomstrahl ein UV-Laserstrahl aus einem kontinuierlichen Ar- 
gon-Ionen-Laser fester Wellenlange (364 nm) unter einem Win- 
kel von 2" uberlagert. Diese Geometrie gewahrleistet alle Vortei- 
le der Spektroskopie rnit einem kollinearen Laserstrahl, 
verhindert aber, daR durch Stark-Effekt in den elektrischen Fel- 
dern die Selektivitat beeintrachtigt wird" lbl. Durch Absorption 
eines Laserphotons werden die Strontiumisotope resonant und 
selektiv in einen energetisch hochliegenden Rydberg-Zustand 
angeregt. Diese angeregten Atome werden dann in einem elek- 
trischen Feld ionisiert. AnschlieDend werden die dabei ge- 
bildeten Ionen (Resonanz-Ionen) aus der Strahlrichtung ab- 
gelenkt, durch einen Zylinderkondensator energieselektiv auf 
einen Teilchendetektor abgebildet und gezahlt. Durch die 
Teilchendetektion wird die notwendige hohe Effizienz er- 
reicht[l3I. 

Die Methode wurde zunachst an synthetischen Proben rnit 
bekannten Gehalten an Strontium-90 und hohen Gehalten an 
stabilem Strontium von bis zu 10" Atomen getestet. Die Linien 
der optischen Resonanz fur Strontium-90 und fur ein naturli- 
ches Referenzisotop, Strontrium-84 (0.56 % Haufigkeit), wur- 
den alternierend aufgenommen, wobei die gesamte MeDzeit von 
etwa einer Stunde zu 90% auf Strontium-90 entfiel. Aus der 
Zahl der gemessenen Ereignisse bei den beiden Resonanzfre- 
quenzen ergibt sich das 90Sr/84Sr-Verhaltnis; rnit dem Gehalt 
der urspriinglichen Probe an stabilem Strontium, der durch 
Rontgenfluoreszenzspektroskopie bestimmt wurde, wird dann 
die Absolutmenge an Strontium-90 in der Probe ermittelt. Der 
systematische Fehler der Methode betragt ungefahr 10 O h ,  der 
statistische Fehler wird durch die Zahlstatistik festgelegt. Mit 
der Methode konnten lo7 Atome "Sr neben lo1' Atomen an 
stabilem Strontium noch nachgewiesen werden. Die geforderte 
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Isotopenselektivitat von 10" wurde somit erreicht und die ge- 
wiinschte Nachweisgrenze sogar unterschritten. 

Die Bestimmung von Strontium-89 wird durch dessen Kern- 
spin von $ erschwert, der zu einer komplexen Hyperfeinaufspal- 
tung der optischen Resonanzlinien fiihrt; au13erdem liegt Stron- 
tium-89 am Ausgang des Magneten direkt neben den haufigsten 
stabilen Isotop 88. Dadurch wird die Selektivitdt vermindert 
und die Nachweisgrenze um etwa eine GroBenordnung ver- 
schlechtert. Bei synthetischen Proben konnten bisher lo9 Atome 
89Sr neben 1OI6  Atomen an stabilem Strontium erfa13t wer- 
den. 

Zur Demonstration der Einsatzfahigkeit des Verfahrens wur- 
den Teilstiicke eines Luftfilters verarbeitet und gemessen, das 
vom 15. bis 30. April 1986 bei der GSF in Neuherberg bei 
Munchen wlhrend des Durchzugs der Tschernobyl-Wolke ex- 
poniert worden war. Der Gesamtdurchsatz betrug etwa 
2 x lo5 m3 Luft, die Teilstiicke entsprachen jeweils etwa 
1000 m3 Durchsatz. Ein Ergebnis ist in Abbildung 2 gezeigt. 
Gemessen wurden Gehalte von 1.5 x lo9 Atomen 90Sr pro Pro- 
be, entsprechend einer goSr-Konzentration von 1.2 mBqm-3 
zum Zeitpunkt der Probenahme. Dieses Ergebnis stimmt sehr 
gut rnit radiometrischen Messungen iiberein['41, bei denen aller- 
dings ein GroBteil des Luftfilters eingesetzt werden mufite. 
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Abb. 2. Strontium-90 in einem wihrend und nach dem Reaktorungluck in Tscher- 
nobyl bei der GSF in Neuherberg (bei Miinchen) exponierten Luftfilter. Resonanz- 
signale (Auftragung der Intensitiit I [Zahl der gemessenen Ereignisse] gegen die 
Kanalnummer n )  fur 90Sr (a) und fur das Referenzisotop, stabiles 84Sr (b). Gefun- 
den wurde ein Gehalt an 1.5 x lo9 Atomen 90Sr. entsprechend einer Belastung der 
Luft von 1.2 mBqm-3 zum Zeitpunkt der Probenahme. 

Die vorangehende chemische Trennung des Strontiums mu13 
nicht sonderlich selektiv sein, da Spaltprodukte aus anderen 
Massenbereichen, wie Barium-1 40, durch die Massenselektion 
abgetrennt werden. Auch fiihren isobare stabile Verunreinigun- 
gen, wie Zirconium-90, wegen der hohen Elementselektivitat der 
Laseranregung zu keiner signifikanten Beeintrachtigung, anders 
als bei der ebenfalls zum Nachweis von Strontiumisotopen vor- 
geschlagenen Beschleuniger-Massenspektrometrie[5. I 51. Die 

wesentliche Anforderung an die chemische Trennung besteht im 
Verzicht auf grofiere Tragerzusatze fur Strontium und Barium. 
Hierzu wurde ein Verfahren auf Grundlage der Fliissig-fliissig- 
Extraktion mit Krohnenethern ausgearbeitet. 

Das Luftfilter wird dazu bei 700 "C verascht und die Asche in 
3 M Salpetersaure gelost. Der Gehalt an stabilem Strontium 
wird nach Aufstocken auf 10'' Atome durch Rontgenfluores- 
zenzspektroskopie mit einer Genauigkeit von besser als 5 % be- 
stimmt. Aus der verdiinnten Probenlosung werden die Erd- 
alkalimetallcarbonate mit Ammoniumcarbonat gefallt. Der 
Niederschlag wird in 6 M Salpetersaure aufgenommen und die 
Losung rnit Lithiumhydroxid auf pH = 3-5 eingestellt. Nach 
Zusatz von Pikrat als Gegenion werden Sr2+ und BaZ+ mit 
Dicyclohexano[l8]krone-6 extrahiert und so von Ca' getrennt. 
Nach Riickextraktion mit 3 M Salzsaure wird das Ba2+ mit Di- 
benzo[24]krone-8 wiederum in Gegenwart von Pikrat ausge- 
schiittelt. Das in der w5Brigen Phase verbleibende SrZ+ wird an 
einer Kationenaustauschersaule von Resten an Pikrat gereinigt, 
mit 6 M Salzslure eluiert und das Eluat eingedampft. Nach Auf- 
nehmen in 20 pL 3 M Salpetersaure wird die Strontiumfraktion 
in die Ionenquelle iiberfiihrt. Mit Radiotracern wurde eine che- 
mische Ausbeute von durchschnittlich 70 % gemessen. Dieser 
Trennungsgang ist auch fur radiometrische Verfahren mit 
gro13erem Tragerzusatz geeignet. 

Einzelheiten iiber die laserspektroskopischen Ergebnisse und 
das chemische Trennverfahren werden an anderer Stelle verof- 
fentlicht["]. 
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