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Inledning

Radionukliderna ®Sr och *’Sr ger ett visentligt bidrag till den interna strildosen fran det
radioaktiva nedfallet efter en kédrnvapenspringning och bidrar dven till strdldosen efter ett
reaktorhaveri. Strontium liknar kalcium kemiskt och aterfinns i kalciumrika organ som t.ex.
benvéivnad och tinder. Eftersom dessa strontiumisotoper dr betastralare uppkommer straldosen i
huvudsak genom radioaktiva sénderfall som sker i mdnskokroppen. P& grund av att Sr tas upp i
benvévnad édr den biologiska halveringstiden for Sr i ménniska mycket lang. Kombinerat med den
langa fysikaliska halveringstiden for *’Sr och den hoga tillgingligheten for upptag i livsmedel ger
detta en mycket utdragen exposition som pagar under artionden efter ett nedfall. Strontium-90
inventariet i Sverige hdrstammar frin de atmosfariska kdrnvapenprovspriangningarna pa 60-talet
samt nedfallet fran Tjernobyl. Bidraget frdn kédrnvapen dominerar formodligen 1 de flesta
omradena 1 Sverige fOrutom vissa vat-depositionsomrdden som Gévle och mojligen
Visternorrland. En viss geografisk variation kombinerat med regionala och lokala variationer i
upptag kan ha medfort en variation i befolkningen. Nagon bra extern mitmetod for att bestimma
de l4ga nivaer av radioaktivt Sr som kan forvéntas 15-40 ar efter nedfallet existerar inte utan man
far forlita sig till humanprover som exempelvis tdnder. En viktig kélla for upptag av Sr till
ménniska dr mjolk och det dr dérfor dven intressant att kunna bestimma halten av radioaktivt
strontium 1 mjolk och mj6lkprodukter.

Den metod som FOI utvecklat for analys av radioaktivt strontium (Nygren, 1998 och 2001) ér
baserad pa separation av strontium med extraktionskromatografi. Fordelarna med den existerande
metoden ar att hog selektivitet erhalls, samt att forbrukningen av starka syror och organiska
16sningsmedel minskas 1 jamforelse med nitratfallning och vitske-vitske extraktion (Horwitz,
1992). Metoden dr designad for vatten, vegetation och jord vilka alla har avsevirt ligre
koncentration av Ca én vad t.ex. tinder och mjolk har. Eftersom Ca och Sr har, som ndmnts ovan,
stora kemiska likheter dr det troligt att den kemiska separationen av Sr dr problematisk nir provet
innehdller hoga halter kalcium. Tester med den nuvarande metoden har utforts pa bade tinder och
mjolk, och varken det kemiska utbytet eller separation fran interfererande nuklider har legat pa en
godkédnd niva.

I detta arbete har maélséttningen varit att utveckla en enkel och robust metod baserad pa
extraktionskromatografi for bestimning av *°Sr i kalciumrika material. Metoden skulle dven vara
anvandbar savil i beredskapssituationer som i rutinanalyser av t.ex. mjolk och tdnder och ge FOI
en mojlighet att utova nuklidspecifik dosimetri av *°Sr.

Genomforande

Arbetet inleddes med en forstudie for att undersoka paverkan av Ca pé separationen av Sr med
Sr-resin. Efter forstudien undersoktes tre olika metoder for separation av Sr fran torrmjolk. De
metoder som testades var; 1) kalciumfosfat- och oxalatutfallning f6ljd av separation av Sr med Sr
resin (Shaw, 2001); 11) strontiumnitratutfillning f6ljd av separation av Sr med Sr resin
(Helsingfors, 1999); III) enbart extraktion av Sr med utdkad mingd Sr resin. Syftet med
fallningsstegen 1 metod I och II var att minska halten Ca i1 forhallande till Sr. Standardméngden
av Sr-resin vid analys av miljoprover ar 2 ml vilket dubblerades 1 metod III.



Material och instrumentering

De kemikalier som anvindes var konc. HNOs (65%, VWR), rykande HNO; (100%, Merck),
H,0; (30%, Scharlan Chemie SA), NH; (25%, Merck), H3PO4 (85%, Merck), H,C,04x2H,0
(Kebolab), StNO; (Kebolab), NaCl (Kebolab) och Y,0s3 (99,99%, Aldrich Chem Co). Alla
kemikalier utom Y,O; var av p.a.-renhet. En standardlosning av *°Sr (Amersham P33476)
anvindes for att spika prover och for kalibrering. Torrm;j6lk (Torkad skummjolk, Semper mjolk)
anviandes som testmatris for de olika metoderna. Filterpapper (0,65 um DVPP, Millipore)
anvindes for filtrering av fdllningar. Det extraktionskromatografiska materialet Sr-resin
(Eichrom) &r baserat pa extraktion av Sr med en kroneter (4,4’(5°)-di-t-butylcyclohexano-18-
crown-6) och hade en kornstorlek pa 100-150 pm. Vid separation med Sr-resin anvindes
plastkolonner (BioRad) med 8 respektive 10 mm innerdiameter. Nér 1 eller 2 ml resin anvidndes
fylldes 8 mm kolonnen till en hdjd av ca 19 och 37 mm, och ndr 4 ml resin anvéndes fylldes 10
mm kolonnen till 50 mm.

Analyser av stabilt Sr gjordes med flam-atomabsorptionsspektroskopi (AAS) (Aanalyst300,
Perkin Elmer) och bestimningen av *°Sr/”°Y gjordes med vitskeskintillation (Quantulus, Wallac).

Forstudie
Provlosningar bestdende av 5 ml 8M HNO; innehdllande 2,5 mg Sr med varierande
kalciummaéngd (0 — 1,1 g) separerades med extraktionskromatografi enl. foljande:

Bered en kolonn med 1 ml Sr resin.

Konditionera resinen med 2,5 ml 8M HNOs.

Ladda provet (5 ml) pa resinen.

Skolj provbagare med 2,5 ml 8M HNO; —dérefter hélls 16sningen pa resinen.

Skolj resinen med 2,5 ml 8M HNOs, 2,5 ml 3M HNO; — 0,05M H,C,04 och 2,5 ml
8M HNO:s.

6. Eluera Sr med exakt 7,5 ml 0,05M HNO:s.

Nk W=

For bestimning av Sr-utbytet med AAS spéddes eluatet till 10 ml varav 0,2 ml pipetterades till en
25 ml kolv. 0,5 ml Na-16sning (100 mg ml™) tillsattes for att forhindra jonisering av Sr och provet
spaddes till 25 ml.

For att kontrollera elueringen av Sr separerades en 10sning bestaende av 10 ml 8 M HNO; och 5
mg Sr med 2 ml Sr resin. Separationen utfordes enligt ovan forutom att alla volymer dubblerades
p.g.a. den storre méngden Sr-resin samt att elueringen av Sr gjordes med fem stycken 5 ml
fraktioner. Sedan analyserades mangden Sr i varje fraktion med AAS.

Applicering av tre olika metoder pa torrmjolk
Gemensamt for alla metoder var att inaskad torrmjolk anvdndes som provmatris. Foljande
inaskningsprogram anvandes:

1,66°C per min™ till 300°C i 180 min, 1,67°C per min™ till 500°C i 720 min
For inaskningen anvéndes en porslinsskal som klarar 800°C.

Enligt tillverkaren innehaller torrmjolken 1250mg Ca per 100 g torrmjolk och 480 g ger en liter
mjolk. Efter inaskning av 100g torrmjolk var vikten pé askan 7,86g.

For alla tre metoderna gjordes initialt tre replikat och en blank. For metod tre spikades proverna
med *°Sr innan analys. Metod tre testades dven pa torrmjolk frin en jimfSrelsemitning
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arrangerad av NKS (Bok-1.1), och ytterligare tre kemikalieblanker gjordes for bestimning av
detektionsgriansen.

Metod I — kalciumfosfat- och oxalatutfiillning foljd av separation med Sr resin
6 g inaskad torrmjolk 16stes upp i 50 ml 8M HNO;. 1 ml (5mg ml™") Sr-birare tillsattes. Fore
separationen togs 0.1 ml I6sning ut och spédddes till 50 ml for utbytesbestdmning.

5 ml H;POy tillsattes och en magnetloppa placerades i bagaren. pH justerades till 4,8-5,2 med
NHj;. Féllningen fick std ca 1 h och dérefter sugfiltrerades den med ett 0,65 um DVPP filter. Till
filtratet tillsattes 3,5 g oxalsyra per 100 ml l6sning. 200 mg Ca tillsattes till 16sningen och dérefter
justerades pH till 5,5-6,0. Sedan sugfiltrerades l6sningen med ett 0,65 pm DVPP filter och
fallningen tvéttades med 0,1 M NH4HC,04. Fillningen 16stes dérefter upp med 8M HNO; och
dunstades in till torrhet. Sedan behandlades provet med vdarme med konc. HNO; och H,0, for
vatforbranning av oxalsyran. Darefter 10stes den kvarvarande saltkakan upp i 10 ml 8M HNOs
och separation av Sr gjordes enligt féljande:

Bered en kolonn med 2 ml Sr resin.

Konditionera resinen med 5 ml 8M HNOs.

Ladda provet (10 ml) pa resinen.

Skolj provbiagare med 5 ml 8M HNO; —héll dérefter 16sningen pa resinen.

Skolj resinen med 5 ml 8M HNO3, 5 ml 3M HNO; — 0.05M H,C,04 och 5 ml 8M HNO:s.
Eluera Sr med exakt 25 ml 0,05M HNO:s.

A e

For bestimning av Sr-utbytet med AAS pipetterades 0,1 ml av Sr-fraktionen till en 20 ml kolv.
0,4 ml Na-16sning (100 mg ml™) tillsattes och provet spaddes till 20 ml.

Metod II - strontiumnitratutfillning foljd av separation med Sr resin
6 g inaskad torrmjolk 16stes upp i 50 ml 8M HNO;. 1 ml (5mg ml™) Sr-bérare tillsattes. Fore
separationen togs 0.1 ml 16sning ut och spéddes till 50 ml for utbytesbestdmning.

10 ml rykande HNO; tillsattes till provet, vilket sattes pd isbad under 30 minuter. Dérefter
filtrerades provet och fallningen omhéndertogs. Féllningen lostes darefter upp med 10 ml 8M
HNOj; och separation av Sr gjordes pa samma sétt som i Metod 1.

Metod III — utokad mdngd Sr resin

5 g inaskad torrmjolk 16stes upp i 50 ml 8M HNOj;. 1 ml (5Smg ml") Sr-birare tillsattes och
proverna spikades med 720 mBq *’Sr. Fére separationen togs 0.1 ml l6sning ut och spdddes till
50 ml f6r utbytesbestimning. Separation av Sr gjordes enligt f6ljande:

Bered en kolonn med 4 ml Sr resin.

Konditionera resinen med 10 ml 8M HNOs.

Ladda provet (50 ml) pa resinen.

Skolj provbiagare med 10 ml 8M HNO; —dérefter hills l1dsningen pa resinen.

Skolj resinen med 10 ml 8M HNO;, 10 ml 3M HNO; — 0.05M H,C,04 och 10 ml 8M

HNO:s.

Eluera Sr med exakt 50 ml 0,05M HNO:s till en 50 ml bégare

Tillsétt 0,2 ml yttrium 16sning (10 mg ml™) och indunsta till < 10 ml

8. Spid pa 10 ml kolv, ta ut 0,1 ml till en 25 ml kolv for utbytesbestimning. Tillsétt 0,5 ml
Na (100 mg ml™) och spéd till vol.

9. Hall 6ver provet pa en 20 ml scintburk, skdlj bagaren med 2x2,5 ml H>O och héll &ver det

till scintburken.

Nh W=

_—
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10. Invinta *°Y-tillvixt (14 dagar) och mit Cerenkov-stralningen med LSC.

Detaljer kring kalibrering och mitning av Cerenkov-strlning fran *°Y med Quantulus finns i
FOI-R—0039—SE (Nygren, 2001).

Resultat och diskussion

Foljande resultat har erhéllits under forstudien samt frén de tre metoder som har testats.

Forstudie

I forstudien kontrollerades paverkan av Ca vid separation av Sr med Sr-resin enligt den metod
som idag anvédnds vid FOI (Nygren, 2001) och rekommenderas av Eichrom (Eichrom, 2003).
Resultatet fran den undersokningen kan ses i figur 1. Figuren visar ett stabilt utbyte fram till 0,3 g
Ca per ml Sr-resin. Dérefter sjunker utbytet med dkande kalciumkoncentration. Eftersom utbytet
inte ndr 100% dven nidr inget kalcium tillsatts gjordes en kontroll av elueringen av Sr fran Sr-
resin, och resultatet av den undersdkningen visas i figur 2. Resultaten visar att Sr finns kvar pa
kolonnen under laddning av prov och skoljning, men att 15 ml 0,05M HNOj inte &r tillrackligt for
att helt eluera Sr. Forst vid 25 ml har elueringskurvan nirmat sig baslinjen igen.
Rekommendationerna frdn forstudien blir dédrfor att utoka elueringsvolymen till 25 ml 0,05M
HNOj; f6r en 2 ml kolonn och att upptill 0,2 g Ca per ml Sr-resin kan anvédndas utan stdrningar for
Sr-separationen.
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Fig. 1 Paverkan av Ca vid separation av Sr med Sr-resin. 1 ml Sr-resin anvéndes vid forsoket.
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Fig. 2 Eluering av Sr frdn Sr-resin. 2 ml resin anvindes och varje fraktion representerar 5 ml
utom provfraktionen som var 10 ml.

Applicering av tre olika metoder pa torrmjolk

Metod I, IT och III som finns beskrivna ovan anvindes for tre inaskade torrmjolksprover och en
blank per metod. For varje metod bestimdes utbytet av Sr, och resultaten finns i tabell 1.
Resultaten for Metod I visar en stor spridning, och det 14ga utbytet (~30%) medforde dessutom
att metoden inte undersoktes vidare.

For metod II ar utbytet mycket lagt. Ytterligare forsok med att fdlla Sr med en starkare HNOs3
koncentration gjordes men detta ger ingen forbattring av resultaten. En forklaring till det laga
utbytet kan vara att en mindre mingd Sr &n vad som normalt sett anvinds vid Sr(NO3),-féllning
har satts till proverna. Méngden Sr begrinsas av kapaciteten for Sr-resin, och darfér gjordes inga
ytterligare test av denna metod med storre méngder av Sr.

For metod III ligger utbytet pé en relativt jamn och fullt godtagbar niva, 67 + 4,7 %. Detta utbyte
ir 1 samma storleksordning som utbyten for provmatriser som jord, vegetation och luftfilter
(Nygren, 2001). Mjolkaskan spikades med *°Sr innan separation enl. Metod III, och utbytet for
PSr visas ocksd i tabell 1. Utbytet dr 101 + 3 % vilket tyder p4 att metoden ger en Sr-fraktion fri
fran nuklider som kan interferera vid bestimningen av *°Sr/’’Y. Annu en fordel med metod III ér
att inget fallningssteg anvénds vilket forenklar provbehandlingen.

Tabell 1 Utbyte av Sr for de tre metoder som testats for separation av Sr i torrmjolk (n=3, 1 o).

Metod Beskrivning Sr utbyte/ %  °’Sr utbyte / %
I Fosfat-/oxalatféllning + 2 ml Sr-resin 34 + 36 Ej analyserat
II Sr(NOs),-fdllning + 2 ml Sr-resin 22 £ 0,1 Ej analyserat
111 4 ml Sr-resin 67,0 =+ 4,7 101 £ 3




For att bestimma en detektionsgrins och testa separationsformégan ytterligare analyserades tre
kemikalieblanker och ett mjolkpulver som fanns kvar fran en jamforelsemétning arrangerad av
Nordisk kérnsdkerhetsforskning, NKS. Jamforelsemdtningen gick under namnet Bok-1.1 och
anordnades under 1999 (Fogh, 2000). Mjolkpulvret som anvédndes vid jamforelsemitningen
innehaller en relativt 4 halt *°Sr i jamforelse med det kommersiella referensmaterial som finns
tillgéngliga vid FOI. Eftersom en lag halt *°Sr stiller hogre och mer realistiska krav pa
analysmetoden valdes att testa den nya metoden pa detta material, trots att
aktivitetskoncentrationen inte dr lika noggrant bestdimd som i kommersiella referensmaterial.

91,7 g mjolkpulver inaskades, 16stes 1 40 ml 8M HNO; och spéaddes till 50 ml med 8M HNO;.
Efter upplosningen av askan gjordes en AAS-analys av Ca och Sr vilket visade att provet inneholl
0,36 mg Sr och 570 mg Ca. Enligt forstudien dr 4 ml Sr-resin tillrdckligt f6r den mangden Ca,
och1 Metod III anvindes dérfor utan dndringar. Innan separationen tillsattes 1 ml Sr-bdrare (5 mg
ml™).

Resultatet av analysen blev 0,247 Bq *°Sr kg™ torrmjdlk (s = 0,041). Detta virde kan jamforas
med de resultat som rapporterades under Bok-1.1. Det &r dock en stor spridning bland dessa
resultat, fran 0,19 (SSI) till 0,86 Bq kg (FOI), vilket gor jamforelsen svar. Medianvirdet ligger
pa 0,33 Bq kg och ett flertal virden &r centrerade kring dessa. Eftersom det hdgsta virdet
erhéllits med FOI: s tidigare metod som senare visats ge for hoga resultat dr det inte ett
tillforlitligt viarde. Bedomningen blir dédrfor att det nya resultatet stimmer 6verens med dom
virden som rapporterats tidigare. Det ar naturligtvis dven virt att notera forbattringen av FOI:s
resultat fran den gamla till den nya metoden. Det kemiska utbytet vid bestimningen blev 68%.

I forsoket analyserades dven tre kemikalieblanker, och en detektionsgrins berdknades enligt
Currie (Currie, 1968) till 6,1 mBq. Vid berdkningen anvéndes ett utbyte pa 67% och en
maéteffektivitet pa 64,7%.

Slutsatser

Av de tre metoder som testats visade sig Metod III ge ett bra resultat med stabila utbyten kring
67%. Tester med spikade prover och material fran en jamforelsemitning anordnad av NKS gav
ocksa tillforlitliga resultat. Metoden ar relativt lattarbetad i och med att inget fallningssteg behdvs
innan den extraktionskromatografiska separationen. Uppldsning av det askade provet och
separation av Sr kan utféras pd ca 3 h, och anvdndande av organiska 16sningsmedel och rykande
salpetersyra undviks helt.
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