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Sammanfattning

I detta arbete har en metod som alternativ till masspektrometri fér métning av 2*'Pu
utvérderats. Metoden bygger pa mitning av total alfaaktivitet for plutonium med
alfaspektrometri, varefter *'Pu och alfasénderfallande plutoniumisotoper méts med
viétskescintillationsrakning. Kombinationen av de tvd métningarna ger aktiviteten av
241py i ett prov. Metoden ska ses som ett alternativ till masspektrometri dé exempelvis
tillgang till en masspektrometer saknas.

Nyckelord: **'Pu, Vitskescintillationsrikning, LSC



Summary

An alternative method to mass spectrometry for measuring >*'Pu was evaluated. The
method comprised the measurement of the gross alpha activity of plutonium using
alpha spectrometry, and the subsequent measurement of >*'Pu and the alpha emitting
plutonium isotopes using liquid scintillation counting. This method is an alternative to
mass spectrometry when e.g. there is no access to a mass spectrometer.

Keywords: 2*'Pu, Liquid scintillation counting, LSC
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1 Inledning

Mitning av radioaktiva &mnen &r viktigt i manga sammanhang. For till exempel
stralskyddstilldimpningar dr mitningar nddvéndiga for att kunna berdkna doser fran
joniserande stralning. Alfastralande radionuklider, exempelvis 2*323%240.242py och 24! Am, kan
ge signifikanta dosbidrag speciellt via inandning och vid intag av kontaminerad foda
[UNSCEAR 2000]. >*'Pu, som i huvudsak ir en betasénderfallande radionuklid, ger i sig inte
sa stort dosbidrag relativt de alfasonderfallande plutoniumisotoperna [Ikdheimonen 2000],
men med tiden kommer ?*'Pu att sonderfalla till >*! Am. Thakur och Ward [Thakur och Ward
2018] listade ett antal kéllor till plutoniumforekomst 1 naturen. I huvuddelen av dessa utslapp
svarade **'Pu for den dominerande plutoniumaktiviteten. Eftersom 2*! Am med tiden véxer in
fran 2*'Pu kommer dess dosbidrag att kunna bli signifikant, vilket kan gora att det dr viktigt att
kunna mita dven **'Pu. Exempelvis kommer den dominerande alfaaktiviteten att komma fran
241 Am redan efter ca. tio ar for ett hdgutbriint reaktorplutonium.

Mitning av exempelvis omgivningsprover for att bestimma aktiviteten av *'Pu kan goras
med vétskescintillationsrdkning (LSC: Liguid Scintillation Counting) eller masspektrometri
[Jaggi et al. 2012]. I jamforelsen mellan LSC och ICP-MS (Inductively Coupled Plasma Mass
Spectrometry) av Jaggi et al. var detektionsgrinserna for de bada metoderna fullt jamforbara. I
den studien anvéndes samma modeller av instrument for LSC och masspektrometri som finns
vid FOI. Med ett annat enklare instrument for LSC-métningen blev detektionsgrénsen i1 deras
studie ungefdr tvd ganger hogre. For bada typerna av instrument (LSC och ICP-MS) dr
alfaspektrometri en nddvéndig del i metoden.

I det hér arbetet har en metod for bestimning av **'Pu med LSC och alfaspektrometri testats.
Tva material anvindes: ett isotopkvotsreferensmaterial (IRMM-081) som é&r certifierat for
isotopsammanséttning och méngd (som kan réknas om till aktivitet), och ett material
(Trinitite) som mdtts tidigare med ICP-MS. I det senare fallet jamfordes enbart
aktivitetskvoten 2*'Pu/?***2*°Py med tidigare métning med ICP-MS eftersom provet dr vildigt
inhomogent.
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2 Teori

2.1 Berakning av aktivitet for 24'Pu och aktivitetskvoten R%*'/239+240)

Aktiviteten av ?*'Pu i ett prov som miits med LSC kan beriiknas enligt [Jiggi et al. 2012]

__ cpuzaifatotEatot
Apupgr =——— —— (1)

Catot€Puz241
dir cpua41 dr riknehastigheten for 2*'Pu fran LSC-métningen, cqtot ir alfa-riknehastigheten fran
LSC-mitningen, epu241 ir miiteffektiviteten for mitning av 2*'Pu med LSC och gqtot

miteffektiviteten for métning av alfapartiklar med LSC. Aqtot dr den totala alfaaktiviteten 1
provet vilken bestdims med alfaspektrometri (IDAS: Isotope Dilution Alpha Spectrometry)

_ _ Apu242(N238+N239+240+N242)
Agtor = Apuzzs + Apuzzos2a0 T Apuzaz = (2)

N4z

dér Apw42 dr tillsatt aktivitet av 2**Pu (spik) och N23s, N23o+240 och N242 antalet pulser i
spektrumregionerna for 238Pu, 2*"24'Py samt >*?Pu. Frén alfaspektrometrimitningen erhalls

dven, p.s.s. med IDAS, aktiviteten av 2***>4Py
_ Apu242N239+240
APu239+240 - N (3)
242

vilket gor att man slutligen kan berdkna aktivitetskvoten

_  Apuza1
Ry41/(2394240) = N 4)
Pu239+240

Utifran ett métosékerhetsperspektiv dr det viktigt att notera att vid berdkning av
aktivitetskvoten med Ekv. (4) ir bade tdljaren och ndmnaren beroende av Apu239+240 (Ekv. (1)
och (2)), vilket innebdr att osdkerhetspropagering maste goras pa hela uttrycket for
aktivitetskvoten och inte pd de olika ekvationerna var for sig. En kénslighetsanalys visar att da
Apu23o+240 dominerar, som i det hir arbetet, blir dess variansbidrag till aktivitetskvoten liten
dven om dess osdkerhet skulle varit betydligt storre (flera 10-talet %) &n vad den var 1 det hér
arbetet.

2.2 Minsta Detekterbara Aktivitet

Berdkning av MDA (Minsta Detekterbara Aktivitet) gjordes enligt Currie [Currie 1968] med
beaktande av ISO 11929:2010 [ISO 11292:2010]'. MDA beriiknades d4 enligt

MDA = Lyw (5)

dér Lq ar antalet pulser 6ver bakgrunden vid detektionsgransen, och w dr konversionsfaktorn
for att berdkna aktivitet utifrdn nettométsignalen. Ld berdknades enligt Currie utifrdn 5 %-

! Enligt ISO 11929:2010 ska héinsyn tas till alla oséikerheter vid berikning av MDA, d.v.s. inte bara oséikerheten i signalen for
bakgrunden. Innebdrden blir att man ska dividera MDA, baserad pa enbart bakgrundens signal, med faktorn 1 — kZ_ ﬁurel(w)z, dar

k1-5=1.645 for fallet dd man accepterar 5 % risk att inte detektera nagot vid detektionsgrénsen dven om det finns nérvarande [De
Felice et al. 2017].

10
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riskerna att detektera nagot som inte finns (blanken) samt inte detektera nagot som finns vid
MDA

Ly = 2.71 + 4.65 /Npakgruna (6)

dér NBakgrund dr antalet pulser 1 bakgrunden. Det hér fallet forutsitter att méattiderna for
bakgrund och prov dr samma, vilket de var i det hir arbetet. Vidare &r hir

— AgtotEatot (7)

tmCatot€Pu241

dar fm ar mittiden 1 sekunder.

Med hénsyn taget till ISO 11929:2010 blir detektionsgransen obetydligt hdgre, ca. 3 %, om
den sammanlagda osikerheten i konversionsfaktorn for berdkning av aktivitet utifran
nettomatsignalen inte &r storre dn 10 %, k=1, [Ramebick 2017] vilket ofta géller for
laboratorieméitningar av radionuklider. I det hir arbetet var osékerheten i konversionsfaktorn
mindre dn 4 %, k=1, vilket innebdr att detektionsgransen blir mindre dn 0,5 % hogre jaimfort
med om man inte skulle beakta alla osdkerheter i berdkningen av MDA.

2.3 Jamforelse mellan matresultat och referensvarde

De uppmiitta resultaten jamfordes med tidigare métta- eller certifierade virden genom att
berékna zeta-score, som &r ett statistiskt test ofta anvint i exv. jimforelsemédtningar for att
berdkna noggrannheten i en métning. Zeta berdknas enligt

Xm—Xref (8)

, 2 o2
U +Urer

dér xm dr uppmitt virde, Xt dr ett referensvarde, um ar standardosidkerheten for det uppméitta
vérdet och wurer dr standardosikerheten for referensvirdet. For testet giller att om |zefa| < 2 dr
miitvirdet konsistent med referensvirdet for ett 95 % konfidensintervall®, om |zeta| > 3, anses
det inte konsistent med referensvardet. For virden pa |zefa| mellan 2 och 3 anses det tveksamt
om ett uppmatt virde kan anses konsistent med ett referensvérde. Detta test dr ekvivalent med
testet beskrivet i ISO Guide 33:2015.

zeta =

2 Har géller det av vi kan anta att xm och Xet ir normalfordelade.

11



FOI-R--4743--SE

3 Material och metod

3.1 Provupplésning

Cirka 4 g av Trinitite maldes med mortel till ett fint pulver. Det malda pulvret (0,5 g)
blandades sedan med 3 g litiummetaborat (Claisse LiBO2 ultrapure, Gammadata Instrument
AB, Uppsala) i en koldegel (27 ml, Gammadata Instruments AB, Uppsala), och darefter
tillsattes ungefér 1 Bq ***Pu (Eckert & Ziegler, Valencia, California, USA). Koldegeln
innehallande blandningen fick st ca. 2 h innan den stélldes in 1 en ugn forinstélld till 650°C 1
2 h. Dérefter flyttades koldegeln till en annan ugn, forinstélld vid 1050°C, i vilken den fick sta
15 min f6r att smélta innehéllet. Proceduren i den varmare ugnen upprepades tre ganger for att
f4 en relativt homogen uppldsning av provet, och dérefter hélldes den heta sméltan direkt i en
bagare fylld med 100 ml 1,5 M HNO:s (spidd till vald koncentration fran 65 % EMSURE
salpetersyra, Merck Millipore, Darmstadt, Tyskland). Ett liknande foérfarande anvéndes dven
for den certifierade referensmateriallosningen IRMM-081 (Institute for Reference Materials
and Measurements, IRMM, Geel, Belgien), med skillnaden att en mindre volym av IRMM-
081 (motsvarande ungefar 100 Bq med avseende pa totalaktivitet frdn plutonium) blandades
med litiummetaborat.

Sméltorna lostes upp 1 bdgarna med 1,5 M HNO3 under omrdrning. Proverna indunstades till
halva volymen for att erhélla en 16sning med matrisen 3 M HNOs. Dérefter tillsattes 0,2 g
polyetylenglykol 2000 (PEG2000, Alfa Aesar) och proverna fick sta dver natt for att att
flockulera kisel. Nista dag filtrerades provet med Munktell O0H filter (Ahlstrom Munks;jo)
och filtratet omhéndertogs for senare kemisk separation.

3.2 Kemisk separation av plutonium

Innan kemisk separation av plutonium fran provmatrisen genomfordes sékerstélldes att allt
plutonium férekom som Pu(IV) genom att forst reducera allt plutonium till Pu(IIl) med
hydroxylammoniumklorid (>99.0 %, Merck Millipore, Darmstadt, Tyskland) och dérefter
oxidera till Pu(IV) med &verskott av natriumnitrit (p.a., Merck Millipore) [Moore och
Hudgens 1957]. For efterfoljande separation av plutonium anvéndes
fastfasextraktionsmaterialet TEVA (100-150 um, Triskem International), som &r en
anjonbytare. Kolonner packade med 2 ml TEVA (Poly-prep chromatography columns, Bio-
Rad Technologies) konditionerades dérefter med 5 ml 3 M HNOs. Provet laddades pd TEVA-
kolonnen vid en maximal flodeshastighet pa ca 1 ml/min, bagaren skoljdes med 3 M HNOs3,
som ocksé laddades pd kolonnen. TEV A-kolonnen skéljdes sedan med 20 ml 9 M HCIl {oljt
av 10 ml 3 M HNO:s. Plutonium eluerades fran TEVA med 5 ml 0,01 M ammoniumvéteoxalat
(99,999 %, Sigma-Aldrich). Eluatet samlades upp och delades i tvé fraktioner pa 2,5 ml; en
till métning med LSC och den andra till elektrodeponering f6ljt av métning med
alfaspektrometri.

3.3 Provberedning for matning med LSC

Fraktionen for mitning med LSC blandades med 15 ml scintillationsvétska Ultima Gold AB
(Perkin Elmer) i en scintillationsburk i polypropylen (Perkin Elmer). Proverna méttes med
Quantulus 1220 (Perkin Elmer).

12
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3.4 Provberedning for matning med alfaspektrometri

Fraktionen for mitning med alfaspektrometri fordes 6ver till glasbiagare, vatforbrandes med
HNO:3 och indunstades sedan till torrhet.

Proverna l6stes upp med 5 ml 15 % Na2SO4, 2,5 ml 5 % NaHSO4 och 2 ml MilliQ-vatten
under viarmning pa viarmeplatta vid 150°C i 10 minuter. Provldsningen var tackt med urglas
under virmningen. Losningen 6verfordes sedan till en elektrodeponeringscell. Bdgaren
skoljdes tre ganger med 1 ml MillQ-vatten, som ocksé overfordes till
elektrodeponeringscellen. Ammoniumoxalat (1 ml, 20 g/1) tillsattes och provet
elektrodeponerades pa en stalplanchett i 90 minuter vid en stromstyrka pa 0,75 A. Cirka 1
minut fore elektrodeponeringen stoppades tillsattes 1 ml 25 % KOH. Efter deponeringen
skoljdes stélplanchetten med MilliQ-vatten och fick torka innan métning.

3.5 Matning med LSC

Proverna som forberetts for métning med LSC stdlldes morkt i instrumentet 6ver natt. For
samtliga prov- och blankmétningar var méttiden 720 minuter. Fonsterinstéllningarna var
kanalerna 400-700 for alfa och kanalerna 40-350 for beta. Méteffektiviteten for **'Pu
bestimdes genom att mita en certifierad 2*!'Pu-referensldsning (Eckert & Ziegler) tillblandad
pa samma sdtt som proverna, d.v.s. 2,5 ml 0,01 M NH4HC204 samt 15 ml Ultima Gold AB.
Mitningarna gjordes med alfa/betadiskriminering, vilken anvénds for att sérskilja
alfastralande frin betastrdlande radionuklider samt for att reducera bakgrundsnivén i
betafonstret [Knoll 2000]. D4 2*'Pu #r en lgenergetisk betastrilande nuklid (Epmax=20,8(2)
keV) och de alfastralande plutoniumnuklidernas alfaenergier ar kring 5 MeV [DDEP], ér
risken liten att felklassificering av betastrdlande nuklider som alfastralande nuklider och vice
versa ska forekomma. Darfor sattes PSA-virdet till 1 (d.v.s. ingen aktiv diskriminering), och
ingen korrektion for felklassificering behovdes. Detta kontrollerades genom att variera PSA-
vérdet fran 1 till 120, utan att det resulterade 1 ndgon statistisk signifikant skillnad i
métningarna med de olika PSA-instillningarna.

3.6 Matning med alfaspektrometri

Planschetterna méttes i ca. 6 dygn i en Octete (Ortec, TN, USA) utrustad med PIPS-detektor
(Ortec, TN, USA) med en aktiv area pd 300 mm?. For att erhdlla s hguppldsta spektrum
som mojligt genomfordes métningarna under maximalt vakuum (1 mbar) och pa maximalt
avstand (ca 40 mm, fals 10) fran detektorn. Elektroniken stilldes in sé att ca. 2,5 keV/kanal
erholls (conversion gain = 4096, digital offset =1500).

13
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4 Resultat och diskussion

4.1 Aktivitet och aktivitetskvot

Resultaten for méitningarna av de tva proven visas 1 Tabell 1.

Tabell 1. Resultat for matning av Apu241 och aktivitetskvoten Ras1/239+240)

Trinitite IRMM-081
Detta arbete Nygren et al. 2007 | Detta arbete Certifierat

A (Ba/g) 2,40 - 163 160,1
U (Ba/g, k=2) 0,21 - 12 1.6
Zela - 0,42
R241/239+240) 0,0237 0,0241 0,385 0,3775
U (k=2) 0,0018 0,0015 0,023 0,0031
zeta 0,32 0,62

Resultaten visade pa dverensstimmelse mellan métresultaten i det hir arbetet och certifierade
varden eller tidigare uppmatta resultat, eftersom alla |zeta| < 2, d.v.s. det forekom inte nagra
signifikanta avvikelser. De relativa métosékerheterna, k=2, 1 aktivitetsbestimningarna var 7,4
% for IRMM-081 och 8,9 % for Trinititen. Skillnaden i métosékerhet beror pé att for
Trinititen gav riknehastigheten for >*'Pu i LSC-mitningen ett variansbidrag pa ca. 20 %,
medan det i IRMM-081 var forsumbart. I huvudsak var det for bada materialen
miteffektiviteterna for 2*'Pu och alfa-métning med LSC, samt bestimningen av aktivitet
Aru239+240 med alfaspektrometri som bidrog mest till de sammanlagda méatosdkerheterna
(Trinitite: 75 % variansbidrag; IRMM-081: 99 % variansbidrag) vilket innebér att om
métosdkerheten behdover minskas har man mest att vinna pé att minska dessa osékerheter, i
den man det ar mdjligt. Osdkerheterna i aktiviteter 1 det hér arbetet dr i niva med de
rapporterade métosdkerheterna erhdllna av Jaggi et al., som for referensmaterial fick
méitosdkerheter pd mellan 5 och 25 %, i=1.

De relativa osdkerheterna for aktivitetskvoten R241/239+240) var 6,0 % och 7,4 % (IRMM-081
respektive Trinitite). For Trinitite dr det i nivd med resultat fran tidigare matning med ICP-
SFMS da osdkerheten 1 aktivitetskvoten var 6.2 %. [Nygren et al. 2007]. Fér métningen av
aktivitetskvoten R241/239+240) 1 Trinitite, svarade mateffektiviteterna och rdknehastigheten for
24Py i LSC-métningen for ca 30 % vardera av variansbidragen. Det innebir att det finns
potential att minska métosidkerheten genom att méata provet langre samt att, om mojligt,
minska osdkerheterna i kalibreringarna for LSC-métningen.

4.2 MDA

Man kan dels betrakta MDA frin ett rent instrumentellt perspektiv, d.v.s. Bq/prov, dels
normerat med exempelvis massan av det prov som mattes, d.v.s. Bq/g prov. I det senare fallet
kan det vara svart att jimfora erhdllna MDA med andras arbeten. I det hér arbetet blev MDA
for aktivitetsméitning av 2*'Pu 13 mBg/prov for en mittid pa 12 h. Ikiheimonen rapporterade
en instrumentell detektionsgrdns pa 7 mBq/prov (15 g prov) for en méttid pa 10 h
[Tkdheimonen 2000], medan Jaggi et al. erholl ett MDA péa mellan 9-42 mBg/prov (5 g och

14
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0.02 g) [Jaggi et al. 2012]. Jaggi et al. redovisade inte méttider for LSC-métningarna. Vidare
jamforde Jaggi et al. MDA {6r LSC med métningar genomfoérda med ICP-SFMS, och i den
jdmforelsen var MDA fullt jamforbara mellan métmetoderna.

4.3 Uppslutningsmetod

Med de smé provméngder som anvéndes i det hér arbetet (0,5 g prov) fungerade inte
smiltmetoden bra, sméltkulan var svar att fa 16s fran koldegeln. Detta kan bero pa att
provmingden var liten i1 forhallande till volymen spiklosning och méngden fluss. For att {4
med sa stor del av smaltkulan fran koldegeln som mdojligt hilldes het smélta dver till en
bigare istéllet for att vénta till dess att den svalnat. I och med detta forfarande forekom en viss
forlust av provet, uppskattningsvis mindre dn 10 %.

4.4 Alfaspektrometri

Aktiviteten frin spiken 2*?Pu var 1g jaimfort med 2**"2*°Pu (2-3 %) och dérfor blev
interferensen fran 23°*24°Pu i den mer lagenergetiska 2**Pu -toppen betydande. Problemet
16stes genom att maximera upplosningen: dels genom att méta pa langre avstand och med
bittre vakuum 4n normalt, dels genom optimerade elektroniska instéllningar. Aktiviteten
242py i spikldsningen #r anpassad till prov med betydligt ligre aktivitet 22°"24°Pu och i dessa
fall 4r interferens vanligtvis inget problem.

15
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5 Slutsatser

I det hir arbetet har aktiviteten av >*'Pu samt aktivitetskvoten R241/(239+240) bestimts i tva
material. Resultaten jimfordes med data fran tidigare mitning och med certifierade viarden for
ett referensmaterial. Alla médtresultat var konsistenta med referensvirdena. Utover det var
osdkerheten 1 aktivitetskvoten 1 nivd med tidigare mitning gjord med ICP-SFMS. Metoden
kan anvindas for bestimning av 2*'Pu, dtminstone for prover med en aktivitetskvot
R241/239+240) pa 0,03-0,4. For validering av metoden krivs ytterligare arbete.

16
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