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1. Einleitung

Die Datierung von Elfenbein aus dem 20. Jahrhundert mittels der Radiokarbonmethode
ist mit dem Problem konfrontiert, daft bestimmte Analysenergebnisse die untersuchte
Probe nicht eindeutig klassifizieren konnen. Diese Problematik kann mit der Bestim-
mung weiterer Isotope in den meisten Fallen gelost werden.

Das Radionuklid *Sr eignet sich als weiteres Isotop zur Altersbestimmung. Aus den Da-
ten Eisenbuds von Analysen an menschlichem Knochengewebe 1aft sich entnehmen, daf
9Sr dort eingelagert wird [1]. Da Elfenbein eine #hnliche chemische Zusammensetzung
wie Knochengewebe hat [2|, kann angenommen werden, daf sich *°Sr auch in Elfenbein
einlagert und zur Datierung herangezogen werden kann.

Fiir die chemische Bestimmung von *Sr in der Matrix Elfenbein ist eine sehr selektive,
das Hauptstornuklid *°K quantitativ abtrennende und mit hohen Mengen an Calcium
vertriagliche Analysenmethode erforderlich. Nach dem Aufschlufs des Rohelfenbeins muf
das ?°Sr moglichst quantitativ und selektiv aus der calciumreichen Elfenbeinasche abge-
trennt werden. Dariiber hinaus sind sehr niedrige Nachweisgrenzen von unter 0,005 Bq
9Sr/g Ca erforderlich [3].

Die klassischen Methoden zur Bestimmung von *°Sr sind nur bedingt auf die Matrix El-
fenbeinasche anwendbar. Die in [4] vorgestellten Verfahren der Leitstelle unter Verwen-
dung von Kronenether sind zu aufwendig und nicht selektiv genug, Fallungsmethoden
verkraften den hohen Calciumanteil der Matrix nicht und chromatographische Verfahren
bei Raumtemperatur sind auch nicht in der Lage, das Strontium von der iibrigen Matrix
abzutrennen.

Milton et al. [5] und eine bereits validierte Analysenmethode fiir die Bestimmung von
9Sr in Rohmilch [3] lieferten einen Ankniipfungspunkt fiir die Bestimmung von *Sr in
Elfenbein. Eine weitere Problematik der Bestimmung von “’Sr in Elfenbein besteht da-
rin, dafs nur eine geringe Rohelfenbeinmasse von ca. 10 g zur Verfiigung steht und daher
eine nachweisstarke Analytik unabdingbar ist.

Das Ziel dieser Arbeit ist es, die in [3] vorgestellte Methode der Bestimmung von ?°Sr
in Elfenbein anzupassen, fiir diese Matrix zu optimieren und zu validieren und mit der
Bestimmung des Elements Thorium zu kombinieren.

Die Bestimmung von ?°Sr im Rahmen der Datierung von Elfenbein stellt ein vollig neues
forensisches Arbeitsgebiet dar.

Dariiber hinaus soll mithilfe dieser validierten Methode und unabhéngig datierten Roh-
elfenbeinproben eine Bombenkurve fiir °Sr in Elfenbein erstellt werden. Zudem wird
die validierte Methode auf andere tierische Materialen, wie Rhinoceroshorn und Schild-
patt, und Antiquitdten angewendet. Fiir eine représentative Probennahme soll zudem



die Verteilung des ?°Sr in einem ganzen Stofizahn untersucht werden.
Um noch weitere Isotope auf die Eignung zur Altersbestimmung von Elfenbein zu testen,
wird dieses auf das Vorhandensein der Radionuklide %Ni und ?'°Pb gepriift.



2. Rahmenbedingungen

2.1. Internationale und nationale Bestimmungen des
Handels mit Elfenbein

CITES! ist ein internationales Abkommen, welches den internationalen Handel von wild-
lebenden Tier- und Pflanzenarten regelt und die Erhaltung bedrohter Tierarten zum Zie-
le hat. Der Konventionstext von CITES wird auch Washingtoner Artenschutzabkommen
(WA) genannt. Das WA legt den Handel von Exemplaren wildlebender Tier- und Pflan-
zenarten fest. Dazu werden die diversen Arten aufgrund ihrer Bedrohung im Hinblick
auf das Aussterben in insgesamt drei Anhénge eingeteilt. Der Afrikanische Elefant ist in
den Anhéngen I und II gelistet. Dabei unterliegt Anhang I den strengsten Bestimmun-
gen und der Handel mit Teilen und Erzeugnissen der Arten in Anhang I ist nur unter
Einhaltung strikter Vorschriften erlaubt. In Anhang I sind jene Arten aufgenommen, die
durch den Handel vom Aussterben bedroht sind. In Anhang II sind die Arten gelistet,
die derzeit noch nicht akut vom Aussterben bedroht sind, es aber sein wiirden, wenn der
Handel mit diesen Arten nicht auch einigen Vorschriften unterliegen wiirde. Laut CITES-
Anhéngen vom 22.12.2011 ist Elfenbein des Afrikanischen Elefanten in Anhang I gelistet
(Hochstschutz der Art, Ausnahmen durch Fufinoten geregelt), nur die Populationen von
Botswana, Namibia, Siidafrika und Simbabwe sind in Anhang II (Unterschutzstellung
der Art) gelistet. Das WA trat volkerrechtlich am 01.07.1975 inkraft. 6, 7, 8, 9]

Vorliegende Arbeit befasst sich mit der Altersbestimmung von Rohelfenbein, speziell der
Altersbestimmung ganzer Stofszahne des Afrikanischen Elefanten fiir den kommerziellen
Zweck. Dabei ist grundsétzlich zwischen dem Handel in der Européaischen Gemeinschaft
(EU) und der Einfuhr in bzw. aus der Gemeinschaft zu unterscheiden. Das WA wird
in der EU durch die VO 338/97 umgesetzt. Das EU-Recht ist zum Teil strikter als
das WA. Bis zur Hochstufung des Afrikanischen Elefanten in Anhang I des WA am
18.01.1990 war der Handel mit Genehmigungen erlaubt. Nach Héchstschutz des Afrika-
nischen Elefanten darf nach CITES keine Einfuhrgenehmigung fiir kommerzielle Zwecke
erteilt werden. Innerhalb Deutschlands gilt folgende Regelung: Elfenbein des Afrikani-
schen Elefanten konnte vor Unterschutzstellung der Art (in Deutschland: 26.02.1976)
als sogenannter Vorerwerb ohne CITES-Dokumente und vom 26.02.1976 bis 17.08.1989
mit den erforderlichen CITES-Dokumenten zu kommerziellen Zwecken rechtméfig in die
EU eingefiihrt werden. Ab dem 18.01.1990 wurde die Einfuhr fiir Elfenbein verboten.

!Convention on International Trade in Endangered Species of Wild Fauna and Flora



[7, 8,9, 10]

Fiir die Vermarktung von Elfenbein aus Deutschland in Mitgliedstaaten der EU oder in
Drittstaaten ist, sofern keine CITES-Dokumente vorliegen, demnach der 26.02.1976 das
Stichdatum. Eine zuverlédssige Datierungsmethode muft in der Lage sein, Elfenbein mit
sehr hoher Sicherheit einem Zeitraum vor bzw. nach diesem Stichdatum zuzuordnen.

2.2. Grenzen der *C-Datierungsmethode

Fiir die Datierung organischer Matrices im Zeitraum von ca. 1960 bis heute eignet sich
die Bestimmung des Radionuklids C. Die Beschleuniger-Massenspektrometrie (AMS)
ist die priiziseste Methode fiir die Bestimmung von *C, welche bereits in der Alters-
bestimmung von Dentin und Zahnschmelz Verwendung fand [11]. "*C zerféllt mit einer
Halbwertszeit von 5730 Jahren zu stabilem N und wird als kosmogenes Radionuklid
andauernd durch Kernreaktionen in der Erdatmosphére neu gebildet. Ein natiirliches
Level an C ist mit 0,23 Bq/g stabilem Kohlenstoff somit auf der Erde stets vorhanden
[12]. Dieses natiirliche Level wurde durch oberirdische Kernwaffentests vor allem zwi-
schen 1953 und 1962 stark erhoht. Insgesamt wurden etwa 2,2 - 1017 Bq 4C freigesetzt.
13)

Das *C verteilte sich weltweit und gelangte schluffendlich in die Nahrungskette aller Le-
bewesen. Sogenannte Bombenkurven, welche durch Untersuchung der Jahresringe von
Biumen entstanden, veranschaulichen das Ausmaf der Deposition von *C. Eine mogli-
che Einheit fiir das Kernwaffen-'*C ist percent modern Carbon (pmC) [14]. Abbildung
2.1 zeigt eine Bombenkurve, die auf der Einheit pmC basiert. Dabei gibt es geringe Un-
terschiede fiir die nordliche und siidliche Hemisphére. Die Rohdaten basieren auf den
Ergebnissen von Hua et al. [15]. Durch die Bestimmung des pmC-Werts einer Probe
kann folglich das Alter dieser Probe abgeschatzt werden.

—— Siidliche Hemisphare

180 - rﬂ — — Nérdliche Hemisphare

Abbildung 2.1.: Bombenkurven fiir die nordliche und siidliche Hemisphére [16].



Der Kurvenverlauf offenbart deutlich die Grenzen der '*C-Datierungsmethode. Abbil-
dung 2.2 veranschaulicht die Problematik bei einem pmC-Wert von 120 + 5.
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Abbildung 2.2.: Fiir einen pmC-Wert von 120 + 5 resultieren zwei mogliche Zeitbereiche
[17].

Ein pmC-Wert von 120 4+ 5 kann zwei Zeitbereichen zugeordnet werden. Der eine er-
streckt sich von etwa 1956 bis 1962, der andere von etwa 1981 bis 1990. Elfenbein aus
ersterem Zeitraum wére frei handelbar, wobei Elfenbein aus dem anderen Zeitraum es
nicht wire. Selbst die priiziseste Methode fiir die Bestimmung von C, die AMS, ist
mit dieser Problematik konfrontiert und ist nicht in der Lage, die Probe eindeutig zu
klassifizieren.

Doch mithilfe der Radionuklide %°Sr, 228Th und #*?Th kénnen Proben, die aufgrund des
Kurvenverlaufs zweideutig sind, dem wahrscheinlicheren Zeitbereich zugeordnet werden,
gewifs mit einer groferen Wahrscheinlichkeit als 50%. Vorliegende Arbeit beschéftigt sich
mit der Bestimmung von “’Sr, wobei fiir die Arbeiten beziiglich des Thoriums auf [18]
verwiesen wird.

2.3. Quelle des 2°Sr in der Biosphire und Eignung fiir
die Altersbestimmung

98r ist ein Spaltprodukt, welches mit einer Spaltausbeute durch die Kernspaltung mit
schnellen Neutronen von 23U zu ca. 5% und von ??Pu zu ca. 2% gebildet wird. Folgende
Kernreaktion zeigt eine Moglichkeit der Entstehung von %°Sr aus der Kernspaltung des
235U.

235 1 236 143 90 1



Der natiirliche Eintrag von “°Sr aus 2*®U in die Umwelt ist so gering, daff er vernachls-
sigt werden kann. [19]

Insofern ist %°Sr ausschlieRlich durch den Kernwaffenfallout in die Umwelt gelangt. Da-
bei wurden nach UNSCEAR? [13] zwischen 6 - 107 Bq und 8 - 10" Bq an ?°Sr, vor
allem im Zeitraum von 1953 bis 1962, freigesetzt. Strontium wird von Landwirbeltieren
wegen seiner analogen Eigenschaften zum Calcium aufgenommen und eingelagert. 90%
des vom menschlichen Organismus aufgenommenen Strontiums wird im Knochen einge-
lagert. Aus diesem Grund wird die spezifische Aktivitit a des Radiostrontiums in der
Einheit Bq %Sr/g Ca angegeben. [20]

Eisenbud beschiiftigte sich mit der Bestimmung der spezifischen Aktivitit des °Sr in
Wirbelknochen von Bewohnern New Yorks [1]. Abbildung 2.3 verdeutlicht dessen Er-
gebnisse.
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Abbildung 2.3.: °Sr: Freisetzung A und spezifische Aktivitit a in Knochen von Bewoh-
nern New Yorks. Die blaue Kurve zeigt den theoretischen Verlauf der
spezifischen Aktivitit a des %°Sr [21].

Der Kurvenverlauf weist einen starken Anstieg der spezifischen Aktivitiat zwischen 1952
und 1965 bis zu einem Wert von ca. 0,08 Bq Sr/g Ca auf. Ab 1965 fillt die Kurve wie-
der ab. %St zerfillt mit einer Halbwertszeit von 29,12 Jahren zum Tochternuklid *°Y,
welches mit einer Halbwertszeit von 2,67 Tagen zum stabilen *°Zr zerfillt. Mutter- und
Tochternuklid sind reine --Strahler und aufgrund der sehr viel niedrigeren Halbwerts-
zeit des Y im Gegensatz zu °Sr stellt sich ein sikuldres radioaktives Gleichgewicht
ein. [22]

Aufgrund der analogen chemischen Eigenschaften zum Calcium und der Ergebnisse von
Eisenbud eignet sich “°Sr prinzipiell fiir Altersbestimmungen um 1976. Der Kurvenver-
lauf in Abbildung 2.3 weist allerdings einen #hnlichen Verlauf zur **C-Bombenkurve in

2United Nations Scientific Committee on the Effects of Atomic Radiation



Abbildung 2.1 auf. Es ist daher moglich, daf sich bei bestimmten spezifischen Aktivita-
ten ebenfalls zwei mogliche Zeitbereiche fiir das Alter ergeben, von denen einer das zu
analysierende Stiick Elfenbein als nicht handelbar klassifiziert. Dennoch féllt die Kurve
fiir die spezifische Aktivitit von %°Sr u.a. aufgrund der deutlich kiirzeren Halbwerts-
zeit des %°Sr im Gegensatz zu '*C steiler ab, so daf sich der zweideutige Zeitbereich
verkleinert. Daher ist es moglich, daff die Bestimmung des “C zwar zweideutig ist, die
Bestimmung des *°Sr aber nur einen Zeitbereich der 4C-Analyse zulifit. Das Stiick El-
fenbein kann nun eindeutig klassifiziert werden. Fiir die Fille, in denen sowohl *C als
auch °Sr ein zweideutiges Ergebnis liefern, dient die Bestimmung des Verhiltnisses aus
den Radionukliden ?**Th zu ?*?Th als weiteres Entscheidungskriterium [18].

Fiir die Datierung von Rohelfenbein unter Verwendung des Radionuklids *°Sr ist es
demnach notwendig, eine der Abbildung 2.3 analoge Bombenkurve fiir die Matrix El-
fenbein zu erstellen. Bisherige Arbeiten beschéftigten sich ausschlieflich mit der Frage
nach der Herkunft von Rohelfenbein, welche aufgrund verschiedener Isotopenverhélt-
nisse, u.a. durch Einbeziehung der Isotope %Sr und 87Sr, beantwortet werden konnte
[23, 24]. Die Datierung von Rohelfenbein mittels des Radionuklids *°Sr stellt ein vollig
neues Arbeitsgebiet dar.

2.4. Beschaffenheit des Elfenbeins

Als Elfenbein wird das Material bestimmter Tierziahne bezeichnet, in vorliegender Ar-
beit wurde nur das Elfenbein der Stoftzdhne des Elefanten verwendet. Ein Elefant besitzt
Milchzahne, die nur etwa 5 cm lang werden und nach Ende des ersten Lebensjahres aus-
fallen. Anschliefend wachsen die eigentlichen Stofzdhne heran. Diese wachsen lebenslang
und pro Jahr ca. 5 cm in die Lange. Das Material des Stofszahns besteht hauptséchlich
aus Dentin, welches zu ca. 70% aus Calciumhydroxylapatit, Cas|OH|(POy)s], zu ca. 20%
aus organischen Bestandteilen, davon sind ca. 90% Collagen, und zu ca. 10% aus Wasser
besteht. [25, 26, 2]

Von insgesamt 104 durchgefiihrten Veraschungen von Rohelfenbein laut Anhang E blie-
ben 57% + 2% der Rohmasse als Elfenbeinasche iibrig. De facto erhielt man einen Mit-
telwert von 56% + 2%, dieser ist um die Ausbeutenverluste durch das Uberfiihren der
Elfenbeinasche in geeignete Probengefiafte bedingt.

Die chemische Zusammensetzung des Elfenbeins der Stofszéhne des Elefanten erlaubt
die potenzielle Einlagerung des Strontiums an Stelle des Calciums. Als Pflanzenfresser
nimmt ein Elefant tédglich etwa 200 kg Nahrung, z.B. Bléatter, Zweige und Gréser zu sich,
welche aufgrund des Kernwaffenfallouts u.a. mit *Sr kontaminiert sind [27]. Somit ist
eine Aufnahme des Strontiums gewéhrleistet und die Datierung des Elfenbeins mittels
98r genauerer Untersuchungen wiirdig.



3. Theoretische Grundlagen

3.1. Radioaktivitat, Grundbegriffe und Einheiten

Entdeckt wurde die Radioaktivitdt 1896 von Henri Becquerel, als Uransalze in Abwe-
senheit von Licht photographische Platten schwérzten [28]. Als Radionuklide bezeichnet
man Atomarten mit bestimmter Kernladungs- und Massenzahl, die instabil sind und
sich unter Aussendung ionisierender Strahlung in andere Nuklide umwandeln. Dieser
radioaktive Zerfall gehorcht den Gesetzen der Statistik. Gleichung 3.1 beschreibt das
Gesetz des radioaktiven Zerfalls.

dN
—— = AN 3.1

Dabei steht —dN /dt fiir die radioaktive Zerfallsrate, IV fiir die Anzahl der Atome eines
bestimmten Radionuklids und A fiir die Zerfallskonstante. Die Gleichung beschreibt dem-
nach die Geschwindigkeit einer Reaktion erster Ordnung. Die Integration der Gleichung
3.1 von Ny bis N und 0 bis ¢ liefert Gleichung 3.2.

N = Nye ™ (3.2)

Setzt man nun fiir A\ die Beziechung A = In2/t;); in Gleichung 3.2 ein, so resultiert
Gleichung 3.3, wobei t;/5 als Halbwertszeit bezeichnet wird. Die Halbwertszeit ist jene
Zeit, nach der die Halfte aller vorhandenen Kerne zerfallen ist.

in2

N = Nge "1/2 (3.3)

Die Aktivitdt A ist folgendermafen definiert:

A= _\y-lm2y (3.4)
dt t /2

Die Einheit der Aktivitét ist Becquerel (Bq). 1 Bq entspricht 1 Zerfall pro Sekunde. Da
die Aktivitdt A der Anzahl N an radioaktiven Kernen proportional ist, folgt Gleichung
3.5.



A= Age™ (3.5)

Der Quotient aus der Aktivitdt A zur Masse m wird als spezifische Aktivitat a bezeichnet.

(3.6)

A
a=—
m
Zerfallt ein Radionuklid in ein weiteres Radionuklid, so spricht man von Mutter- und
Tochternuklid. Ist die Halbwertszeit A\; des Mutternuklids sehr viel grofer als die Halb-
wertszeit Ay des Tochternuklids, wie es beim Paar Sr/?0Y der Fall ist, bezeichnet man
das sich einstellende Gleichgewicht als sdkulér. Erfolgt zur Zeit ¢ = 0 eine Abtrennung,
gilt fiir die Anzahl N der Tochteratome:

Ny = Ny == (1 — e72) (3.7)

Nach einer Zeit ¢, die etwa zehn Halbwertszeiten des Tochternuklids entspricht, hat sich
radioaktives Gleichgewicht eingestellt und es gilt:

N _ M _ ty2(2) (3.8)
Ny A tige(1) .

Und somit folgt:

Al - A2 (39)

Im radioaktiven Gleichgewicht besitzen Mutter- und Tochternuklid dieselbe Aktivitat.
[20]

Dieser Sachverhalt triagt zu einer besseren Zahlstatistik bei und erhéht die Zéhlrate um
mehr als das Doppelte, da der physikalische Wirkungsgrad n des °Y einen groferen
Wert als der des °Sr besitzt. Wartet man nach der Abtrennung des *°Sr in vollem
Umfang die Einstellung des sékuldren Gleichgewichts vor Beginn der Messung ab, so
erhoht sich die Anzahl der Counts, die detektiert werden. Dadurch sinkt die relative
Standardabweichung und die Zahlrate R erhoht sich, wie Gleichung 3.10 zeigt.



Roog, = n90g, - Aoog, + Mooy - Agoy = (1905, + Mooy) - Agog, (3.10)

wobei

R = nulleffektsbereinigte Nettozdhlrate in ips

A = Aktivitiat an *°Sr bzw. °°Y in Bq

n = physikalischer Wirkungsgrad des *°Sr bzw. Y in ipsBq™

In vorliegender Arbeit wird die Messung des *°Sr-Mefpriparats erst nach 14-tigiger
Wartezeit gestartet. In dieser Zeit hat sich das sidkulare Gleichgewicht zu 97,4 % einge-
stellt. Die Tatsache, daf sich das Gleichgewicht nach 14 Tagen nicht génzlich eingestellt
hat, wird ordnungsgeméls korrigiert.

Laut Lieser [29] gibt es insgesamt acht verschiedene Zerfallsarten, wobei der (-Zerfall
noch in - und " -Zerfall unterteilt wird. Vorliegende Arbeit beschéaftigt sich mit der
Detektion von a-, §7-, und y-Strahlung, welche durch vorherige Emission von Elektro-
nen oder Positronen durch Bildung eines angeregten Zustandes des neuen Kerns, welcher
dann seine iiberschiissige Energie in Form von ~-Quanten abgibt, entsteht. [29]

Punkt 3.2 beschreibt die herangezogenen Techniken zur Detektion der Informationstra-
ger.

3.2. Vergleich von Detektionsmethoden

3.2.1. Detektion des %°Sr/%°Y und 21°Pb

Die Detektion der 8~-Strahlung des ?°Sr/?°Y und des ?'°Pb erfolgte mithilfe eines Gas-
durchflukzéahlers, da mit diesem die erforderlichen niedrigen Nachweisgrenzen erreicht
werden konnen. 5~ -Strahlung entsteht, wenn sich im Atomkern ein Neutron in ein Pro-
ton umwandelt. Dabei wird u.a. ein Elektron emittiert, welches zur Detektion dieser
Zerfallsart herangezogen wird. Durch den Gasdurchflufszdhler strémt ein sog. Zahlgas,
hier eine Mischung aus 90% Argon und 10% Methan. Das emittierte Elektron wird durch
das Anlegen einer Hochspannung beschleunigt und gewinnt auf seinem Weg zur Anode
so viel Energie, dafs es freie Sekundérelektronen durch die Kollision mit den Gasmolekii-
len des Zahlgases erzeugt. Dadurch entsteht ein der Anzahl der emittierten Elektronen
proportionaler Stromfluft, welcher registriert wird und sich einer Zahlrate R zuordnen
1aft. [29]
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3.2.2. Detektion des 22" Th und %3Ni

Fiir die unkomplizierte Detektion der a-Strahlung des ?*’Th und der Detektion der
[3~-Strahlung des %Ni wurde ein Fliissigszintillator (LSC-Cocktail) verwendet. Das Ver-
fahren der Fliissigszintillation (engl.: Liquid Scintillation Counting, LSC) arbeitet wie
folgt: Die von den Radionukliden ausgesandte ionisierende Strahlung regt die im fliis-
sigen Szintillator vorliegenden organischen Substanzen in hdéhere Zustinde an, welche
beim Ubergang in den Grundzustand Lichtblitze erzeugen, die von Photomultipliern ge-
sammelt, verstarkt und registriert werden. Die Bezeichnung LSC-Cocktail riihrt daher,
dafs meist ein Gemisch aus zwei Szintillatoren bendtigt wird, um die vollsténdige De-
tektion der ionisierenden Strahlung zu gewéhrleisten. Die Wellenldnge der emittierten
Lichtblitze stimmt nicht immer mit den Eigenschaften des Photomultipliers iiberein, so
dak ein zweiter Szintillator Verwendung findet, der die Wellenldnge so verschiebt, dafs
sie fiir den Auslegungsbereich des Photomultipliers geeignet ist. Dadurch wird eine ho-
here Zahlausbeute erreicht. Trifft nun Licht auf die Photokathode des Photomultipliers,
werden Elektronen ausgestoften, die einen elektrischen Impuls erzeugen, der der Anzahl
der eintreffenden Photonen proportional ist. Die Impulse werden in einem Pulshohen-
spektrum bestimmten Kanélen zugeordnet. Aus dem Pulshohenspektrum lassen sich die
Anzahl der Impulse pro Kanal ablesen, und durch Division aller registrierten Impulse
durch die Mefszeit kann eine Aussage iiber die Zahlrate R getroffen werden. |29, 30]

3.2.3. Detektion der y-Quanten mit Reinstgermaniumdetektoren
fir die Dekontaminationsversuche

Die Radionuklide der fiir die Dekontaminationsversuche verwendeten Mischnuklidlésung
werden 7-spektrometrisch detektiert. Wie bereits erwéhnt, tritt y-Strahlung mit ihren
charakteristischen Linien in den meisten Féllen in Begleitung anderer Zerfallsarten auf.
Sie ist vergleichbar mit Rontgenstrahlung gleicher Energie. Die v-Strahlung der Radio-
nuklide der in dieser Arbeit eingesetzten Mischnuklidlésung (diese sind **Sr, 133Ba, " Co,
139Ce, 137Cs, 54Mn, %Zn und #Y) wird mithilfe eines Reinstgermaniumdetektors regis-
triert. Die v-Quanten sind in der Lage, im Halbleitermaterial Germanium Elektron-Loch-
Paare zu erzeugen, die von einer Hochspannung gesammelt, verstarkt und als Pulshéhen-
spektrum dargestellt werden. Die Anzahl der Elektron-Loch-Paare ist der Pulshéhe und
somit der Energie der y-Quanten proportional. Grundlage bildet der photoelektrische
Effekt: Durch das Auftreffen der y-Quanten im Halbleitermaterial wird eine bestimmte
Anzahl an Elektronen aus dem Valenzband in das energetisch hoher liegende Leitungs-
band gehoben und eine dquivalente Menge an Lochern bleibt im Valenzband zuriick.
Unter dem Einflufl eines elektrischen Feldes wandern nun die Elektronen, als auch die
Locher zu den Elektroden und die Photoleitung ist gewéhrleistet. Fiir eine optimale
Detektion sind vor allem zwei Einflufifaktoren wichtig: Die Temperatur und Verunreini-
gungen des Detektormaterials. Aufgrund der geringen Bandliicke zwischen Valenz- und
Leitungsband des Halbleitermaterials Germanium, bei Raumtemperatur betriagt diese
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0,79 eV, kann diese bereits durch thermische Anregung tiberwunden werden, was sich
in thermischem Rauschen bemerkbar macht, welches zudem noch bei steigender Tem-
peratur stark zunimmt. Daher werden die Halbleiterkristalle mit fliissigem Stickstoff
gekiihlt, eine konstante, niedrige Temperatur ist folglich garantiert. Vorhandene Verun-
reinigungen fiihren auch ohne den Einfluf ionisierender Strahlung zu einer Anwesenheit
geladener Trager und es entsteht ein Verluststrom. Durch die Verwendung hochreiner
Kristalle wird diesem Effekt entgegengewirkt. In einem hochreinen Germaniumkristall
kommt auf 10'® Germaniumatome hochstens ein Fremdatom. [29, 30]

3.3. Vergleich der Analysenmethoden

3.3.1. lonenaustauschchromatographie

Das Strontium muf aus der Matrix Elfenbeinasche von diversen Stornukliden und Matrix-
elementen, welche die Bestimmung des “°Sr verfilschen wiirden, abgetrennt werden. Als
Stornuklide fungieren z.B. 37Cs und “°K. Die géingigen Verfahren, die sich Kronenethern
oder chemischen Fallungsmethoden bedienen, verkraften keine hohen Calciummassen.
Auch eine chromatographische Trennmethode bei Raumtemperatur ist diesen nicht ge-
wachsen. Das Ziel der zu verwendeten Trennmethode ist daher, hohe Massen an Calcium
bewéltigen zu konnen. Fiir die Abtrennung des Strontiums in vorliegender Arbeit wird
die Tonenaustauschchromatographie bei erhohter Temperatur genutzt. Das verwende-
te stark saure Kationenaustauscherharz ist ein Styrol-Divinylbenzol-Copolymerisat mit
Sulfonsduregruppen als Ankergruppen, das mithilfe eines Thermostaten auf ca. 85 ° C er-
hitzt wird. Aufgrund der elektrostatischen Wechselwirkungen der Metallionen mit dem
Austauscherharz stellen sich unterschiedliche Austauschgleichgewichte ein, die zu einer
Abtrennung der Ionen fiihren und die relativ hohe Temperatur sorgt dafiir, dafs die El-
fenbeinasche in Losung bleibt und iiberhaupt einer chromatographischen Trennmethode
unterzogen werden kann. Dabei ist die Affinitdt zum Austauschermaterial bei mehrwer-
tig geladenen Ionen grofser und bei Ionen gleicher Ladung werden grofere Ionen wegen
ihres geringeren Radius der Hydrathiille stirker zuriickgehalten [31].

3.3.2. Flammen-Atomabsorptionsspektrometrie fiir die
Bestimmung des Elementgehalts an Blei und Nickel

Der Elementgehalt an Blei und Nickel der Elfenbeinasche wird in dieser Arbeit mittels
Flammen-Atomabsorptionsspektrometrie (F-AAS) bestimmt.

Durch Energiezufuhr in Form von Strahlung kénnen freie Atome in Zusténde héherer
Energie iiberfithrt werden. Dabei werden die Elektronen der &uferen Schale auf héhere
Energieniveaus gehoben und das Atom befindet sich in einem angeregten Zustand. Von
einem Atom im Grundzustand konnen nur ganz bestimmte Energiebetrige aufgenommen
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werden. Die Quelle fiir diese Energiebetrige in Form von Strahlung stellen sogenannte
Hohlkathodenlampen (HKL) dar. Sie bestehen aus einem Glaszylinder, in dem die Ka-
thode und die Anode unter einem Schutzgas, Neon oder Argon, eingeschmolzen sind. Die
Kathode besteht aus dem zu bestimmenden Element oder ist mit diesem gefiillt. Legt
man eine Spannung von einigen hundert Volt an, wird zwischen den Elektroden eine
Glimmentladung geziindet und es entsteht ein Strom positiver Neon- oder Argonionen,
der aus der Kathode Atome herausschligt und zur Emission anregt. Die HKL sendet
also die charakteristische Strahlung des zu bestimmenden Elements aus. Fiir die F-
AAS mufs die zu analysierende Probe in geloster Form vorliegen. Die Losung wird iiber
einen Zerstauber angesaugt, der diese in feine Trépfchen zerstdubt. Dieses Aerosol wird
durch Auftreffen auf die sog. Prallkugel in noch feinere Tropfchen umgewandelt, bevor
dieses in der sog. Mischkammer mit dem Brenngas und dem Oxidans vermischt wird.
Als Brenngas diente in vorliegender Arbeit Acetylen und als Oxidans Luft. Dieses Gas-
gemisch erreicht eine Temperatur von ca. 2300 ° C. Das Gemisch aus Probenaerosol,
Brenngas und Oxidans wird tiber dem Brennerkopf geziindet. In der Flamme verduns-
tet dann das Losungsmittel und die entstehenden Salzpartikel schmelzen, verdampfen
und dissoziieren zu Metallatomen. Diese Metallatome sind nun in der Lage, die von der
HKL ausgesendete Strahlung aufzunehmen (Resonanzabsorption). Dabei wird, je nach
Anzahl dissoziierter Metallatome, die Strahlung der HKL mehr oder weniger stark abge-
schwécht. Diese Intensitdtsabnahme wird bei der F-AAS gemessen und ist proportional
zur Konzentration des Analyten. Die Grundlage der quantitativen Auswertung bildet das
Lambert-Beer “sche-Gesetz. Es besagt, daf die Extinktion £ der durchstrahlten Schicht-
dicke d und der Konzentration ¢ des absorbierenden Stoffes proportional ist. Der molare
Extinktionskoeffizient € ist fiir das jeweilige Element spezifisch und bei konstanten &u-
fseren Bedingungen eine Stoffkonstante. [y bezeichnet die Strahlungsintensitit vor der
Absorption, I die Strahlungsintensitat nach der Absorption. [32]

1
EzlogTO:e-c-d (3.11)

3.3.3. Optische Emissionsspektrometrie mit induktiv
gekoppeltem Plasma fiir die Bestimmung des
Kaliumgehalts

Fiir das in dieser Arbeit verwendete optische Emissionsspektrometer mit induktiv ge-
koppeltem Plasma (ICP-OES) muf die Probe ebenfalls in geléster Form vorliegen. Uber
ein Pumpensystem wird die Analytlosung angesaugt und in den Zerstauber geleitet. Mit-
hilfe eines Trégergasstroms wird das Aerosol schlieklich in ein Argonplasma eingebracht.
Das Plasma wird mittels eines Hochfrequenzgenerators, welcher ein elektromagnetisches
Hochfrequenzfeld erzeugt, aufrechterhalten. Das Plasma kann man sich als ionisiertes
Gas vorstellen, welches Argonatome, Argonkationen und freie Elektronen enthélt. Im
Plasma herrschen Temperaturen von 6000 K - 10000 K. Gelangt nun die Analytlosung
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in das Plasma, so verdampft zuerst, wie bei der F-AAS, das Losungsmittel, der resultie-
rende Feststoff schmilzt und verdampft schluftendlich ebenso. Es liegen dann Atome und
Ionen des zu bestimmenden Elements vor. Durch Stéfse mit freien Elektronen im Plas-
ma oder rein durch die thermische Anregung werden Hiillenelektronen der Analytatome
und -ionen in Zustédnde hoherer Energie gehoben. Dabei kénnen mehrere energetisch ho-
here Zustande eingenommen werden. Nach dieser Anregung fallen die Elektronen wieder
auf energetisch niedrigere Energieniveaus zuriick, die iiberschiissige Energie wird dabei
als elektromagnetische Strahlung abgegeben. Die Lichtemission ist dabei diskret, den-
noch konnen die Elektronen wiederum auf mehrere verschiedene energetisch niedrigere
Niveaus zuriickfallen. Daher ist ein ICP-OES-Spektrum um ein Vielfaches linienreicher
als ein F-AAS-Spektrum. Die Lichtemission wird mithilfe geeigneter optischer Kompo-
nenten spektral zerlegt. Uber die registrierte Wellenléinge erfolgt die Identifikation des
Analyten, wobei die Intensitat Auskunft iiber die Konzentration des Analyten liefert. Die
Photonen des emittierten Lichts werden, dhnlich wie bei der Spektrometrie mit Reinst-
germaniumdetektoren, iiber einen Photomultiplier durch Nutzung des photoelektrischen
Effekts registriert. [33]
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4. Entwicklung und Validierung
einer Analysenmethode zur

Bestimmung von 29Sr und
228/2320h jn Elfenbein

4.1. Bisherige Methode

Ziel ist die Entwicklung und Validierung einer Analysenmethode, welche die Bestimmung
von C, °Sr und 2?%/232Th aus einem Stiick Elfenbein, und damit ohne eine Aufteilung
des Rohmaterials fiir die Analytik der einzelnen Radionuklide, ermdglicht. Dies reduziert
die Unsicherheit der einzelnen Analysen und erhéht die Sicherheit der Ergebnisse.

Eine erste Annéherung liefern die in [3] und [34] vorgestellten Verfahren: Das zu untersu-
chende Rohelfenbein wurde fiir die Bestimmung von 4C und ?°Sr aufgeteilt. Wegen der
ausreichend zur Verfiigung stehenden Probenmasse war diese Aufteilung unproblema-
tisch. Fiir die Bestimmung von ?°Sr wurde das Rohelfenbein vollstéindig in zwei Schritten
verascht. Dies ist Voraussetzung fiir die nachfolgende chromatographische Trennnung bei
erhohter Temperatur. Das Rohelfenbein wurde in einer austarierten Quarzschale ohne
weitere Vorbehandlung iiber Nacht bei 650 ° C in einem Muffelofen getempert. Durch
mechanischen Druck lieft sich das Elfenbein miihelos zerteilen (siche Abbildung 4.1).

sl

Abbildung 4.1.: Elfenbein nach einmaligem Tempern bei 650 ° C.
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Anschlieffend wurde mit einem Pistill das Elfenbein zu einem Pulver zerrieben und mit
ca. 100 mL 65%iger Salpetersdure versetzt. Die Sdure liefs man anschliefsend auf einem
Sandbad abrauchen und veraschte ein zweites Mal iiber Nacht bei 650 ° C. Das nun voll-
standig von organischen Bestandteilen befreite Elfenbein wurde mit ca. 100 mL 32%iger
Salzsadure versetzt, die Sdure wiederum auf einem Sandbad abgeraucht und ein letztes
Mal bei 650 " C in den Muffelofen gestellt. Dieser Schritt stellte sicher, daf sich kei-
ne iiberschiissigen Nitrate mehr aus der Behandlung des Elfenbeins mit Salpetersaure
in der Elfenbeinasche befinden, auf welche die mit Salzsdure konditionierte Ionenaus-
tauschchromatographie mit Gasentwicklung reagieren wiirde. Die fertige Elfenbeinasche,
welche u.a. noch die zu analysierenden Nuklide des Strontiums und Thoriums enthélt,
wurde noch einmal zu einem homogenen Pulver zerrieben (sieche Abbildung 4.2) und
deren Masse bestimmt.

Abbildung 4.2.: Fertige Elfenbeinasche.

Fiir die Bestimmung des Calciumgehalts der Elfenbeinasche wurde ein Calciumschnell-
test (siche Anhang F) verwendet, der auf einer Farbstoffreaktion der Calciumionen mit
Phthaleinpurpur beruht. Die Menge an Farbstoff wurde dann photometrisch bestimmt.
Zur Herstellung der Elfenbeinaschelosung fiir diesen Calciumschnelltest wurde 1 g voll-
standig veraschte Elfenbeinasche in ca. 80 mL 6M Salzsdure/1,5M Milchséure (v/v=1/1)
unter Erwarmen und Riihren gel6st und mit Natriumhydroxidplatzchen ein pH-Wert zwi-
schen 3 und 9 eingestellt. Nach Abkiihlung wurde die Lésung in einem Mefskolben auf
100 mL mit bidest. Wasser aufgefiillt. Von dieser Losung wurde 1 mL entnommen und
in einem weiteren Meftkolben auf 10 mL mit bidest. Wasser verdiinnt. Mit dieser Losung
wurde anschliefsend der Calciumschnelltest laut Herstellerangabe durchgefiihrt. Da die
in [3| optimierte und validierte chromatographische Trennmethode fiir die Bestimmung
von Sr in Rohmilch fiir eine Calciumlast von 3 g optimiert wurde, wurde auch El-
fenbeinasche mit einer Gesamtmasse von 3 g an Calcium zur Analyse verwendet. Die
Abtrennung des Strontiums war erfolgreich und es konnte Sr als Strontiumsulfat mit-
tels konz. Schwefelséure aus der Strontiumfraktion gefallt werden. Durch Absaugung des
Strontiumsulfatniederschlags iiber einen Rundfilter erhielt man das Strontiummefpra-
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parat, welches nach 14-tdgiger Wartezeit in einem Gasdurchflufszéhler gemessen wurde.
Zur gravimetrischen Ausbeutebestimmung wurde das Strontiummefspréaparat nach En-
de der Messung bei 600 ° C behandelt und der resultierende Strontiumsulfatniederschlag
gewogen. Die Ausbeute aus vier Analysen lag im Mittel bei 45% + 5% [3].

Die unabhiingige Bestimmung von 4C und *°Sr ist im Falle einer Realprobe nicht mehr
moglich. Es stehen nur ca. 10 g Rohelfenbein zur Verfiigung. Zudem sollte die Abtren-
nung des Thoriums mit der chromatographischen Abtrennung des Strontiums kombiniert
werden. So kann die komplette Masse der fertigen Elfenbeinasche fiir die Bestimmung
des Strontiums und Thoriums verwendet werden. Durch die kombinierte Analyse der
verschiedenen Nuklide wird die Unsicherheit der einzelnen Bestimmungen reduziert und
die Sicherheit der Ergebnisse erhoht.

Die Kombination der *C-Analytik mit der Bestimmung der Elemente Strontium und
Thorium stellte kein Problem dar. Das Rohelfenbein wurde in einem Rohrenofen ver-
brannt [18], um den Wert fiir *C zu erhalten. Die Uberreste der Verbrennung des Roh-
elfenbeins wurden anschliefsend wie unter 4.1 beschrieben vollstandig verascht.

Die folgenden Unterpunkte konkretisieren die einzelnen Schritte der *°Sr-Methodenent-
wicklung und der Verkniipfung der Strontium- und Thoriumanalytik.

4.2. Bestimmung des Elutionsbereichs des
Strontiums

Die Ausbeute fiir °Sr lag im Mittel bei 45% =+ 5% [3]. Da fiir den Elutionsbereich
des Strontiums in Elfenbein derselbe Elutionsbereich des Strontiums wie in Rohmilch
herangezogen wurde (460 g - 680 g), wurde, um die Ausbeute zu kontrollieren, der Elu-
tionsbereich des Strontiums in der Matrix Elfenbeinasche neu ermittelt.

Dazu wurde fiir die Herstellung der Elfenbeinaschematrix Rohelfenbein, welches dlter als
70 Jahre ist, herangezogen und wie unter 4.1 vollstdndig verascht. Die Asche dieses El-
fenbeins enthélt aufgrund des Alters kein iiber der Nachweisgrenze (sieche Anhang E zur
Berechnung der Nachweisgrenze) detektierbares °Sr. Der Calciumgehalt dieser Elfen-
beinasche wurde, wie in 4.1 beschrieben, bestimmt. Zur Ermittlung des Elutionsbereichs
des Strontiums wurde ein definiertes Volumen einer zertifizierten Mischnuklidlosung (sie-
he Anhang F) verwendet, welche die Radionuklide >*Mn, 33Ba, 8°Sr, *"Co, 139Ce, %Y,
137Cs und %Zn in bekannter Aktivitit enthilt. 8Sr gab Auskunft iiber den Elutionsbe-
reich des Strontiums und mithilfe der anderen Radionuklide konnte eine Aussage iiber
die Selektivitét (sieche Punkt 4.4) der Abtrennung des Strontiums getroffen werden.
Fiir die Elution zur Ermittlung des Strontiumelutionsbereichs wurde ca. 1 g Mischnuklid-
16sung in ein LSC-Vial pipettiert und die Masse mit 6M Salzsdure auf eine Gesamtmasse
von 10 g erhoht. Dieses Vial wurde 7-spektrometrisch gemessen und diente als 100%-
Probe fiir die Fraktionen, die zu 10 g gesammelt wurden. Im Anschluf an die Messung
wurde die Masse wiederum mit 6M Salzsédure auf eine Gesamtmasse von 20 g aufge-
stockt und ein weiteres Mal ~-spektrometrisch gemessen. Dies diente als 100%-Probe
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fiir die Fraktionen, die zu 20 g gesammelt wurden. Der Inhalt dieses Vials wurde durch
mehrmaliges Ausspiilen mit 6M Salzsdure/1,5M Milchséure (v/v=1/1) verlustfrei in ein
Becherglas tiberfithrt und mit 3 g Calcium in Form von Elfenbeinasche versetzt. Un-
ter Erwdrmen und Riithren wurde die Asche in Losung gebracht. Der Ionenaustauscher
wurde wie in Anhang E beschrieben auf 85 ° C erwdrmt und mit 1,5M Milchsdure kon-
ditioniert. Hiernach wurde die iiber einen Faltenfilter filtrierte Elfenbeinaschelésung auf
den Tonenaustauscher gegeben und mit einer Fliebgeschwindigkeit von 2,5 g/min eluiert.
Die Einhaltung der Fliefgeschwindigkeit wurde mithilfe eines Schlauchquetschrades und
einer Oberschalenwaage gewéhrleistet. Sobald die Elfenbeinaschelésung vollstdndig ein-
gezogen war, wurden ca. 800 mL des Elutionsmittels 1,5M Ammoniumlactat aufgegeben.
Die fraktionierte Elution wurde sodann mit einer Fliefsgeschwindigkeit von 2,5 g/min ge-
startet. Insgesamt wurden 50 Fraktionen in LSC-Vials gesammelt, die Fraktionen 1 - 19
und 36 - 44 zu je 20 g, sowie die Fraktionen 20 - 35 zu je 10 g. Die einzelnen Frak-
tionen wurden im Anschluft an die Elution y-spektrometrisch gemessen. Durch Bildung
des zerfallskorrigierten Verhéltnisses der Zahlraten der einzelnen Fraktionen zu den der
100%-Proben konnte auf den Anteil der einzelnen Fraktionen an der Gesamtaktivitit ge-
schlossen werden. Das Chromatogramm in Abbildung 4.3 veranschaulicht das Ergebnis
der Elution.

70%
—o— Mn-54
:E Ba-133
.; 60% -
% —— 5r-85
E 50% - —e— Ce-139
»n
8 ——Y-88
E 40% - & Cs-137
% —e— 7Zn-65
' 30% -
2
o
:::'5' 20% -
=
X
< 10% -
0% - 7 "
10 100 1000

Masse Elutionsmittel / g
Abbildung 4.3.: Chromatogramm von 3 g Calcium in Form von Elfenbeinasche.
Der Elutionsbereich des Strontiums konnte mit den 44 Fraktionen nicht vollstandig er-
fasst werden. Er begann bei einer Masse des Elutionsmittels von etwa 400 g. Daraus

konnte geschlossen werden, dafs sich der Strontiumelutionsbereich der Matrix Elfenbein-
asche deutlich von dem der Matrix Milchasche unterscheidet. Aus diesem Grund wurde
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die Anzahl der Fraktionen im nachfolgenden Punkt 4.3 auf insgesamt 50 erhcht. Die Aus-
beute an Strontium sollte sich durch Anpassung des Elutionsbereichs deutlich steigern
lassen.

4.3. Elutionsbereich des Strontiums in Abhangigkeit
von der Calciummasse

Im Falle von Realproben steht meistens nur eine Gesamtmasse an Rohelfenbein von 10 g
zur Verfiigung. Im Mittel entspricht dies einer Elfenbeinaschemasse von 5,6 g und einer
Calciummenge von etwa 2,1 g. Folglich galt es zu priifen, ob sich der Elutionsbereich des
Strontiums in Abhéngigkeit von der Calciummasse verdndert. Aufer bei der Elution mit
2,75 g Calcium, bei der insgesamt nur 45 Fraktionen gesammelt wurden, wurden bei den
Elutionen mit 2,5 g, 225 g, 2 g, 1,75 g, 1,5 g und 1 g Calcium insgesamt 50 Fraktionen
gesammelt. Die Fraktionen 1 - 19 und 36 - 50 zu je 20 g, sowie die Fraktionen 20 - 35
zu je 10 g. Die Elutionen wurden wie in Punkt 4.2 beschrieben durchgefiihrt, nur die
Calciummenge wurde entsprechend angepasst. Die Chromatogramme der Abbildungen
4.4 bis 4.10 demonstrieren die Ergebnisse.
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0% +——mt—— : s
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Abbildung 4.4.: Chromatogramm von 2,75 g Calcium in Form von Elfenbeinasche.
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Abbildung 4.5.: Chromatogramm von 2,5 g Calcium in Form von Elfenbeinasche.
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Abbildung 4.6.: Chromatogramm von 2,25 g Calcium in Form von Elfenbeinasche.
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Abbildung 4.7.: Chromatogramm von 2 g Calcium in Form von Elfenbeinasche.

70%

—o— Mn-54
§ ——Ba-133
E 60% ~ ——5r-85
s —e—Ce-139
E 50% - —»—Y-88
g & Cs5-137
T 40% A ——Zn-65
=]
s
i
T 30% A
e
[
® 20% A
=
=
s
=
< 10% -
0% g L L
10 100 1000

Masse Elutionsmittel / g

Abbildung 4.8.: Chromatogramm von 1,75 g Calcium in Form von Elfenbeinasche.
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Abbildung 4.9.: Chromatogramm von 1,5 g Calcium in Form von Elfenbeinasche.
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Abbildung 4.10.: Chromatogramm von 1 g Calcium in Form von Elfenbeinasche.
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Tabelle 4.1 gibt einen Uberblick iiber die von der Calciummasse abhiingigen Elutions-
bereiche des Strontiums.

Tabelle 4.1.: Elutionsbereiche b des Strontiums (in g Elutionsmittel), abhéngig von der
Calciummasse mg, (in g). Das + bei den Elutionen mit 3 g und 2,75 g
Calcium bedeutet, dafs sich der Elutionsbereich womoglich zu groferen
Elutionsmittelmassen verschiebt, aber aufgrund unzureichender Anzahl an
Fraktionen keine eindeutige Aussage getroffen werden kann.

moqa b

3 340 - 720+
2,75 320 - 740+
2,5 410 - 740
2,25 480 - 820

2 480 - 800
1,75 480 - 800
1,5 480 - 780

1 530 - 780

Es lafst sich feststellen, daf sich die Trennwirkung zwischen Strontium und Césium zu
geringeren Calciummassen hin deutlich verbessert. 37Cs ist ebenso wie das ?°Sr ein
Spaltprodukt und es besteht die Moglichkeit, daf sich auch Céasium in der Matrix El-
fenbein befindet. Daher sollte eine moglichst quantitative Abtrennung des Strontiums
vom Césium gewahrleistet sein. Sind die Elutionsbereiche des Strontiums bei den Elu-
tionen mit 3 g und 2,75 g Calcium noch relativ breit und iiberlagern sich mit denen des
Casiums, ist die Trennwirkung bei 2,5 g Calcium bereits merklich besser, bis sie bei 1 g
Calcium eine quantitative Abtrennung des Strontiums vom Césium erzielt. Weiterhin
laft sich den Chromatogrammen entnehmen, dafs der fiir die Matrix Rohmilch ermit-
telte Elutionsbereich des Strontiums von 460 g - 680 g nicht fiir die Matrix Elfenbein
iibernommen werden kann. In der Matrix Elfenbein ist der Elutionsbereich signifikant
zu grofkeren Elutionsmittelmassen hin verschoben. Dies ist eine Erklarung fiir die nicht
allzu hohe Ausbeute von 45% =+ 5%, die, wie unter 4.1 beschrieben, ermittelt wurde.
Um eine quantitative Abtrennung des Strontiums vom Césium zu erhalten, und da im
Falle von Realproben im Mittel 2,1 g Calcium in Form von Elfenbeinasche zur Verfiigung
stehen, wurde der Elutionsbereich des Strontiums in der Matrix Elfenbein mit 480 g -
800 g neu definiert. Die Ausbeuten lagen unter Verwendung dieses Elutionsbereichs im
Mittel bei 73% =+ 15%. Die Ausbeute konnte demnach deutlich gesteigert werden.
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4.4. Chemische Ausbeute bei der Elution und
Selektivitat

Die chemische Ausbeute der Elution und die Selektivitdt sind besonders wichtige Kri-
terien fiir jede chromatographische Trennmethode. Die chemische Ausbeute gibt an,
inwiefern die Methode in der Lage ist, das in der Matrix enthaltene Strontium quanti-
tativ zu erfassen. Die Selektivitit einer Methode gibt an, inwieweit eine in der Matrix
enthaltene Komponente, in vorliegendem Fall Strontium, in Gegenwart anderer storen-
der Komponenten nachweisbar ist. Die Selektivitat kann durch Bildung der sogenannten
Dekontaminationsfaktoren Ax g, der Storkomponente X im Elutionsbereich des Stronti-
ums beurteilt werden. Der Dekontaminationsfaktor Ay g, ist folgendermafien definiert:

Ax (gesamt)
Ay g, = X I 4.1
xsr = S (11)
mit
Ax(gesamt) = Aktivitét des Stornuklids X im gesamten Volumen vor der Abtrennung

in Bq

Ax(Sr) = Aktivitét des Stornuklids X im Strontiumvolumen nach der Abtrennung
in Bq

Je grofer der Wert fiir den Dekontaminationsfaktor ist, desto besser kann die jeweili-
ge Storkomponente X abgetrennt werden. Besitzt der Dekontaminationsfaktor z.B. den
Wert 2, konnte die Hélfte der urspriinglich vorhandenen Stérkomponente X abgetrennt
werden.

Fiir die Beurteilung der chemischen Ausbeute wurde dasselbe Austauschermaterial wie
bereits in [3], mit dem bereits elf Abtrennungen erfolgreich durchgefiithrt wurden, ver-
wendet. Daher beginnt die Auftragung in Abbildung 4.11 mit der zwolften Abtrennung.
Das Austauschermaterial wurde nach iiber zweieinhalb Jahren Standzeit erneut auf die
chemische Ausbeute und Regenerierbarkeit hin untersucht. Es wurden insgesamt 13 wei-
tere Abtrennungen mit einer Calciummasse von 2,1 g in Form von Elfenbeinasche und
einer definierten Menge an Mischnuklidlosung, welche zuvor v-spektrometrisch in einer
bestimmten Geometrie als 100%-Probe gemessen wurde, durchgefiihrt. Bewertet wurde
nur die Strontiumfraktion mit einem Elutionsbereich von 480 g - 800 g. Die Auswert-
ung erfolgte nach demselben Prinzip wie unter 4.2 beschrieben. Im Anschluft an die
Strontiumfraktion wurde die Bariumfraktion zu ca. 750 g mit grofitmoglicher Elutions-
geschwindigkeit eluiert, dabei wurde als Elutionsmittel 6M Salzsdure verwendet. Nach-
folgend wurden noch ca. 50 g Elutionsmittel aufgefangen. Diese Masse wurde ebenfalls
~v-spektrometrisch gemessen, um eine Aussage iiber eventuell vorhandene Nuklidreste
und somit iiber die Regenerierbarkeit des Austauschermaterials treffen zu konnen.
Abbildung 4.11 verdeutlicht die ermittelten Ausbeuten.
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Abbildung 4.11.: Versuche zur chemischen Ausbeute des Strontiums. Neben den Einzel-
werten sind der Mittelwert (durchgezogene Linie) und die obere und
untere 1o-Grenze (gestrichelte Linien) abgebildet.

Bis auf zwei Ausreifser in der 15. und 20. Abtrennung liegen die Werte der Ausbeute
fiir Strontium im 68%-Vertrauensbereich. Das Austauschermaterial ist selbst nach iiber
zweieinhalbjéahriger Standzeit noch in der Lage, mindestens 13 weitere Abtrennungen zu
bewéltigen. Im Mittel lag die Ausbeute bei 84% =+ 4%.

Die y-Messungen der oben bereits angesprochenen letzten 50 g an Elutionsmittel er-
gaben, dafs in keiner dieser Fraktionen noch ein Nuklid der Mischnuklidlésung iiber
Nachweisgrenze detektierbar war. Das Austauschermaterial kann somit insgesamt min-
destens 24 mal vollstandig regeneriert werden.

Tabelle 4.2 dokumentiert die auf Strontium bezogenen Dekontaminationsfaktoren. Bei
Abtrennungen, in denen ein Nuklid nicht detektiert werden konnte, wurde die Nachweis-
grenze fiir die Berechnung des Dekontaminationsfaktors verwendet.
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Tabelle 4.2.: Dekontaminationsfaktoren bezogen auf das Strontiumelutionsintervall.

Abtrennung ABa,Sr AY,Sr ACO,ST ACe,Sr AMn,Sr AZn,Sr ACS,ST

12 1013 213 3050 101 675 243 69
13 1890 193 606 75 262 489 116
14 101 345 208 242 633 267 86
15 900 263 1494 83 215 740 80
16 209 160 2976 103 802 257 106
17 1495 144 187 76 171 295 72
18 392 122 2871 289 778 243 115
19 224 112 928 66 460 294 126
20 266 312 458 63 933 288 111
21 1525 324 438 106 941 282 95
22 1771 195 1046 185 404 327 98
23 663 156 305 73 163 322 138
24 3934 206 329 64 690 792 103

Die Dekontaminationsfaktoren sind fiir jedes Nuklid ausreichend groft, um von einer
selektiven Abtrennung des Strontiums sprechen zu kénnen. Laut [3] erhoht sich der De-
kontaminationsfaktor des Césiums durch den Féllungsschritt bei der Herstellung des
Strontiummefpraparats noch um mindestens den Faktor 100. Somit ist gewédhrleistet,
dak sich das Césium, welches dem Strontiumelutionsbereich am néchsten kommt, quan-
titativ abgetrennt wird und sich die Zahlrate des Strontiummefpraparats nicht aufgrund
denkbar vorhandenem '37Cs erhoht.

4.5. Dekontamination Kalium

Kalium wird allgemein von Lebewesen aufgrund der sehr guten Loslichkeit iiber den
Zufuhrpfad Boden-Pflanze-Nahrung aufgenommen. 4°K ist ein natiirliches Radionuklid
und liegt in jeder Kaliumverbindung zu 0,012% vor. Es geht u.a. mit einer Halbwertszeit
von ca. 1,28 - 10° Jahren durch einen --Zerfall in das stabile *°Ca iiber. [35]

Diese ionisierende Strahlung kann, falls das *°K nicht quantitativ abgetrennt wird und
sich daher auf dem StrontiummeRpriparat befindet, die Zihlrate der °Sr-Messung falsch
positiv beeinflussen. Folglich ist es vonnoten, zum einen die quantitative Abtrennung des
40K bei der Ionenaustauschchromatographie, und zum anderen die Masse an Kalium im
Strontiummefpraparat, zu untersuchen.
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4.5.1. Elutionsbereich des Kaliums

Zur Bestimmung des Elutionsbereichs des Kaliums wurden zunéchst vier Elutionen,
bezeichnet mit KELU1 - KELU4, als Vorversuche nach der Vorschrift in Anhang E
durchgefiihrt. Als Matrix diente Elfenbeinasche, erhalten durch Veraschung von Rohel-
fenbein, welches definitiv von vor 1947, also aus einem Zeitraum, in dem °°Sr nicht in
mefbaren Mengen in Wirbeltieren vorhanden war, stammt. Es wurden jeweils 8,30 g
dieser Asche eingesetzt, was einer Calciummasse von 3 g entsprach. Diese Vorversu-
che wurden nur qualitativ mittels ICP-OES (Kaliumlinie: 766,491 nm) ausgewertet. Bei
den Elutionen KELU1 - KELU3 wurden jeweils insgesamt 14,4 pug Kalium in Form von
Kaliumchlorid als Trager zugegeben. KELU4 fungierte als Blindwert, dieser wurde da-
her nicht mit Kalium getrégert. Die Fraktionierung der Elutionen KELU1 und KELU2
erfolgte zu jeweils insgesamt 45 Fraktionen a 10 g. Da sich aufgrund der qualitativen
ICP-OES-Messungen dieser Elutionen herausstellte, dafs sich in den ersten 20 Fraktio-
nen kein Kalium oberhalb der Nachweisgrenze befand, wurden die Elutionen KELU3
und KELU4 folgendermafen fraktioniert: Zuerst eine Fraktion & 200 g, anschliefsend je-
weils 30 weitere Fraktionen a 10 g. Da eine Kontamination durch die Verwendung von
Glasgeréten bei der Bestimmung von Kalium signifikant ist, wurden die Fraktionen in
Vials aus PE gesammelt. So konnte eine Kontamination nur durch den Eintrag des Ka-
liums aus der Glaschromatographieséule eintreten. Abbildung 4.12 stellt die Ergebnisse
der qualitativen ICP-OES-Messungen dar.
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Abbildung 4.12.: Qualitative Vorversuche zur Ermittlung des Elutionsbereichs des Ka-
liums.

Aus dieser Abbildung 4.12 léft sich zum einen entnehmen, dafs die Tragerung mit 14,4 ug
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Kalium zu gering war, da sich die Counts des Blindwerts KELU4 im Bereich der Elu-
tionen mit Triager bewegen. Deshalb wurde eine grofsere Kalium-Tragermasse fiir die
quantitativen Elutionen eingesetzt. Zum anderen klingen die Counts des Kaliums nach
Erreichen des Maximums bei einer Elutionsmittelmasse von etwa 300 g nicht mehr auf
den Wert der Nachweisgrenze ab. Dies bedeutet, daf sich das Kalium bis zu Beginn der
Kaliumfraktion zwar aufkonzentriert und nicht detektierbar ist, sich danach aber immer
noch aufgrund des Herauslosens aus der Glassdule bei einer Temperatur von 85 ° C in
geringen Mengen im Elutionsmittel befindet.

Die Fraktionierung der quantitativen Elutionen erfolgte auf diese Weise: Jeweils vor-
weg eine Fraktion a 200 g, anschliefend insgesamt 26 Fraktionen & 10 g und zuletzt
eine Fraktion a 220 g, welche die Strontiumfraktion reprasentiert. Durch Aufteilen die-
ser Strontiumfraktion auf zwei gleich grofse Anteile wurde einer davon ohne weitere
Vorbehandlung gemessen (Fraktion X), der andere nach Féllung des Strontiumsulfats
mit konz. Schwefelsdure und Absaugen des Niederschlags (Fraktion Y). Dadurch konnte
man eine Aussage iiber eine mogliche Kontamination des Strontiummefspraparats mit
Kalium treffen. KELUG agiert als Blindwert, daher erfolgte keine Zugabe an Kaliumtra-
ger. Die anderen Elutionen wurden mit insgesamt jeweils 12,6 mg Kalium in Form von
Kaliumsulfat getrégert. Als Matrix diente, wie bei den qualitativen Elutionen auch, 3 g
Calcium in Form von ?°Sr-freier Elfenbeinasche. Abbildung 4.13 illustriert die Ergebnisse
der quantitativen Elutionen.
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Abbildung 4.13.: Quantitative Elutionen zur Ermittlung des Elutionsbereichs des Kali-
ums.

Die Elutionsbereiche des Kaliums der quantitativen Elutionen erstrecken sich iiber einen
Elutionsbereich von 210 g - 450 g. Damit ist eine quantitative Abtrennung des Kaliums
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vom Strontium, dessen Elutionsbereich von 480 g - 800 g reicht, gewéahrleistet. Der Ein-
trag des Kaliums aus dem Glas der Chromatographiesaule ist signifikant. Tabelle 4.3
stellt die Kaliumkonzentrationen der Fraktionen X und Y der Elutionen mit Kaliumtra-
ger zusamien.

Tabelle 4.3.: Kaliumkonzentrationen der Fraktionen X und Y.

KELU  X/mg/L Y /mg/L

5 1,73 £ 0,01 1,25 &+ 0,06
7 1,31 £ 0,01 1,05 & 0,06
8 1,04 £ 0,01 0,79 £ 0,06

Da die Kaliumkonzentrationen der Fraktionen Y, also der Fraktion, aus der das Stron-
tium geféllt wurde, stets geringer sind als die der Fraktionen X, ist es denkbar, dafs sich
im geféllten Strontiumsulfat noch Spuren von Kalium befinden. Aus diesem Grund ist
es erforderlich, auch das Strontiummefpréaparat auf Kalium hin zu untersuchen.

Die Kalibrierung des ICP-OES-Geriits fiir die Bestimmung des Kaliumelutionsbereichs
erfolgte durch Verdiinnung einer Kaliumstammlosung, hergestellt aus Kaliumsulfat, mit
1M Salzsdure auf die in Tabelle 4.4 aufgelisteten Kaliumkonzentrationen.

Tabelle 4.4.: Kaliumkonzentrationen ¢ der Kalibrierlosungen fiir die Ermittlung des Ka-
liumelutionsbereichs.

Kalibrierlésung ¢/mg K/L

Kall 0

Kal2 0,287 £ 0,001

Kal3 0,575 £ 0,001

Kal4 2,874 + 0,001

Kal5 28,740 + 0,001
Kal6 140,550 + 0,001
Kal7 281,100 £ 0,001

4.5.2. Bestimmung des Kaliumgehalts im StrontiummeRBpraparat

Nach Messung und Ausbeutebestimmung des Strontiummefspréparats liegt es als Stron-
tiumsulfat vor. Um den Kaliumgehalt im Strontiumsulfat bestimmen zu kénnen, wurde
es mittels eines Konigswasseraufschlusses in Losung gebracht. Dazu wurden jeweils ca.
20 mg Strontiumsulfat in ein Teflongefifs eingewogen und mit 6 mL 37%iger Salzsdure
und 2 mL 65%iger Salpetersidure versetzt. Unter leichtem Kochen und Riihren lief man
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aufschlieffen, bis die gelborange Farbung verblasste. Nach dem Abkiihlen wurde die Lo-
sung verlustfrei in einen 50 mL-Mefkolben {iberfiihrt und mit bidest. Wasser auf das
Endvolumen von 50 mL gebracht. Diese Losung wurde im Anschluf schnellstmdoglich
iiber einen 0,45 pm-Filter in eine PE-Flasche filtriert, um einen mdéglichen Kaliumein-
trag aus den Glasgerédten so gering wie moglich zu halten. Nun konnte mittels ICP-OES
auf den Kaliumgehalt hin untersucht werden.

Die Kalibrierung des ICP-OES-Gerats fiir diese Aufgabe erfolgte durch Einwaage von
jeweils 40 mg Strontiumsulfat in ein Teflongeféfs, anschlieffendem Konigswasseraufschlufs
mit 12 mL 37%iger Salzsiure und 4 mL 65%iger Salpetersdure, Uberfithren und Auf-
fiillen dieser Losung in einen 100 mL-Mefskolben mit bidest. Wasser nach Zugabe einer
Kaliumstammlosung, hergestellt aus Kaliumsulfat, um die in Tabelle 4.5 angegebenen
Kaliumkonzentrationen zu erreichen. Diese Kalibrierlosungen wurden ebenfalls so schnell
wie moglich nach der Herstellung iiber einen 0,45 pum-Filter in eine PE-Flasche filtriert.

Tabelle 4.5.: Kaliumkonzentrationen ¢ der Kalibrierlosungen fiir die Ermittlung des Ka-
liumgehalts im Strontiummefpraparat.

Kalibrierlosung ~ ¢/pumol K/L

Kall 0

Kal2 0,897 + 0,001

Kal3 2,244 + 0,001

Kal4 11,218 4 0,001
Kal5 22,437 + 0,001
Kal6 44,873 £ 0,001
Kal7 67,310 £ 0,001
Kal8 89,746 £ 0,001
Kal9 112,183 + 0,001
Kal10 157,056 + 0,001
Kalll 224,366 £ 0,001
Kall2 269,239 4+ 0,001
Kall3 336,549 4+ 0,001
Kall4 403,858 4+ 0,001
Kallb 448,732 4+ 0,001

Der nach der ICP-OES-Messung erhaltene Wert fiir den Kaliumgehalt wurde auf die Ge-
samtmasse an Kalium im Strontiummefpriaparat umgerechnet. Mit diesem Wert wurde
nach Gleichung 4.2 auf die Gesamtaktivitit A des *°K im StrontiummeRpriparat und
aus dieser Gesamtaktivitiat auf die Erhohung der Zahlrate Ry, nur hervorgerufen durch
40K, nach Gleichung 4.3 umgerechnet. Fiir die Berechnung der Erhohung der Zihlra-
te durch K wurde davon ausgegangen, daf sowohl die chemische Ausbeute 7.en, als
auch der physikalische Wirkungsgrad np,s fiir “K mit den Werten fiir ?°Sr identisch
ist. War der Wert fiir den Kaliumgehalt kleiner als die Nachweisgrenze, so wurden die
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Berechnungen mit dem Wert fiir die Nachweisgrenze durchgefiihrt.

M(K) gesamt - Na - In2 - h

A= TTME) tp(K)

wobei

M(K)gesamt = Gesamtmasse an Kalium in g
N4 = Avogadrokonstante in mol™

h = relative Hiufigkeit des *°K (0,0117%)
M(K) = Molare Masse des Kaliums in g/mol
t1/2(K) = Halbwertszeit des *°K in s

RK =A- Tlphys * Tlchem

wobei

A = Gesamtaktivitit an “°K in Bq

Nphys = Physikalischer Wirkungsgrad des “°K
Nenem — chemische Ausbeute des 4°K
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Tabelle 4.6 listet fiir einige Proben die Zahlraten Rg auf, um die sich die Zahlrate des
StrontiummefRpraparats nur durch den Zerfall des *°K erhéhen wiirde. Die Unsicherheit
dieser Zahlraten Ry lag bei unter 1%, daher wurde auf eine Angabe dieser verzichtet.

Tabelle 4.6.: Werte der Zahlraten Ry in counts per minute (cpm), um die sich die Zahl-
rate des ?°Sr durch den Zerfall des *°K erhdéhen wiirde.

Probe  Rg/cpm

BfN3 0,0203
BfN4 0,0159
BfNb5 0,0223

BIN6_h  0,0115
BfNG6 v  0,0041
BfN15  0,0055
BfN16  0,0075
BfN17  0,0109
BINIS  0,0133
BfN19  0,0102
BfN20  0,0148
BfN21  0,0061
BfN23  0,0070
BfN38  0,0399
BfN39  0,0430
BfN40  0,0109
BfN41  0,0153
BfN42  0,0045
BfN44  0,0197
BfN45  0,0115
BfN46  0,0172

Die berechneten Werte fiir Rx liegen alle im Bereich der statistischen Unsicherheit der
Ziahlrate des “°Sr und liegen deutlich unter dem Wert des Nulleffekts von 0,6 cpm =+

0,1 cpm. Daher ist die Erhchung der Zahlrate des “°Sr durch den Zerfall des “°K ver-
nachléassigbar.

4.6. Elutionsbereich des Thoriums und Kombination
der Strontium- und Thoriumanalytik

Zur Reduzierung der Unsicherheit der Bestimmungen der Nuklide *°Sr und ?28/232Th und
zur Erhohung der Sicherheit der Ergebnisse war es ausschlaggebend, die zur Verfiigung
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stehende Elfenbeinasche géanzlich fiir sowohl die Strontium- als auch die Thoriumanaly-
tik zu verwenden. Aus diesem Grund mufte die Strontiumanalytik mit der fiir Thorium
gekoppelt und der Elutionsbereich des Thoriums in Bezug auf das fiir Strontium ver-
wendete Austauschermaterial erhoben werden.

4.6.1. Bestimmung des Elutionsbereichs des Thoriums

Fiir die Bestimmung des Elutionsbereichs des Thoriums wurden zwei chromatographi-
sche Abtrennungen wie in Anhang E beschrieben durchgefiihrt. Als Matrix diente Elfen-
beinasche aus Rohelfenbein, welches von vor 1947 stammt. Es wurde eine Calciummasse
von 3 g in Form von Elfenbeinasche verwendet. Als Thoriumquelle wurde eine 227"+ Ac-
Standardlésung genutzt. 227 Ac zerfillt zu 2’ Th und kann daher fiir die Bestimmung des
Thoriumelutionsbereichs herangezogen werden. Die beiden Abtrennungen, bezeichnet
mit ELUTh1 und ELUTh2, wurden mit unterschiedlich oft regeneriertem Austauscher-
material durchgefiihrt, um auch die chemische Ausbeute und die Reproduzierbarkeit
im Hinblick auf das Element Thorium beurteilen zu kénnen. Beim Versuch ELUThI1
war es die zweite Abtrennung, beim Versuch ELUTh2 war es die elfte Abtrennung mit
demselben Austauschermaterial. Es wurde bereits der Elutionsbereich des Thoriums von
Brunnermeier im Rahmen eines Forschungspraktikums [36] durchgefiihrt, allerdings mit
der Matrix Schweineknochenasche und einer geringeren Einwaage an Austauschermate-
rial. Brunnermeier kam zu dem Schluf, dafs der Elutionsbereich des Thoriums erst nach
200 g Elutionsmittelmasse beginnt. Daher wurden fiir die Bestimmung des Thoriumelu-
tionsbereichs in Elfenbeinasche die beiden Abtrennungen nach Aufgabe der Elfenbein-
aschelosung wie folgt fraktioniert: Vorab wurde jeweils eine Fraktion a 100 g und im
Anschluft daran 45 Fraktionen a 10 g in Vials aus PE gesammelt. Da die 45 Fraktionen
a 10 g noch das Elutionsmittel 1,5M Ammoniumlactat als stérende Matrix enthielten,
war es notig, diese aufzureinigen. Dazu wurden alle Fraktionen verlustfrei in ein 100 mL-
Becherglas tiberfiihrt, bis zur Trockene eingedampft und mit 65%iger Salpetersaure und
30%iger Wasserstoffperoxidlosung nafverascht. Der Riickstand wurde dann in moglichst
wenig Volumen des Gemisches 3M Salpetersédure/1M Aluminiumnitratlosung gelost. Ei-
ne weitere Aufreinigung der einzelnen Fraktionen erfolgte iber das Austauschermaterial
TOPO (siehe [37] zur Herstellung dieses Sdulenmaterials). Fiir jede einzelne Fraktion
wurde in eine Polypropylensdule TOPO, aufgeschlammt in 3M Salpetersdure, auf eine
Fiillhohe von 1,6 cm eingefiillt. Uber die TOPO-Siule wurde anschlieRend der gesam-
te, in 3M Salpetersdure/1M Aluminiumnitratlosung geloste nafsveraschte Riickstand der
einzelnen Fraktionen gegeben und mit einer Flieltgeschwindigkeit von etwa 1 Tropfen pro
Sekunde eluiert. Das Eluat wurde verworfen. Das quantitativ am Austauschermaterial
TOPO adsorbierte Thorium wurde mit insgesamt 10 mL 0,1M Schwefelsdure wieder
abgelost und in Vials aus PE aufgefangen. Zu diesem schwefelsauren Thoriumeluat wur-
den jeweils 10 mL des LSC-Cocktails Quicksafe A gegeben und mittels LSC nach einer
2-stiindigen Kiihlzeit auf das Vorhandensein des 22" Th hin untersucht. Die MeRzeit der
einzelnen Fraktionen betrug 60 min. Der Blindwert fiir diese Versuchsreihe wurde durch
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Vermischung von 10 mL 0,1M Schwefelsdure mit 10 mL Quicksafe A hergestellt. Abbil-

dung 4.14 und 4.
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Abbildung 4.15.:

15 zeigen die LSC-Spektren des Blindwerts und einer Thoriumfraktion.
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LSC-Spektrum einer Thoriumfraktion zur Ermittlung des Thoriume-
lutionsbereichs.
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Der Blindwert besaf§ eine Zahlrate von 9,55 cpm. Die Anwesenheit des #2"Th wurde
als positiv bewertet, sobald die Bruttozdhlrate der jeweiligen Fraktion tiber 10% des
Blindwerts betrug, also wenn die Bruttozéihlrate einen Wert von iiber 10,51 cpm besaf.
Die Gesamtbruttozéihlrate wurde durch Summation der Bruttozéhlraten der einzelnen
Fraktionen, welche den Wert von 10,51 cpm iiberschritten, berechnet. Mittels Division
der Bruttozédhlraten der einzelnen Fraktionen mit der Gesamtbruttozéihlrate konnte zu-
dem ein Chromatogramm, welches den prozentualen Anteil des 22Th in den einzelnen
Fraktionen beurteilt, erstellt werden. Diese werden in den Abbildungen 4.16 und 4.17
gezeigt.

35% -
30% - 1
25% -
20% -

Anteil an
Gesamtbruttozihlrate

15% A
10% -

5% 1
0% essssssass B NI

0 100 200 300 400 500 600
Masse Elutionsmittel / g

Abbildung 4.16.: Chromatogramm der Elution ELUTh1 zur Bestimmung des Thorium-
elutionsbereichs.
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Abbildung 4.17.: Chromatogramm der Elution ELUTh2 zur Bestimmung des Thorium-
elutionsbereichs.

Die Chromatogramme zeigen, dafs sich der Elutionsbereich des Thoriums fiir die Ab-
trennung ELUTh1 von 230 g - 330 g, der fiir die Abtrennung ELUTh2 von 220 g - 330 g
erstreckt. Demzufolge ist eine quantitative Abtrennung des Thoriums vom Strontium,
welches einen Elutionsbereich von 480 g - 800 g besitzt, gewahrleistet. Fiir alle weiteren
Versuche zur Kombination der Strontium- und Thoriumanalytik wurde ein Elutionsbe-
reich des Thoriums von 210 g - 340 g gewéahlt. Aufterdem stellte sich heraus, dafs sich
der Elutionsbereich des Thoriums auch nach elf Abtrennungen nicht wesentlich von dem
nach der zweiten Abtrennung unterscheidet. Die Abtrennung des Thoriums ist demnach
reproduzierbar.

4.6.2. Kombinationsversuche

Fiir die Kombination der Strontium- und Thoriumanalytik gab es zwei Losungsansétze.
Ansatz 1: Zuerst die Analytlosung iiber den Ionenaustauscher Dowex® geben, eine
Thorium- und Strontiumfraktion sammeln und diese dann geeignet weiterbehandeln.
Diesen Ansatz verfolgten die Versuche BfN1 1 und BfN1 2.

Ansatz 2: Zuerst die Analytlosung iiber das Austauschermaterial TOPO geben. Das
Thorium verbleibt auf der TOPO-Matrix, das Strontium befindet sich im Eluat und
wird anschliefend iiber den Ionenaustauscher Dowex® weiter aufgereinigt. Diesen An-
satz verfolgten die Versuche BfN1 3 und BfN1 4.

Als Matrix fiir diese Versuche dienten zwei Rohelfenbeinstempel, welche jeweils halbiert
und wie in Anhang E beschrieben verascht wurden, so dafs insgesamt vier Proben mit
den Bezeichnungen BfN1 1 bis BfN1 4 zur Verfiigung standen. Dabei waren jeweils
BfN1 1 und BfN1 2, sowie BfN1 3 und BfN1 4 vom selben Stempel. Die Ergebnisse
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fiir Strontium und Thorium sollten daher im Rahmen der Mefiungenauigkeit denselben
Wert fiir diese Proben ergeben.

Die Versuche BfN1 1 und BfN1 2 wurden wie in Anhang E dargestellt durchgefiihrt.
Die Tabellen 4.7 und 4.8 fassen die Ergebnisse zusammen.

Tabelle 4.7.: Ergebnisse der chemischen Ausbeute und spezifischen Aktivitit a der Stron-
tiumanalytik, 95% Vertrauensniveau.

Probe  Ausbeute/% a/Bq *Sr/g Ca

BINI 1 64+3 0,354 + 0,037
BINI 2 7244 0,339 + 0,035

Tabelle 4.8.: Ergebnisse der chemischen Ausbeute und des Verhéltnisses von ?2Th zu
232Th der Thoriumanalytik, 95% Vertrauensniveau. Angaben laut [18|.

Probe  Ausbeute/% 2?%Th/?*?Th

BfN1 1 67,6 4,84 £+ 0,60
BfN1 2 68,7 4,68 £ 0,48

Fiir die Versuche BfN1 3 und BfN1 4 wurden zur Bestimmung der chemischen Aus-
beute wiederum jeweils 1 mL Strontiumtriger und 5 mL Thoriumtracer zur Elfenbein-
asche gegeben. Die beiden Ansitze wurden jeweils in ca. 100 mL des Gemisches 3M
Salpetersdure/1M Aluminiumnitratlésung gelost und diese Losung zuerst iiber das Aus-
tauschermaterial TOPO gegeben. Die Thoriumanalytik wurde wie in [18] beschrieben
weiterbehandelt. Das Eluat, welches u.a. das Strontium enthélt, wurde fiir die weite-
re Aufreinigung mit dem Ionenaustauscher Dowex® aufgearbeitet. Eine Aufarbeitung
des Eluats ist notwendig, da der Dowex® keine salpetersauren Losungen vertrigt. Dazu
wurden die Eluate in ein Becherglas {iberfiithrt und auf einem Sandbad eingeengt. Die
Reaktion der Probe BfN1 4 war dabei so heftig, dak sie grofteils verspritzte und nicht
mehr zur weiteren Verarbeitung zur Verfiigung stand. Die Probe BfN1 3 wurde nach
dem Eindampfen in 6M Salzséure aufgenommen. Dabei kam es zu einer starken Schaum-
bildung, die eine weitere Behandlung unmdoglich machte. Um den Schaum moderat zu
trocknen, wurde das Becherglas fiir 48 Stunden bei ca. 80 ° C behandelt. Anschlieffend
wurde wieder 6M Salzsdure zugegeben, doch die Schaumbildung war genauso stark wie
zuvor. Die Probe wurde dann fiir 12 Stunden bei ca. 380 ° C behandelt. Nach weiterer
Zugabe von 6M Salzsdure konnte keine Schaum- oder Gasentwicklung mehr beobachtet
werden und die Probe war fiir die chromatographische Abtrennung mit dem Ionenaus-
tauscher Dowex® bereit. Die Trennung erfolgte ohne die Sammlung der Thoriumfrak-
tion, wie in Anhang E beschrieben. Zur Strontiumfraktion wurde konz. Schwefelsdure
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zugetropft, um das geloste Strontiumchlorid als Sulfat zu féllen. Nach 3 Stunden konn-
te noch keine Niederschlagsbildung festgestellt werden. Nach 48-stiindiger Lagerung im
Kiihlschrank bei 4 ° C war die Bildung des Niederschlags sichtbar und es wurde wie in
Anhang E dargestellt weiterverfahren. Die Tabellen 4.9 und 4.10 fassen die Ergebnisse
zusaminen.

Tabelle 4.9.: Ergebnisse der chemischen Ausbeute und spezifischen Aktivitit a der Stron-
tiumanalytik, 95% Vertrauensniveau.

Probe  Ausbeute/% a/Bq *Sr/g Ca

BfN1 3 44 £ 2 0,177 £ 0,019
BfN1 4 entfallt entfallt

Tabelle 4.10.: Ergebnisse der chemischen Ausbeute und des Verhéltnisses von ?2Th zu
232Th der Thoriumanalytik, 95% Vertrauensniveau. Angaben laut [18].

Probe  Ausbeute/% 2?®Th/?*?Th

BfN1 3 82,1 13,75 £ 2,76
BfN1 4 89,6 15,09 £ 2,87

Vergleicht man nun die beiden Losungsansétze miteinander, ldfst sich fiir die Thori-
umanalytik Folgendes schlieffen: Die chemischen Ausbeuten sind fiir den zweiten Lo-
sungsansatz signifikant hoher, allerdings kann durch die Kombination der Strontium-
und Thoriumanalytik die komplette zur Verfiigung stehende Elfenbeinasche verwendet
werden. Daher ist ein Ausbeutenverlust von 10% - 15% durchaus tolerierbar. Zudem wur-
de die Thoriumanalytik von M. Brunnermeier [18] im Anschluf noch weiter optimiert,
was die Ausbeute fiir Thorium nach dem ersten Losungsansatz auf ca. 90% steigen liefs
[18]. Sowohl die Ergebnisse fiir das Verhéltnis von ***Th/#*Th der Proben BfN1_1 und
BIN1 2, sowie die von BfN1 3 und BfN1 4 liefern im Rahmen der Mefungenauigkeit
identische Ergebnisse. Auch die Ergebnisse fiir die spezifische Aktivitéit a des Strontiums
in den Proben BfN1 1 und BfN1 2 sind identisch. Dies zeigt, daf die Kombination der
Strontium- und Thoriumanalytik nach dem ersten Losungsansatz reproduzierbare Er-
gebnisse liefert. Klare Aussagen lassen sich aufgrund des Verlusts der Probe BfN1 4 fiir
Strontium nicht treffen. Man kann jedoch wegen des signifikant kleineren Werts der che-
mischen Ausbeute der Probe BfN1 3 vermuten, dafs sich die Ausbeute fiir Strontium bei
diesem zweiten Losungsansatz verschlechtert. Zudem besitzt der zweite Losungsansatz
eine aufwandigere Probenaufarbeitung fiir die Bestimmung des Elements Strontium.

Folglich wurde der erste Losungsansatz fiir die gekoppelte Bestimmung des Strontiums
und Thoriums angewandt. Der deutlich geringere Aufwand bei der Probenaufarbeitung
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und unwesentliche Einbufsen in der chemischen Ausbeute fiir beide Elemente gaben den
Ausschlag dazu. Der Elutionsbereich des Thoriums von 210 g - 340 g wurde beibehalten.

4.7. Kalibrierung und Qualitatssicherung des
GasdurchfluRzahlers

Die Aktivititsbestimmung des im StrontiummeRpriparat enthaltenen *°Sr erfolgte mit-
tels eines Gasdurchflufszéhlers. Um die Selbstabsorption, hervorgerufen durch die un-
terschiedliche Massenbelegung des Strontiummefpraparats mit Strontiumsulfat zu be-
riicksichtigen, wurden insgesamt drei Kalibrierpraparate mit unterschiedlicher Masse an
Strontium in Form von Strontiumchlorid angefertigt. In drei Stahlschélchen wurde je-
weils eine definierte Menge einer zertifizierten *°Sr-Standardlésung und 1 mL Strontium-
tragerlosung, hergestellt aus Strontiumchlorid-Hexahydrat zu 0 mg/mL, 20,61 mg/mL
und 50,75 mg/mL, einpipettiert. Durch moderates Einengen dieses Gemisches auf einem
Sandbad bis zur Trockene und anschlieflender 7-tdgiger Aufbewahrung der Stahlschal-
chen unter Luftausschluf in einem Exsikkator konnten die Kalibrierpriaparate gemessen
werden. Die Mefizeit betrug jeweils 150 min, der Nulleffekt der Stahlschélchen wurde im
Vorfeld durch eine 1000-miniitige Messung bestimmt und von der Bruttozahlrate sub-
trahiert.

Die Berechnung des physikalischen Wirkungsgrades 7,4, erfolgte nach Gleichung 4.4.

R

Nphys = AV no o (4.4)

wobei
R = nulleffektsbereinigte Nettozahlrate in ips
A = Aktivitdat an *°Sr in Bq

Y — Emissionswahrscheinlichkeit des *°Sr, fiir °Srist Y = 1
Nehem = chemische Ausbeute, fiir die Kalibrierpraparate ist nepem = 1
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Tabelle 4.11 zeigt die relevanten Daten der Kalibrierung.

Tabelle 4.11.: Kalibrierdaten fiir *°Sr, 68% Vertrauensniveau.

R/Cpm A/Bq er/mg 77phys/ipSBq_1

1549,87 £+ 3,22 36,06 £ 0,71 0 0,716 £ 0,014
1528,82 £ 3,19 35,95 £ 0,71 20,61 &+ 0,02 0,709 £ 0,014
1525,25 £ 3,19 36,53 £ 0,71 50,75 £ 0,02 0,696 £ 0,014

Trégt man nun die berechneten Werte fiir 7, gegen die Masse an Strontium auf, erhélt
man Abbildung 4.18.
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Abbildung 4.18.: Kalibrierkurve fiir die Aktivititsbestimmung von *°Sr in Elfenbein.

Die Kalibrierkurve zeigt den zu erwartenden abfallenden Verlauf, welcher durch steigende
Selbstabsorption bei grofseren Strontiummassen bedingt ist. Die erhaltene Kalibrierfunk-
tion lautet:

Nphys = —1 - 107°m%, — 0,0003mg, + 0, 7163 (4.5)

Zur Qualitatssicherung wurden in einem Intervall von 1,3 Monaten die Nulleffektszéahl-
raten und physikalischen Wirkungsgrade der insgesamt zehn individuellen Mefsplétze
des Gasdurchflufzihlers bestimmt. Die Messung von Nulleffekten dient zur Feststellung
eventuell vorhandener Kontaminationen von Stahlschélchen und Gasdurchfluftzéhler und
der Funktionstiichtigkeit des Mefgerits allgemein. Fiir die Nulleffektsmessung werden
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zehn Stahlschélchen belegt mit einem Filter, mit dem auch der Strontiumsulfatnieder-
schlag abgesaugt wird, 1000 min lang im Mekmodus beta (Arbeitspunkt Messzihler:
1800 V, Arbeitspunkt Schirmzéahler: 1900 V) gemessen. Die erhaltenen Werte fiir die
Nulleffektszéhlraten werden in Qualitétsregelkarten eingetragen und iiberpriift. Tabelle
4.12 listet die Werte der Nulleffektszahlraten fiir die zehn Mefspléatze auf.

Tabelle 4.12.: Nulleffektszéhlraten Ry der Mefsplatze, Mittelwerte und Standardabwei-
chungen aus acht Einzelmessungen, 68% Vertrauensniveau.

Mefsplatz Ry/cpm

0,762 & 0,092
0,480 =& 0,047
0,500 % 0,038
0,515 & 0,062
0,739 + 0,096
0,722 + 0,044
0,531 & 0,026
0,517 4 0,060
0,594 = 0,081
0,715 £ 0,051

© 00 O U i W N =
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o

Zur Priifung des physikalischen Wirkungsgrades der zehn MeRplitze wird ein %°Sr /Y-
Kalibrierpraparat 30 min pro Mefsplatz gemessen und die Werte mit dem zerfallskor-
rigierten Sollwert in Qualitdtsregelkarten verglichen. Auch diese Mafnahme dient der
Uberpriifung der Funktionstiichtigkeit des Mefigerits.

Durch diese Qualitétssicherungsmafnahmen kénnen Kontaminationen und ein fehlerhaft
funktionierendes Mefsgerit erkannt und es kann ggf. rasch Abhilfe geschaffen werden.

4.8. Blindwerte

Die Matrix zur Herstellung der Blindwertpriparate sollte kein *°Sr enthalten, der Ma-
trix Elfenbein in chemischer Hinsicht aber so dhnlich wie moglich kommen. Daher wurde
Rohelfenbein, welches von vor 1947 stammt, fiir die Erstellung der Blindwertmatrix ver-
wendet. Die Veraschung, der Analysengang und die Messung des Blindwertpraparats
erfolgte wie in Anhang E beschrieben. Es wurden insgesamt sieben Blindwertanalysen
mit unterschiedlichen Mefszeiten durchgefiihrt. Die Bestimmung des Kaliumgehalts al-
ler Blindwertpraparate erfolgte im Anschlufs an die S-spektrometrische Messung mittels
ICP-OES. In keinem der sieben Blindwertpréparate konnte Kalium tiber Nachweisgrenze
detektiert werden, somit ist eine Erhohung der Blindwertzéihlrate durch *°K vernachlis-
sighar. Tabelle 4.13 legt die relevanten Daten dar.
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Tabelle 4.13.: Mefszeiten und Zahlraten Rz des Blindwerts verschiedener Mefsplatze, 68%
Vertrauensniveau.

Blindwert Mefplatz Mefzeit/min Rp/cpm

1 10 9502 0,649 + 0,008
2 9 10080 0,401 <+ 0,006
3 4 10080 0,489 £ 0,007
4 9 9732 0,531 £ 0,007
5 2 10080 0,537 £ 0,007
6 8 10080 0,506 = 0,007
7 4 9734 0,449 + 0,007

Die Werte der Blindwertzéhlraten liegen in der Gréfsenordnung des Nulleffekts. Daher
wurden fiir die Aktivitdtsbestimmung der Realproben die Nulleffektszéhlraten statt der
Blindwertzéhlraten mefsplatzabhéngig von der Bruttozéhlrate der Realproben subtra-
hiert. So muiste nicht fiir jede einzelne Realprobe ein zugehoriger Blindwert zuséatzlich
analysiert werden. Weiterhin zeigen die Ergebnisse, daf in Elfenbein, welches von vor
1947 stammt, kein Falloutradiostrontium nachgewiesen werden kann.

4.9. Validierung der entwickelten Analysenmethode
mithilfe eines zertifizierten
Standardreferenzmaterials

Um die Richtigkeit der kombinierten Analysenmethode fiir Strontium und Thorium zu
untersuchen, wurden insgesamt vier Analysen wie in Anhang E beschrieben mit einem
zertifizierten Standardreferenzmaterial durchgefiihrt. Da Elfenbeinasche Knochenasche
in chemischer Hinsicht sehr dhnlich ist, diente als Standardreferenzmaterial ein Gemisch
aus kontaminierter Menschen- und Rinderknochenasche im Verhéltnis 1:22. Dieses Stan-
dardreferenzmaterial wurde vom National Institute of Standards & Technology (NIST)
bezogen. Das zugehorige Zertifikat des Materials gab Auskunft iiber die zertifizierten
spezifischen Aktivititen des %°Sr und #*2Th in der Asche. Zu Beginn wurde der Cal-
ciumgehalt des Standardreferenzmaterials bestimmt und fiir jede der vier Analysen,
bezeichnet mit NIST1 - NIST4, Standardasche mit einer Calciummasse von 1,67 g ver-
wendet.

Die Ergebnisse der spezifischen Aktivititen fiir “°Sr der vier Analysen, deren Mittel-
wert und der zertifizierte Mittelwert sind in Tabelle 4.14 gezeigt. Die Berechnung der
spezifischen Aktivitat a erfolgte nach Gleichung 4.6.
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a= R (4.6)

M Asche * Tlchem * Tlphys

wobei

R = nulleffektsbereinigte Nettozahlrate in cpm
Masche — Masse der eingesetzten Asche in g
Nenem = chemische Ausbeute

Nphys = Physikalischer Wirkungsgrad in cpmBq™

Tabelle 4.14.: Spezifische Aktivitdten a und Mittelwerte der spezifischen Aktivitdten fiir
98r des Standardreferenzmaterials, 95% Vertrauensniveau.

Analyse a/mBq Sr/g Mittelwert/mBq %°Sr/g zertifizierter Mittelwert/mBq *Sr/g

NIST1 47,1+ 5.1 44,8 + 3,3 42,9 + 0,9
NIST2 432 + 4,6
NIST3 43,9 + 4,6
NIST4 44,8 + 4,7

Die Durchfiihrung des im Zertifikat des Standardreferenzmaterials empfohlenen zweisei-
tigen t-Tests erfolgte in nachstehend erlauterten Schritten:

Der t-Test soll priifen, ob die Stichprobe mit dem Mittelwert z vom vorgegebenen Wert
mgo abweicht. Fiir das Signifikanzniveau o wurde ein Wert von 0,05 gesetzt. Die Nullhy-
pothese H, des Tests lautet:

Hy:z=myg

Die Nullhypothese Hy wird mit a=0,05 abgelehnt, wenn der Priifwert ¢ kleiner ist als
das 2,5%-Quantil, oder grofer als das 97,5%-Quantil der ¢-Verteilung mit n — 1 Frei-
heitsgraden ist. Die Berechnung des Priifwerts ¢ erfolgte nach Gleichung 4.7.

T — My

t= (4.7)

NG

wobei
x = Mittelwert der vier Analysen, hier: x = 44,8
mg = zertifizierter Mittelwert, hier mg = 42,9
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s = Standardabweichung der vier Analysen, hier: s = 1,70
n = Anzahl an Analysen, hier: n = 4

Durch Einsetzen der Werte erhélt man folgendes Ergebnis fiir ¢:

t =2, 544

Mithilfe der im Zertifikat angefiihrten t-Tabelle findet man folgende Werte fiir das 2,5%-
bzw. 97,5%-Quantil mit drei Freiheitsgraden aufgrund der Symmetrie der ¢-Verteilung:

t(0,025,3) = —3, 182

t(0,975,3) = 3,182

Da der t-Wert von 2,544 weder kleiner als -3,182 noch grofer als 3,182 ist, kann die Null-
hypothese Hy nicht abgelehnt werden. Der Mittelwert der Stichprobe weicht also nicht
vom vorgegebenen Wert ab. Die kombinierte Methode zur Bestimmung von Strontium
und Thorium ist zuverlédssig und liefert richtige Ergebnisse. [38, 39]

Auch die Ergebnisse fiir ?32Th zeigten, daff die Kombinationsmethode die richtigen Er-
gebnisse fiir dieses Nuklid liefert [18].

Die Richtigkeit und Reproduzierbarkeit der entwickelten Kombinationsmethode fiir die
Matrix Elfenbeinasche ist demnach nachgewiesen.
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5. Anwendung der
Analysenmethode

5.1. Unabhangig datierte Proben

Mit insgesamt 19 unabhingig datierten Rohelfenbeinproben konnte eine Bombenkurve
fiir 9°Sr, giiltig fiir das Jahr 2011, erstellt werden. Alle Proben wurden von der Basis des
Stofizahns entnommen. Die Bestimmung der spezifischen Aktivitit des “Sr erfolgte wie
in Anhang E beschrieben. Tabelle 5.1 gibt Auskunft iiber das Todesjahr der datierten

Proben.

Tabelle 5.1.: Todesjahr der unabhéngig datierten Rohelfenbeinproben.

Probe Todesjahr

BfN3 1906
BfN4 1906
BfN5 1906
BfN15 1953
BfN16 1968
BfN17 1962
BfN18 1953
BfN19 1978
BfN20 1965
BfN21 1965
BfN23 1988
BfN38 2010
BfN39 2007
BfN40 2007
BfN41 1998
BfN42 1999
BfN44 1997
BfN45 1994
BfN46 2011
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Tabelle 5.2 dokumentiert die Ergebnisse der Strontiumanalytik. Die Nachweisgrenze wur-
de nach Gleichung E.10 auf Seite 80 berechnet.

Tabelle 5.2.: Spezifische Aktivitdt a und Nachweisgrenzen (NWG) der “Sr-Analyse
unabhéngig datierter Proben. Die Unsicherheit bezieht sich auf ein Ver-
trauensniveau von 95%.

Probe a/Bq ?Sr/g Ca NWG/Bq Sr/g Ca

BfN3 < NWG 0.002
BfN4 < NWG 0.003
BfN5 < NWG 0.003
BfN15 < NWG 0.002
BIN16  0.249 + 0.027 0.002
BfN17  0.433 + 0.045 0.002
BfN18  0.007 £ 0.001 0.002
BfN19  0.218 £+ 0.023 0.003
BfN20  1.593 + 0.168 0.003
BfN21  1.041 £ 0.116 0.003
BfN23  0.066 £ 0.008 0.004
BfN38  0.025 £ 0.003 0.002
BfN39  0.058 £ 0.006 0.002
BfN40  0.004 + 0.001 0.003
BfN41  0.020 + 0.002 0.002
BfN42  0.085 + 0.011 0.006
BfN44  0.100 £ 0.010 0.003
BfN45  0.016 + 0.003 0.004
BfN46  0.014 £ 0.002 0.002

Der Strontiumsulfatniederschlag aller unabhéngig datierten Proben wurde mittels ICP-
OES auf die Anwesenheit des Elements Kalium untersucht. Aufer in Probe BfN23
konnte kein Kalium iiber Nachweisgrenze detektiert werden. Die nulleffektsbereinigte
Nettozihlrate der Probe BfN23 fiir *°Sr betrug 2,530 cpm # 0,046 cpm. Durch das im
StrontiummeRpriparat vorhandene K wiirde sich die Zahlrate um 0,007 cpm erhchen.
Dieser Wert ist deutlich kleiner als die statistische Unsicherheit der Zahlrate und somit
spielt das in der Probe vorhandene Kalium hinsichtlich der Zihlrate des *Sr keine Rolle.
Eine Auftragung der spezifischen Aktivitit a des *°Sr gegen das datierte Todesjahr fiihrt
zu einer Bombenkurve fiir °°Sr in Elfenbein, gezeigt in Abbildung 5.1.
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Abbildung 5.1.: Bombenkurve fiir %°Sr.

Der Graph dieser Bombenkurve zeigt einen d&hnlichen Verlauf wie die Bombenkurve fiir
14C (siehe Abbildung 2.1). Der Graph beginnt bei dem Wert der Nachweisgrenze, bis
iiberirdische Kernwaffenfallouts stattgefunden haben und *°Sr in der Umwelt verteilt
wurde (etwa um 1952). Hier steigt der Graph an und erreicht ein Maximum im Jahr
1965, bevor er wieder absinkt. Natiirlich bringt die Form des Graphen dieselben Proble-
me mit sich wie die Bombenkurve von '*C, aber wenn sich die Ergebnisse der 1*C- und
90Sr-Analyse nicht widersprechen, kann eine konkrete Aussage in einigen Fillen bereits
nur durch die Analyse von 4C und °Sr getroffen werden. In allen anderen Féllen muss
das Verhiltnis von ?*Th/?32Th zur Entscheidung herangezogen werden.

Der Bombenkurve fiir °Sr in Elfenbein wurden zwei unterschiedliche Funktionen zu-
grunde gelegt. Die eine beschreibt den Anstieg der Kurve und ist somit fiir Jahreszahlen
zwischen 1953 und 1965 giiltig, die andere skizziert den Abfall der Kurve und ist fiir
Jahreszahlen grofier als 1965 anzuwenden.

Fiir den Jahresbereich von 1953 bis 1965 néhert die Funktion in Gleichung 5.1 den
Graphen der Bombenkurve an.

a = 0,007 - e( 155 (#-1959) (5.1)

wobei
a = spezifische Aktivitit in Bq %°Sr/g Ca
x = Jahreszahl
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Lost man nun Gleichung 5.1 nach x auf, so erhélt man Gleichung 5.2.

1,54 a

T =T MG 07

) + 1953 (5.2)

Mittels dieser Gleichung 5.2 kann nun ein analysierter Wert fiir die spezifische Aktivitat
des P°Sr einer Jahreszahl zugeordnet werden. Um die Unsicherheit der Bestimmung des
Todesjahres festzustellen, werden die Werte fiir a £ 1,96 - Aa in Gleichung 5.2 anstelle
von a eingesetzt.

Fiir den Jahresbereich von 1965 bis heute ndhert die Funktion in Gleichung 5.3 den
Graphen der Bombenkurve an.

a = 1,503 - (77 (2-1965) (5.3)

wobei
a = spezifische Aktivitit in Bq *°Sr/g Ca
x = Jahreszahl

Auflésen von Gleichung 5.3 nach z ergibt Gleichung 5.4.

-7

T2

In( ) + 1965 (5.4)

1,593

Die Unsicherheit der Bestimmung des Todesjahres wird wie oben beschrieben ermittelt.
Mithilfe der unabhéngig datierten Proben konnten zwei Gleichungen aufgestellt werden,
die es ermoglichen, Elfenbein durch Bestimmung der spezifischen Aktivitit des *°Sr zu
datieren. Dies erhoht die Sicherheit des Gesamtdatierungsergebnisses, in welches noch
der Wert fiir 1*C und ggf. das Verhiltnis von ?Th/#2Th einflieRt.

Vergleicht man die Bombenkurve fiir °Sr in Elfenbein mit der Kurve von Eisenbud
in Abbildung 2.3 fillt auf, daf das Maximum der spezifischen Aktivitit des “°Sr in
Elfenbein um einen Faktor 20 grofer ist. Der Grund dafiir liegt vermutlich in der hohen
Nahrungsmittelaufnahme des Elefanten von etwa 200 kg rein pflanzlicher Nahrung pro
Tag [27|. Der Mensch nimmt eine deutlich geringere Menge an Nahrungsmitteln zu sich,
die zudem gewohnlich nicht ausschliefslich pflanzlicher Herkunft sind und inkorporiert
demzufolge deutlich weniger *°Sr.
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5.2. Unbekannte Proben

Auf Rohelfenbeinproben, welche ausnahmslos von der Basis des Stofizahns entnommen
wurden und dessen Todesjahr nicht bekannt war, wurde die entwickelte und optimier-
te Datierungsmethode angewandt. Im Folgenden sind die Ergebnisse von zehn Proben
(siche Tabelle 5.3) dargestellt. Der auf *°Sr basierende Todesbereich wurde mithilfe der
Gleichungen 5.2 und 5.4 ermittelt. Die Daten *C betreffend stammen von M. Brun-
nermeier [18], die Thoriumverhéltnisse wurden von R. Schupfner bestimmt. Uber die
Aussagekraft des **Th/#?Th-Verhéltnisses sei hier nur erwiihnt, daf ein Verhéltnis von
1 auf einen Todeszeitpunkt hinweist, der mindestens 60 Jahre zuriickliegt, und je mehr
dieses Verhéltnis den Wert 1 iiberschreitet, desto kiirzer liegt der Todeszeitpunkt zuriick.
Fiir eine fundierte theoretische Grundlage sei auf [18] verwiesen.
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Der Strontiumsulfatniederschlag aller unbekannten Proben wurde mittels ICP-OES auf
den Kaliumgehalt untersucht. Nur in Probe 8000052 konnte Kalium tiber Nachweisgrenze
detektiert werden. Der Kaliumgehalt in dieser Probe wiirde die Zahlrate des Mefipréapa-
rats um 0,018 cpm erhohen. Die Nettozahlrate dieser Probe lag bei 1,204 4+ 0,018. Die
statistische Mefsunsicherheit besafs demnach denselben Betrag wie die denkbare Zahlra-
tenerhohung durch K und aus diesem Grund muf eine Erhohung der Zihlrate durch
40K nicht beriicksichtigt werden.

Den Ergebnissen der unabhéngig datierten und unbekannten Proben kann man entneh-
men, da® eine spezifische Aktivitit a des 2°Sr von gréfer 0,1 Bq %°Sr/g Ca die jeweilige
Probe i.d.R. dem spéteren Altersbereich zuordnet. Ist a grofer als 0,1 Bq *°Sr/g Ca
und widerspricht dem *C-Ergebnis nicht, so kann auf eine Bestimmung des Thorium-
verhéltnisses verzichtet werden. Dies ist bei den Proben BfN16, BfN17, BfN20, BfN21,
8000011, 8000013 und 8000032 der Fall. Bei niedrigeren Werten fiir a empfiehlt sich die
Bestimmung des Thoriumverhiltnisses. Ist die spezifische Aktivitit des °Sr kleiner als
die Nachweisgrenze, kann sowohl auf eine 4C-, als auch auf eine Thoriumverhiltnisbe-
stimmung verzichtet werden.

Die unbekannten Proben konnten ausnahmslos eindeutig einem Altersbereich zugeordnet
und somit datiert werden.

5.3. Antiquitaten

Eine besondere Stellung nehmen sogenannte Antiquitdten ein. Antiquitdten sind per De-
finition Gegensténde, die bereits vor dem 01.06.1947 zu Schmuck-, Dekorations-, Kunst-
oder Gebrauchsgegenstanden verarbeitet wurden und keiner weiteren Bearbeitung mehr
bediirfen. Antiquitdten sind, sofern sie legal erworben oder eingefiihrt wurden, generell
vom Vermarktungsverbot ausgenommen und unterliegen Erleichterungen in der Ein-
und Ausfuhr in die EU. Fiir den Handel innerhalb der EU sind keine Bescheinigungen
vonnoten, bei einer Ein- oder Ausfuhr in bzw. aus der EU sind Einfuhrgenehmigungen
bzw. Wiederausfuhrbescheinigungen notwendig. Zur Ausstellung dieser Genehmigungen
ist der Nachweis, daf es sich um eine Antiquitdt handelt, entweder durch ein Sachver-
stdndigengutachten oder eine Bescheinigung einer Landesbehorde erforderlich. |8, 10]
Der Européische Gerichtshof hat 2003 beschlossen, dafs auch ,,zu Gegenstanden verarbei-
tete Exemplare, deren urspriinglicher natiirlicher Zustand signifikant verdndert worden
ist“ |7] als Antiquitéit anzusehen ist. Dabei wird in |7] die Begriffsbestimmung einer sig-
nifikanten Verédnderung in Bezug auf einen Stofzahn néher erldutert: ,,Bezogen auf einen
Stofszahn bedeutet dies, daf eine Oberflichenbearbeitung in Form von Polieren oder La-
ckieren nicht geniigt, um eine signifikante Verdnderung zu erreichen, da hier lediglich das
dukere Erscheinungsbild und die Farbe aufgefrischt wurde. Eine signifikante Anderung
wiirde z.B. vorliegen, wenn in den Zahn Figuren oder Symbole geschnitzt oder wenn der
Zahn aufwendig in eine Skulptur eingearbeitet worden wére (z.B. durch Anbringen einer
fest mit dem Zahn verbundenen Halterung).*
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Fiir die Klassifizierung einer Antiquitit wiirde bereits die alleinige Bestimmung des Ra-
dionuklids “C ausreichen. In Antiquititen ist maximal das natiirliche “C-Level von
vor 1955 nachzuweisen. Doch héufig kommt es vor, daf eine Antiquitdt aus mehreren
kleinen Gegenstanden besteht, welche nachtraglich durch Klebstoffe verbunden worden
sind. Eine Kontamination mit “C kann in diesen Fillen nicht ausgeschlossen werden.
Da sich in Elfenbein, welches von einem Elefanten stammt, der vor dem 01.06.1947
starb, kein %Sr iiber Nachweisgrenze detektieren 1ift, soll anhand vier unabhingig da-
tierter Proben (BfN3-5 und BS0019) untersucht werden, ob im Falle einer Antiquitét
die Bestimmung der spezifischen Aktivitit des “°Sr mit zur Klassifizierung herangezo-
gen werden kann oder ob sogar eine alleinige Bestimmung der spezifischen Aktivitat des
98r ausreicht.

Tabelle 5.4 gibt Auskunft iiber das Todesjahr und das Probenmaterial.

Tabelle 5.4.: Merkmale der unabhéngig datierten Proben, die von Tieren stammen, wel-
che vor dem 01.06.1947 starben.

Probe Todesjahr Material
BIN3 1906 Rohelfenbein
BIfN4 1906 Rohelfenbein
BIN5 1906 Rohelfenbein

BS0019 ca. 2000 v. Chr.[40] Mammutelfenbein

Die Bestimmung der spezifischen Aktivitit a des °Sr fand wie in Anhang E beschrieben
statt. Tabelle 5.5 zeigt die Ergebnisse.

Tabelle 5.5.: Spezifische Aktivitit a und Nachweisgrenzen (NWG) der ®Sr-Analyse un-
abhéangig datierter antiker Proben. Die Unsicherheit bezieht sich auf ein
Vertrauensniveau von 95%.

Probe a/Bq *Sr/g Ca NWG/Bq *Sr/g Ca

BfN3 < NWG 0.002
BfN4 < NWG 0.003
BfN5 < NWG 0.003
BS0019 < NWG 0.002

In keiner der vier Proben BfN3-5 und BS0019 konnte *°Sr iiber Nachweisgrenze detek-
tiert werden. Somit wurde gezeigt, daf die alleinige Bestimmung des *°Sr ausreicht, um
einen Gegenstand als Antiquitit zu klassifizieren, falls die spezifische Aktivtitit des *°Sr
unterhalb der Nachweisgrenze liegt und mindestens 8 g Probenmaterial zur Verfiigung
steht. Da viele Gegenstéinde, z.B. Elfenbeinschnitzereien, eine relativ geringe Masse be-
sitzen, kann die Untergrenze von 8 g Probenmaterial problematisch werden.
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Zweifel oder falsch negative Beurteilungen bestehen in der Zeitspanne von 1947 bis 1953,
in der der untersuchte Gegenstand nicht als Antiquitdt bezeichnet werden darf, aber auf-
grund des noch zu geringen Werts der spezifischen Aktivitit des °°Sr in Elfenbein als
Antiquitit eingestuft wird. Dabei kann auch die Bestimmung des “C nicht zu einer
konkreten Aussage fiihren, da sie dieselbe Problematik besitzt. Eine Bestimmung des
14 ist nur bei einer spezifischen Aktivitit des °Sr oberhalb der Nachweisgrenze em-
pfehlenswert, um eine mogliche Kontamination des Gegenstands mit *°Sr ausschliefen
zu konnen.

5.4. Verteilung des 2°Sr in einem ganzen StoRzahn

Fiir eine reprasentative Probenahme ist es unumgénglich, die longitudinale Verteilung
des PSr in einem Stofizahn zu bestimmen. Raubenheimer zufolge wichst der Stofzahn
eines Elefanten ein Leben lang kontinuierlich in die Lénge [41]. Dies fiihrt zur Annahme,
dak eine reprisentative Probenahme, d.h. die Entnahme des Teilstiicks des Zahns, wel-
ches kurz vor dem Tod des Elefanten gewachsen ist, an der Basis des Stofszahns erfolgen
sollte.

Um die longitudinale Verteilung des ?°Sr zu ermitteln, wurde ein vollstindiger Stofzahn
(Gesamtlénge: ca. 180 cm, Gewicht: ca. 17,2 kg) zuerst der Lénge nach in zwei Tei-
le (rechts und links) unterteilt (siche Abb. 5.2) und anschliefend das rechte Teilstiick
radial in 45 Teilstiicke a 4 cm zersdgt (sieche Abb. 5.3).

Abbildung 5.2.: Longitudinale Unterteilung des Stofszahns in 2 Hélften.

23



Abbildung 5.3.: Radiale Unterteilung der rechten Stofzahnhélfte in insgesamt 45 Teil-
stiicke je 4 cm.

Die 45 Teilstiicke wurden bezeichnet mit BIN7 R1 bis BfN7 R45, wobei mit der Num-
merierung an der Basis des Stofzahns begonnen und jedes fiinfte Teilstiick, angefangen
mit BfN7 RI1, analysiert wurde. Abb. 5.4 veranschaulicht die Positionen und Bezeich-
nungen der analysierten Teilstiicke.

BfN7_R25 BfN7_R30
BfN7 R20 BfN7_R35

BfN7_R15 BfN7_R40

BIN7_R10 BfN7_R45
BfN7_R5

BfN7_R1

Abbildung 5.4.: Analysierte Teilstiicke, schraffiert.

Die Analyse der zehn Teilstiicke erfolgte wie in Anhang E dargestellt. Tabelle 5.6 zeigt
die Ergebnisse der spezifischen Aktivititen des “°Sr.
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Tabelle 5.6.: Ergebnisse der spezifischen Aktivititen a des °Sr in einem Stofizahn. Die
Unsicherheit bezieht sich auf ein Vertrauensniveau von 95%.

Probe  a/mBq ?Sr/g Ca NWG/mBq *Sr/g Ca

BIN7 RI1 18 £ 2 2
BIN7 R5 20 & 2 2
BIN7_R10 17+ 2 2
BIN7_R15 20 + 2 2
BIN7_ R20 17 £ 2 2
BIN7 R25 18 £ 2 2
BIN7 R30 18 £ 2 2
BIN7_R35 20 + 2 2
BIN7_RA0 20 + 2 2
BIN7 R45 21 + 2 3

Im Rahmen der MeRunsicherheit sind die Werte der spezifischen Aktivitit a des *°Sr in
jeder der zehn Teilproben identisch. Beziiglich Strontium léfst sich demnach schliefien,
dafs eine bestimmte Position fiir eine repréisentative Probenahme an einem Stofszahn
unbedeutend ist. Eine mdgliche Ursache konnte eine relativ hohe chemische Mobilitét
des Strontiums sein.

5.5. Ubertragbarkeit der Methode auf andere
tierische Gewebe

Wie Elfenbein, unterliegt auch das Horn des Nashorns und das Schildpatt diverser Schild-
kroten dem WA. Die Analysenmethode zur Bestimmung der spezifischen Aktivitat des
98r in Elfenbein wurde aus diesem Grund auch auf diese Materialien angewandt.

5.5.1. Rhinoceroshorn

Rhinoceroshorn besteht hauptséchlich aus Keratin, einem Faserprotein, und ist vergleich-
bar mit menschlichen Haaren. Die Faserstruktur verstarkt die Festigkeit der Keratine.
Calcium wird auch zu einem geringen Anteil in das Horn eingelagert und somit ist eine
potentielle Einlagerung von Strontium nicht auszuschliefen. [42, 43|

Fir die Durchfiihrung der Analyse standen 210,22 g Rhinoceroshorn zur Verfiigung.
Dieses wurde wie in Anhang E beschrieben verascht. Nach der Veraschung blieb eine
Aschemasse von 1,89 g zuriick. Diese Masse ist fiir eine aussagekréftige Analyse und
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Beurteilung zu gering. Neben der Bestimmung des Calciumgehalts wurden daher kei-
ne weiteren Anaylsenschritte veranlafst. 0,1 g Rhinoceroshornasche entspricht einer Cal-
ciummasse von 0,031 g. Um nur 1 g Calcium zu erhalten, miifsten 3,23 g Rhinocerosasche
vorliegen, was wiederum einer Rohmasse von knapp 360 g entspricht. Diese Masse ist
fiir eine Datierung nicht vertretbar.

Die Bestimmung der spezifischen Aktivitit des °Sr in Rhinoceroshorn ist unter Nor-
malbedingungen nicht moglich. Es wiirde eine Rohmasse an Horn von mindestens 360 g
benotigt werden. Geht man von einer durchschnittlichen Gesamtmasse eines Horns von
3 kg aus, so entspricht dies bereits einem Anteil von 12%, der nicht mehr zur weiteren
Vermarktung zur Verfiigung steht.

5.5.2. Schildpatt

Der Hauptbestandteil des Schildpatts ist gleicherweise dem Rhinoceroshorn Keratin [44].
Nach der Veraschung von 57,12 g Schildpatt blieb eine Aschemasse von 0,15 g zuriick.
Diese Masse war fiir einen Calciumtest ausreichend. 0,1 g Schildpattasche enthalten
0,024 g Ca. Eine weitere Analyse der Asche ist aufgrund der geringen Masse nicht erfolgt.
Die Methode fiir die Bestimmung der spezifischen Aktivitit des *°Sr kann auf Schildpatt
nicht zweckméifig angewendet werden. Es wére eine zu grofse Masse an Rohmaterial
notig, was in kommerzieller Hinsicht nicht vertretbar ist.
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6. Screening des Elfenbeins auf 93Ni
und 210pp

6.1. Hintergrund

Neben C, °Sr und 2?%/232Th eignen sich prinzipiell aufgrund ihrer chemischen Ei-
genschaften auch die Radionuklide ®Ni und das Paar ?!°Pb/?!%Po zur Datierung von
calciumreichen Matrices. Nickel und Blei verhalten sich chemisch den Erdalkalimetallen
analog und lagern sich im Knochengewebe ein. ?!°Pb zerfillt im Knochengewebe iiber
210Bi zu 2%Po. Da Elfenbein Knochengewebe vergleichbar ist, lohnte es sich, Rohelfen-
bein auf oben genannte Radionuklide hin zu untersuchen. [45, 46, 47, 48]

Der stabile Nickel- und Bleigehalt der analysierten Elfenbeinaschen wurde mittels F-AAS
bestimmt.

6.2. °3Ni

53Ni ist ein Radionuklid mit einer Halbwertszeit von 100 Jahren und ein reiner -
Strahler. Durch Neutronenaktivierung des stabilen ®2Ni im Werkstoff von Nuklearwaffen
gelangte %Ni in die Umwelt. Die Deposition des 5Ni ist mit anderen Radionukliden des
Kernwaffenfallouts, wie z.B. %°Sr, vergleichbar. Daher sollte sich %3Ni wie auch *°Sr zur
Datierung von Elfenbein grundsétzlich eignen. [45, 46]

Fiir das Screening auf %*Ni wurde eine Rohelfenbeinprobe aus den 80er Jahren herange-
zogen und wie in Anhang E beschrieben verascht. Zuerst wurde der Nickelgehalt einer
Losung von 3,02 g dieser Elfenbeinasche mittels F-AAS bestimmt. Der Nickelgehalt be-
trug 0,91% =+ 0,05%. Die restliche Elfenbeinaschelésung wurde fiir die Bestimmung von
53Ni verwendet und entsprach noch einer Elfenbeinaschemasse von 2,67 g.

Die Analyse des ®Ni lief in folgenen Schritten ab [49]:

Schritt 1: 15 g des Austauschermaterials Chelex®100 wurden in 20 mL 0,5M Essig-
sdure suspendiert. Nach 1-stiindiger Quellzeit wurde das Austauschermaterial in eine
Chromatographiesdule aus Glas (Durchmesser: 2 cm, Lange: 20 cm, Fritte mit Porositét
P0) tiberfiihrt.

Schritt 2: 10 ¢ Dowex®1X8 wurden in 20 mL 8M Salzsiure suspendiert und nach 2-
stiindiger Quellzeit in eine Chromatographiesiule aus Glas (Durchmesser: 2 cm, Lénge:
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20 cm, Fritte mit Pordsitét P0) iiberfiihrt.

Schritt 3: Die Elfenbeinaschelésung wurde mit 1 mg stabilem Nickel in Form von Ni-
ckel(IT)nitrat (Standardlosung) getrdgert und mit 25%iger Ammoniaklosung ein pH-
Wert zwischen 3 und 4 eingestellt.

Schritt 4: Die Elfenbeinaschelésung wurde mit einer Fliefigeschwindigkeit von ca. 2
mL/min iiber die Chelex®-Séaule geschickt. Nachdem die gesamte Elfenbeinaschelésung
iiber die Sdule gelaufen war, wurde noch mit 40 mL 0,3M Salzsdure nacheluiert.
Schritt 5: Das Eluat wurde verworfen. Das noch auf der Sdule adsorbierte Nickel wurde
mit 35 mL 8M Salzsdure und einer Fliefgeschwindigkeit von ca. 2 mL/min von der Séule
entfernt. Dieses Eluat wurde auf die Hélfte des urspriinglichen Volumens eingeengt.
Schritt 6: Diese Losung wurde anschliefend iiber die Dowex®-Siule mit einer Fliekge-
schwindigkeit von ca. 2 mIL /min geschickt. Das gesamte Eluat wurde in einem Becherglas,
in dem bereits 10 mL 10%iger Weinsdurelosung vorlagen, aufgefangen, die Saule mit 35
mL 8M Salzsdure nachgewaschen und im Eluat mittels 25%iger Ammoniaklosung ein
pH-Wert von 8 bis 9 eingestellt.

Schritt 7: Zu dem Eluat wurde 1 mL 1%ige ethanolische Dimethylglyoximlésung (DMG-
Losung) gegeben und der Ansatz zur quantitativen Niederschlagsbildung 1 Stunde lang
geriihrt.

Schritt 8: Die Losung wurde zusammen mit dem Niederschlag in einen 250 mL-Scheide-
trichter iiberfithrt und der Ni-DMG-Komplex mit 30 mL Chloroform extrahiert. Die
Chloroformphase wurde in einen weiteren 250 ml-Scheidetrichter abgelassen. Die wass-
rige Phase wurde ein zweites Mal mit 30 mL. Chloroform extrahiert. Beide organischen
Phasen wurden vereinigt, die wéssrige Phase verworfen.

Schritt 9: Durch Extraktion mit 20 mL 2%iger Ammoniumtartratlosung (eingestellt
auf pH 8 bis 9) wurde die Chloroformphase gereinigt und in einen weiteren 250 mL-
Scheidetrichter abgelassen. Die wéssrige, ammoniumtartrathaltige Phase wurde noch
einmal mit 20 mL Chloroform extrahiert, die Chloroformphasen vereinigt und die wéss-
rige Phase verworfen.

Schritt 10: Das Nickel wurde durch Extraktion mit 10 mL 0,056M Schwefelsdure aus
der organischen Phase 3 min lang riickextrahiert. Die organische Phase wurde verworfen,
die wassrige Phase noch einmal mit 20 mL Toluol extrahiert. Die wéssrige Phase wurde
direkt in ein tariertes LSC-Vial abgelassen.

Schritt 11: Nach Bestimmung der Gesamtmasse der wassrigen Phase wurde ein Ali-
quot von 200 uL zur Ausbeutebestimmung entnommen. Zur restlichen wéssrigen Losung
wurden 10 mL LSC-Cocktail (Quicksafe A) gegeben, nach kréiftigem Schiitteln und einer
Kiihlzeit von 120 min 1000 min lang mittels LSC gemessen.

Schritt 12: Zu dem entnommenen Aliquot fiir die Ausbeutebestimmung wurden 5 mL
bidest. Wasser, 2 mLL Natriumtartratlosung, 10 mL Kaliumperoxodisulfatlosung, 0,6 mL
DMG-L6sung und 2,5 mL 5M Natronlauge gegeben, gut gemischt und die Masse be-
stimmt. Nach 30-mintitiger Wartezeit wurde die Losung in einer 1 cm-Kiivette photome-
trisch gemessen (460 nm) und die Ausbeute zu 83% =+ 2% bestimmt. Die Analyse war
demnach erfolgreich.

Die LSC-Messung ergab, dak die spezifische Aktivitit des %3Ni unter der Nachweisgren-
ze lag. Die Nachweisgrenze betrug 0,0047 Bq %Ni/g Elfenbeinasche. Der physikalische
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Wirkungsgrad fiir ®*Ni wurde durch Mittelwertbildung aus Messungen im Rahmen der
Qualitatssicherung des URA-Laboratoriums {ibernommen.

Die Datierung von Rohelfenbein mittels ®*Ni erfiillt demnach nicht die Anforderungen.
Die in Elfenbein eingelagerte Menge an %Ni ist zu gering, um eine Altersabschiitzung
durchfiihren zu konnen.

6.3. 21%Pb

210P} ist ein natiirliches Radionuklid und ein Zerfallsprodukt der Uran-Radium-Reihe.
Die Aufnahme des 2'°Pb in den Organismus erfolgt durch Inhalation des Edelgases ???Rn,
welches zu 21°Pb zerfillt, oder durch Ingestion des 2'°Pb direkt mit der Nahrung. Im
Organismus tritt das Blei ins Blut iiber und wandert ins Knochengewebe. Dort zerfallt
es iiber 219Bi zu 2'°Po. Uber 97% des im Knochen vorhandenen ?'Po entsteht aus dem
Zerfall von 21°Pb. 21°Pb ist fast zu 100% ein $-Strahler und besitzt eine Halbwertszeit
von 22,3 Jahren. Es zerfillt zu 2'°Bi, welches mit einer Halbwertszeit von 5,01 Tagen zu
anniahernd 100% zu 2!°Po zerfillt. 219Po ist ein reiner a-Strahler und zerfillt mit einer
Halbwertszeit von 138,4 Tagen zum stabilen 2°°Pb. Da die Halbwertszeit des ?'°Po sehr
viel geringer ist als die des 2!°Pb, stellt sich ein sikulires radioaktives Gleichgewicht
ein. Solange der Organismus lebt, bleibt dieses Gleichgewicht bestehen und das Verhélt-
nis der spezifischen Aktivititen des 21°Po zu 2!°Pb ist konstant. Stirbt der Organismus,
wird dieses Gleichgewicht gestort, da 21°Pb nicht mehr aufgenommen wird. Aus dem
Verhiiltnis der spezifischen Aktivititen des 2'°Po zu 2'°Pb kann demzufolge auf den To-
deszeitpunkt des Organismus geschlossen werden. [47, 48, 50|

Vorliegende Arbeit beschiftigte sich mit der Bestimmung von '°Pb in drei Rohelfenbein-
proben mit den Bezeichnungen BfN7 R3, BfN7 R4 und BfN7_ R6. Die Bestimmung
von ?!%Po in diesen Proben erfolgte durch M. Brunnermeier [18].

Fiir die Bestimmung von ?°Pb wurden die drei Proben wie in Anhang E beschrieben
verascht und der Bleigehalt der drei Elfenbeinaschen mittels F-AAS ermittelt. Die Er-
gebnisse zeigt Tabelle 6.1.

Tabelle 6.1.: Bleigehalt der drei Elfenbeinascheproben fiir die Bestimmung von 2°Pb.

Probe  Bleigehalt/%

BIN7_R3 0,97 £ 0,03
BIN7 R4 0,88 £ 0,01
BIN7 _R6 0,79 £ 0,03

Die radiochemische Abtrennung des ?!°Pb erfolgte nach K.-O. Kiinzel [51] iiber das
Tochternuklid 2!°Bi. Die Durchfiihrung der Abtrennung erfolgte in folgenden Schritten:
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Schritt 1: Ca. 5,5 g Elfenbeinasche wurden mit 20 mg Pb in Form von Bleinitrat ge-
tragert und in ca. 70 mL 3M Bromwasserstoff unter Erwarmen gelost.

Schritt 2: 75 mL eines 3:7(v:v)-Gemisches aus Trioctylamin zu Toluol wurden in einem
250 mL-Scheidetrichter zweimal mit je 75 mL 1,5M Bromwasserstoff 30 s lang gewa-
schen, die wéssrigen Phasen wurden verworfen.

Schritt 3: Die geloste, abgekiihlte Probe wurde zu dem Trioctylamin-Toluol-Gemisch
gegeben und 30 s lang geschiittelt. Die wéssrige Phase wurde verworfen.

Schritt 4: Die organische Phase wurde dreimal mit je 50 mL 0,1M Bromwasserstoff 30 s
lang gewaschen, die wéssrigen Phasen wurden verworfen.

Schritt 5: Zur Riickextraktion des Bleis wurden 50 mL 32%ige Salzsdure zugesetzt und
30 s lang geschiittelt. Die wéssrige Phase wurde in einen weiteren 250 mL-Scheidetrichter
abgelassen.

Schritt 6: Zur wissrigen Phase wurden 50 mL Chloroform gegeben und 30 s lang
geschiittelt. Die organische Phase wurde verworfen, die wéssrige Phase in ein 250 mL-
Becherglas tiberfiihrt.

Schritt 7: Zur wéssrigen Phase wurden 10 mg Bi in Form von Bismutnitrat-Pentahydrat
und 50 mL 65%ige Salpetersaure gegeben und die Losung auf ca. 20 mL eingeengt.
Schritt 8: Die eingeengte Losung wurde nach dem Abkiihlen in einen Zentrifugenbe-
cher tiberfiihrt, mit 25%iger Ammoniaklosung ein pH-Wert von 8 eingestellt und unter
gelegentlichem Riihren im Wasserbad ca. 15 min lang erhitzt. Anschliefsend wurde die
Losung im Eisbad abgekiihlt und 10 min lang bei 3000 upm zentrifugiert. Die Losung
wurde verworfen.

Schritt 9: Zum Niederschlag wurden 5 Tropfen 32%ige Salzsdure gegeben und gut mit
dem Niederschlag verrithrt. Nach Zugabe von 40 mL bidest. Wasser wurde der Ansatz
im Wasserbad erhitzt, im Eisbad wieder abgekiihlt und 5 min lang bei 3000 upm zentri-
fugiert. Der Uberstand wurde iiber einen Faltenfilter in ein 250 mL-Becherglas filtriert.
Schritt 10: Der Schritt 9 wurde noch zweimal wiederholt, die Filtrate vereinigt.
Schritt 11: Die vereinigten Filtrate wurden unter Riickfluff zum Kochen gebracht und
mit 5 ¢ Ammoniumacetat versetzt. Nach Zugabe von 1 mL einer 30%igen Natriumchro-
matlosung wurde der Ansatz 10 min lang zum Sieden erhitzt.

Schritt 12: Nach dem Abkiihlen wurde der Bleichromatniederschlag auf einen im Vor-
feld tarierten Rundfilter mittels Absaugen gebracht und mit jeweils 20 mL bidest. Was-
ser, Ethanol und Aceton gewaschen. Nach 20-miniitigem Trocknen bei 110 ° C und an-
schliefendem Abkiihlen unter Luftausschluft wurde der Filter zusammen mit dem Nie-
derschlag gewogen und die chemische Ausbeute bestimmt. Der Filter wurde in ein Stahl-
schélchen gelegt.

Schritt 13: Nach 10 Tagen wurde der Niederschlag, abgedeckt mit Alufolie, 1000 min
lang mittels S-counting gemessen.
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Die Bestimmung des 2!°Pb konnte in allen drei Proben erfolgreich durchgefiihrt werden,
die Ausbeuten lagen im Mittel bei 40,7% =+ 15,6%. Zur Kalibrierung des Gasdurchflufs-
zéhlers wurden 100 uL einer 2!°Pb-Standardlésung auf einen Rundfilter pipettiert, nach
dem Trocknen in ein Stahlschélchen tiberfiihrt, mit vier Schichten aus Alufolie abgedeckt,
um die a-Strahlung des im radioaktiven Gleichgewicht stehenden 2'°Po abzuschirmen,
und 120 min lang im Mefsmodus beta gemessen.

Die Berechnung der spezifischen Aktivitit ap, des 2'°Ph erfolgte wie in [51] beschrieben
nach Gleichung 6.1:

Agi - Np;
an - “Anit A (61)
M Asche * YBi * Nphys * Tlchem * <>\Bz b+ (6 Bit2 — e A\Bi 1))
wobei
Ap; — Zerfallskonstante des ?1°Bi in s, A\g; = -2

5,01-24-36005
Npg; = nulleffektskorrigierte Gesamtanzahl der Counts des 2!Bi im Mefzeitintervall

Masche — eingesetzte Aschemasse in g
Yp: — Emissionswahrscheinlichkeit des 2'°Bi, fiir 21°Biist Y = 1
Nphys — Physikalischer Wirkungsgrad des ?!Bi in ipsBq?, hier: 0,255 ipsBq-
Nehem — chemische Ausbeute
t,, = Melzeit in s, hier: 60000 s
to = verstrichene Zeit seit radiochemischer Abtrennung des 2!°Pb
bis zum Ende der Messung in s
t, = verstrichene Zeit seit radiochemischer Abtrennung des 2!°Pb
bis zum Beginn der Messung in s

1

Die Nachweisgrenze wurde nach Gleichung 6.2 berechnet.

4,645 - /2 N,

M Asche * Tlphys * Tlchem * tm

NWGp, =

(6.2)

wobei

Ny = Gesamtanzahl der Counts des Nulleffekts im Melfszeitintervall

Masche = eingesetzte Aschemasse in g

Nphys = Pphysikalischer Wirkungsgrad des ?!°Bi in ipsBq?, hier: 0,255 ipsBq-
Nenem — chemische Ausbeute

t,, = Melszeit in s, hier: 60000 s

1
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Die Ergebnisse der spezifischen Aktivititen a des 2'°Pb und der Nachweisgrenzen der
drei Elfenbeinproben sind in Tabelle 6.2 gezeigt.

Tabelle 6.2.: Spezifische Aktivitidten a des ?'°Pb und Nachweisgrenzen (NWG) dreier
Elfenbeinproben. Die Angaben beziehen sich auf ein Vertrauensniveau von

95%.

Probe  a/mBq ?'°Pb/g Asche NWG/mBq ?'°Pb/g Asche

BfN7 R3 8,4+ 1,6 3,0
BfN7 R4 8,3+ 24 5,1
BfN7_ R6 < NWG 5,4

Die Ergebnisse zeigen, daR in den beiden Proben BfN7 R3 und BfN7 R4 2°Pb iiber
Nachweisgrenze detektierbar ist und somit eine Datierung des Elfenbeins mittels 2'°Pb
theoretisch moglich sein sollte. Das Ergebnis der Probe BfN7 R6 liegt unter der Nach-
weisgrenze.

Die Ergebnisse der 2!°Po-Analytik und das Verhiltnis der spezifischen Aktivititen des
210Po zu 219Pb sind in Tabelle 6.3 aufgelistet. Das Verhéltnis der Probe BfN7 R6 ist
nicht angegeben, da in dieser Probe der Wert der spezifischen Aktivitit fiir 21°Pb unter
Nachweisgrenze lag.

Tabelle 6.3.: Spezifische Aktivititen a des ?'°Po und Verhiltnisse & der spezifischen Ak-
tivititen des 2!°Po zu 2!°Pb dreier Elfenbeinproben. Die Angaben beziehen
sich auf ein Vertrauensniveau von 95%. Werte von a(*!°Po) laut [18].

Probe  a/mBq ?'°Po/g Asche £
BfN7 R3 12+ 02 0,14 + 0,05
BfN7 R4 15+ 0,2 0,18 + 0,11
BfN7 RG6 03+ 0,1

Laut Swift liegt der Wert des Verhiltnisses £ von 2!°Po zu 2!°Pb im Gleichgewicht in
menschlichen Knochen zwischen 0,8 und 1,0 [47]. Die ermittelten Verhéltniszahlen be-
wegen sich deutlich unter diesem Gleichgewichtswert. Geht man davon aus, dafs dieser
Gleichgewichtswert auch fiir Elfenbein zutrifft, kann man vermuten, daf der Tod des
Tieres, von dem das analysierte Elfenbein stammt, schon vor léngerer Zeit eingetreten
ist.

Fiir eine erfolgreiche Datierung von Rohelfenbein mittels 2'°Pb und 2'°Po sollte im
Vorfeld bestimmt werden, inwieweit der natiirliche 21°Pb-Gehalt in Elfenbein von der
Herkunft des Elefanten abhéngig ist und welchen Wert das Verhéltnis der spezifischen
Aktivititen des 2°Po zu 2'°Pb in Elfenbein, ggf. herkunftsabhingig, bei Eintritt des
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Todes des Elefanten besitzt. Sind die genannten Punkte gekléart, kann die Datierung von
Elfenbein mittels 21°Pb genauer untersucht werden.
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7. Zusammentassung

Das Ziel, die herkommliche Datierungsmethode basierend auf der Bestimmung des Ra-
dionuklids **C in Rohelfenbein mittels des Radionuklids *’Sr beziiglich der Sicherheit
und Aussagekraft des Datierungsergebnisses deutlich zu verbessern, konnte erreicht wer-
den.

Eine bereits fiir hohe Calciummassen in Form von Rohmilchasche validierte chroma-
tographische Analysenmethode mittels des Kationenaustauschers Dowex®50WX8 zur
Bestimmung von °Sr wurde durch mehrere Optimierungsschritte an die Matrix Rohel-
fenbeinasche angepasst. Der Elutionsbereich des Strontiums wurde neu bestimmt und
die Abhéngigkeit desselben von der Calciummasse untersucht. Es konnte keine Abhén-
gigkeit von der Calciummasse festgestellt werden, so dafs der ermittelte Elutionsbereich
fiir Strontium fiir jede zu analysierende Probe Giiltigkeit besitzt und nicht individuell
angepalst werden mufs.

Um die Datierung noch sicherer in ihrer Aussage zu machen, wurde versucht, das Ele-
ment Thorium in die Analyse miteinzubeziehen. Dazu wurde eine Kombinationsmethode
zur Abtrennung des Thoriums und Strontiums aus der Rohelfenbeinasche in einem einzi-
gen chromatographischen Schritt entwickelt. Es wurde der Elutionsbereich des Thoriums
beziiglich des Kationenaustauschers Dowex®50WX8 bestimmt und die Kombinations-
methode anhand eines zertifizierten Standardreferenzmaterials validiert. Die entwickelte
Kombinationsmethode lieferte die richtigen Ergebnisse und konnte auf Rohelfenbeinpro-
ben angewandt werden.

Mittels unabhingig datierter Proben konnte eine Bombenkurve fiir °°Sr in Rohelfenbein
erstellt werden. Diese Bombenkurve tragt in Zukunft durch ihren funktionellen Zusam-
menhang dazu bei, daf zu datierende Proben nicht nur mittels **C, sondern auch mittels
98r Altersbereichen zugeordnet werden kénnen.

Aufgrund der Voraussetzung einer reprasentativen Probenahme fiir eine Datierung wur-
de anhand eines ganzen Stofszahns untersucht, ob die Position der Probenahme an einem
Stofizahn beziiglich °Sr bedeutend ist. Eine longitudinale Abhingigkeit der spezifischen
Aktivitit des ?°Sr konnte nicht festgestellt werden, dementsprechend ist die Position der
Probenahme an einem ganzen Stofzahn fiir das Nuklid *°Sr unbedeutend.

Lediglich die Bestimmung der spezifischen Aktivitit des °Sr kann in den meisten Fillen
zur Kldarung des Vorhandenseins einer Antiquitédt herangezogen werden. Da das Stich-
datum fiir Antiquitdten der 01.06.1947 ist, und bearbeitete Gegenstdnde vor diesem
Datum als Antiquitit bezeichnet werden diirfen, ist kein *°Sr iiber Nachweisgrenze in
diesen Proben detektierbar. Um den Nachweis des Vorhandenseins einer Antiquitit zu
bestirken, empfiehlt sich die zusitzliche Bestimmung des Nuklids 4C.
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Die ausgearbeitete Analysenmethode zur Bestimmung der spezifischen Aktivitit des “°Sr
in Rohelfenbein kann auf die Matrices Rhinoceroshorn und Schildpatt nicht angewandt
werden. Die Zusammensetzung dieser Materialien ist der Knochensubstanz nicht dhnlich
und besitzt nur einen geringen anorganischen Anteil. Fiir die Bestimmung des *°Sr in
Rhinoceroshorn oder Schildpatt wére infolgedessen eine erhebliche Probenmasse vonno-
ten, um durch die Veraschung des Probenmaterials eine ausreichend grofe Aschemasse
zu erhalten, die eine sichere Datierung gewéhrleistet. Dies ist im Hinblick auf kommerzi-
elle Zwecke nicht vertretbar und selbst allein zur Bestéatigung der Illegalitit einer Probe
ohne kommerziellen Hintergrund ist meist die Probenmasse zu gering.

Das Potential der Matrix Rohelfenbein, mit weiteren Radionukliden das Alter der Probe
zu bestimmen, wurde {iberpriift. Dazu wurden das Falloutnuklid %¥Ni und das natiir-
liche Radionuklid 2'°Pb ausgewiihlt. Eine Datierung mittels %3Ni fiihrte nicht zu den
gewiinschten Ergebnissen, wobei sich 2°Pb durchaus zur Altersbestimmung in Kombi-
nation mit 2'°Po durch Bildung des Verhiltnisses der spezifischen Aktivititen des ?'°Po
zu 219Pb eignen wiirde, sich aber dennoch durch gezielte Untersuchungen und Analysen
noch beweisen sollte.
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Anhang E.

Analysenvorschrift

Analysenvorschrift fiir die Bestimmung der spezifischen Aktivitit von 2°Sr
in Rohelfenbein

1. Anwendungsbereich
Die zur Verfiigung stehende Rohelfenbeinmasse sollte mindestens 10 g betragen.
Die Tragerung mit stabilem Strontium kann durchgefithrt werden, da die Stron-
tiummasse in der Probe sehr viel kleiner als die Masse an getragertem Strontium
ist.

2. Veraschungsschritte

a) Das im Rohrenofen behandelte Elfenbein fiir die Bestimmung von *C mog-
lichst verlustfrei in eine austarierte Quarzschale tiberfiihren.

b) Das Elfenbein mit einem Pistill in der Quarzschale fein zerreiben, mit 60 mL
bis 80 mL, je nach Masse des Guts, 65%iger HNO3 versetzen und auf einem
Sandbad (Leistungsstufe 70%) bis zur Trockene einengen.

Nun die Quarzschale vom Sandbad nehmen, abkiihlen lassen und iiber Nacht
bei 650 ° C £ 20 ° C im Muffelofen tempern.

c¢) Die Asche mit 60 mL bis 80 mL 32%iger HCI nach dem Abkiihlen versetzen,
auf einem Sandbad bis zur Trockene einengen und wiederum iiber Nacht bei
650 ° C £+ 20 ° C tempern.

d) Nach dem Abkiihlen die Aschemasse bestimmen, die Asche mit einem Pistill
fein zerreiben und in ein geeignetes Gefals tiberfithren.

3. Bestimmung des Ca-Gehalts der Elfenbeinasche
0,100 g + 0,001 g Elfenbeinasche in ein 100 mL-Becherglas einwiegen und mit
20 mL bis 25 mL 1:1(v:v)-Gemisch aus 6M HCI zu 1,5M Milchsédure versetzen, un-
ter Rithren 16sen und den pH-Wert der Losung unter Riithren mit NaOH-Plétzchen
auf 3 - 9 einstellen, anschlieffend diese Losung verlustfrei in einen 100 mL-Mefskolben
iiberfithren, gut nachspiilen und Losung abkiihlen lassen.
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Mit bidest. Wasser bis zur Eichmarke auffiillen, aus dieser Losung mit einer Ep-
pendorfpipette 1 mL entnehmen, in einen 10 mL-Mefskolben iiberfithren und mit
bidest. Wasser bis zur Eichmarke auffiillen.

Mit dieser Losung kann nun der Calciumkiivettentest laut Vorschrift durchgefiihrt
werden (Merck KGaA, Testnummer: 00858).

Es werden 7 Messungen nach 10 min Reaktionszeit durchgefiihrt und der Mittel-
wert berechnet.

Umrechnung:

Messergebnis: x mg/L = 0,1 g Elfenbeinasche = x - 10 g Ca

Die Unsicherheit der Ca-Bestimmung berechnet sich nach:

s
Ameg, =t —— E.1
C \/N ( )
wobei
t = Tabellenwert der Studentverteilung mit o = 0,05 (Vertrauensniveau: 95%)

s = Standardabweichung der Messergebnisse
N = Anzahl der Messungen, hier N = 7

. Chromatographie

Die zu verwendende Chromatographieséule besitzt die in Abbildung E.1 skizzierten
Abmessungen. Die Chromatographie kann mit einer Ca-Masse von 2,0 g + 1,0 g
durchgefiihrt werden.

a) Konditionierung der Saule
Die Chromatographiesédule wird mit 85 °C 4 1° C heifsem Wasser erwirmt
(Thermostat), ca. 250 mL 1,5M Milchséure werden aufgegeben und eluiert.

b) Zugabe des Thorium-Tracers
In ein 250 mL-Becherglas werden 5 mL (Eppendorfpipette) 2 Th-Tracer ge-
geben (Bezeichnung: 5 Th229, a = 4,92 £+ 0,90 mBq/g am 28.06.2010) und
bis zur Trockene eingeengt. Anschliefend wird der Riickstand noch 2 mal in
konz. HCI aufgenommen und wiederum zur Trockene eingeengt.

¢) Auflésen der Elfenbeinasche
In dieses Becherglas wird nun die zur Verfiigung stehende Elfenbeinasche ge-
geben, sowie 1 mL Sr-Tragerlosung (Eppendorfpipette).
Herstellung der Sr-Tragerlosung: 7,605 g Strontiumchlorid-Hexahydrat in einen
50 mL-Mefkolben einwiegen und mit 2M Salzsdure zur Eichmarke auffiillen.
Unter Riihren und Erwirmen 16st man dies in 70 mL bis 80 mL 1:1(v:v)-
Gemisch aus 6M HCI : 1,5M Milchséure.
Falls sich noch unlésliche Bestandteile in der Losung befinden, wird die Lo-
sung iiber einen Faltenfilter gegeben.
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d) Chromatographie
Sobald die Milchséure der Konditionierung komplett eingezogen ist, kann die
Aschelosung auf die Saule gegeben werden und das Becherglas wird 2 mal mit
1:1(v:v)-Gemisch 6M HCI : 1,5M Milchséure nachgespiilt.
Man l&#t die Aschelosung mit einer Fliefsgeschwindigkeit von (2,5 £+ 0,2) g/min
einziehen.
Die Fliefsgeschwindigkeit wird mit einer Oberschalenwaage /Stoppuhr kontrol-
liert.
Nun werden ca. 810 mL 1,5M Ammoniumlactat (pH 7) aufgegeben und die
Elution mit einer Fliekgeschwindigkeit von (2,5 £ 0,2) g/min gestartet.
Zu sammelnde Fraktionen:
0 g - 210 g: Vorlauf
210 g - 340 g: Th-Fraktion
340 g - 480 g: Zwischenlauf
480 g - 800 g: Sr-Fraktion
Der Vorlauf und der Zwischenlauf werden verworfen. Die Th-Fraktion wird
unter Riihren auf ein Volumen von ca. 20 mL eingeengt, in ca. 100 mL des Ge-
misches 3M Salpetersiaure/1M Aluminiumnitratlosung wieder aufgenommen
und bis zur Homogenitédt unter leichtem Erwéarmen geriihrt. Anschlieffend
wird diese Losung nach dem Abkiihlen wie in [18] beschrieben weiterbehan-

delt.

e) Regeneration der Séule
Ubriges Ammoniumlactat (pH 7) list man komplett ab, anschliefend werden
zwischen 500 mL und 520 mL 6M HCI aufgegeben und mit héchster Fliefsge-
schwindigkeit eluiert.
Die Saule kann nun vom Thermostaten genommen werden oder ist fiir eine
weitere chromatographische Abtrennung bereit.

5. Fallung
Die Sr-Fraktion wird unter Riihren auf ein Volumen von ca. 200 mL eingeengt.
Zur abgekiihlten Sr-Fraktion lafst man langsam und unter Riithren und Eiskiihlung
60 mL + 1 mL 95% - 97%ige Schwefelsidure zutropfen.
Die Féllung laft man iiber Nacht im Kiihlschrank vervollsténdigen.

6. Mefspraparat
Mithilfe einer sartorius-Absaugvorrichtung wird der SrSO4-Niederschlag abgesaugt
(Filter: Whatman 42).
Der Niederschlag wird mit jeweils ca. 10 mL sulfathaltigem Wasser und Aceton ge-
waschen und der Filter anschlieffend in ein Stahlschélchen mit einem Durchmesser
von 55 mm gegeben.
Nun ist eine Wartezeit von mindestens 14 Kalendertagen néotig, in der das 0Y
aufgebaut wird und anschlieRend mit “°Sr weitestgehend (bis auf 97,4 %) im ra-
diochemischen Gleichgewicht steht.
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7. Messung

Die Messung erfolgt nach mindestens 14-tégiger Wartezeit im Mefsmodus beta (Ar-
beitspunkt Messzéhler: 1800 V, Arbeitspunkt Schirmzéhler: 1900 V), die Messzeit
sollte so angepasst werden, dafs die Anzahl der Counts 10000 nicht unterschreitet,
hochstens aber 10080 min (entspricht 7 Kalendertage) betrégt.

H2O :
Olive

@ 10 mm

—> Schliff NS 29

Vorrats-
gefafl

17 cm

10cm

28 cm

Austauscherharz

/—> Fritte (G 2)

Hahn

r H,0
Qlive
@10 mm

NS 4 Teflon

Abbildung E.1.: Skizze der Chromatographiesiule.

8. Blindwert

Die Matrix fiir den Blindwert stellt Elfenbein von vor 1947 dar.
Der Analysengang fiir den Blindwert erfolgt analog zu dem der Analysenproben.
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9. Bestimmung 75,5/ Nchem
Der Filter mit dem Niederschlag wird in einer ausgegliihten und austarierten Por-
zellanschale bei 600 ° C £ 20 ° C 30 min lang verascht.
Man lafst unter Luftausschluft abkiihlen und bestimmt anschlieffend die Masse des
SrSO4-Niederschlags (Analysenwaage) in der Einheit mg.
Der SrSO4-Niederschlag wird zur Aufbewahrung fiir den Konigswasseraufschlufs
(siche Punkt 13) in ein LSC-Vial iiberfiihrt.
Bestimmung der chemischen Ausbeute:
Die Masse des SrSO4-Niederschlags wird mit y bezeichnet. Daraus errechnet sich
die chemische Ausbeute 7.y, fiir Sr in Prozent zu:

z
mg

chem — - 100 E.2
Teh 50 % (E.2)

vy mg-87,62g/mol
~ 183,68g/mol

(E.3)

Unsicherheit der chemischen Ausbeute:

Az\? Amg, \ 2
Anchem = MNchem * \/(7) + ( mSS ) (E4)

wobei

Az = Ay

Ay = 0,5 mg
Amg, = 2,5 mg
mgsy = 50 mg

Bestimmung des physikalischen Wirkungsgrades npp,s fiir ©Sr(*°Y):
Kalibrierfunktion:

Mphys,kal = —1 - 107°2% — 0,0003z + 0, 7163 (E.5)

Durch Einsetzen von z in die Kalibrierfunktion erhélt man den Wert fiir den phy-
sikalischen Wirkungsgrad in der Einheit cpsBq*. Multipliziert man diesen Wert
mit 60, erhilt man den physikalischen Wirkungsgrad in der Einheit cpmBqt.

Da nach einer 14-tigigen Wartezeit nur 97,4 % °Y aufgewachsen sind, wird fol-
gendermafsen korrigiert:

Tlphys,Korr = Oa 97 - Tlphys,Kal (E6)
Anphys,Kal ?
Anphys,Korr = Mphys,Korr * (M) + 1% (E?)
nphys,Kal
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10.

11.

Bestimmung der spezifischen Aktivitat
Die Berechnung der spezifischen Aktivitat a und der zugehorigen Unsicherheit Aa
in der Einheit Bq %°Sr/g Ca erfolgt nach:

o= R (E.8)

Mmca * MNehem = Nphys,Korr

ARN? | ([ Anpyscorr \* | [ Aenem \* | [ Amca |
Aa:a.ﬂ_) (B (S} (B
R nphys,KorT Nchem mgoa

wobei

R = Nettozahlrate in cpm

me, = Masse der eingesetzten Ca-Menge in Form von Elfenbeinasche in g
Nphys.Korr — Korrigierter phys. Wirkungsgrad in cpmBq™ *°Sr(Y)

Berechnung der Nachweisgrenze
Nach RiPhyKo [52] (anwendbar, da Blindprobemessungen mit Impulszahlen > 10
vorliegen):

K t2_a 2 2
NWG = — 2 41,614 el | 50 % (g )
Nlchem = MCa 2f ny no
mit den Beziehungen
1 i
2 2
= . Ry; — R E.11
S0 no — 1 ZZI( 0, 0) ( )
1 & 2
2 __
Sp = o — 1 . Zl (Rbﬂ' — Rb) (E12)
f=mno+mn,—2 (E.13)
1
K=—°" (E.14)

Tlphys,Korr Y
wobei
K = Kalibrierfaktor in Bqcpm™
me, = Masse an Ca in der eingesetzten Elfenbeinasche in g
f = Freiheitsgrad der Studentverteilung
ti—a,r — Tabellenwert der Studentverteilung mit o = 0,05
no = Anzahl der Nulleffektsmessungen
n, = Anzahl der Analysenproben
Ry = arithmetisches Mittel der Zahlraten Ry, der ng Nulleffekte in cpm
R, = arithmetisches Mittel der Zéhlraten R;; der n;, Analysenproben in cpm
s? = Varianz
Y — Emissionswahrscheinlichkeit, die Emissionswahrscheinlichkeiten fiir *Sr und
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12.

13.

PY betragen 1 (Bg-s)™.

Die Nulleffekte werden 5040 min im Mefkmodus beta gemessen, als Messgut dienen
Stahlschélchen mit Filter.

Kalibrierung

Die Kalibrierung erfolgt in Abhéngigkeit der Sr-Trégermasse.

Der Nulleffekt von insgesamt 5 Stahlschélchen wird 1000 min lang im Meffmodus
beta gemessen.

Anschliefsend werden in diese 5 Stahlschélchen jeweils 0,5 g einer zertifizierten
908r-Losung und 1 mL Sr-Tragerlosung, hergestellt aus SrCl, - 6H,O und bidest.
Wasser zu 0 mg/mL, 20 mg/mL, 30 mg/mL, 40 mg/mL und 50 mg/mL, mithilfe
einer Eppendorfpipette gegeben.

Die Losung in den Stahlschélchen ldfst man auf einem Sandbad langsam bis zur
Trockene eindampfen (Leistungsstufe max. 20%) und mift nach dem Abkiihlen
150 min lang im Mefmodus beta.

Berechnug des phys. Wirkungsgrades des “Sr(*°Y):

Nphys,Kal = A (E15)

Nehem

R;
AAN? (AR
Anphys,Kal - \/( A > + ( R > (E16)

mit R; = nulleffektsbereinigte Nettozahlrate in cps
A; = Aktivitdt im Stahlschélchen 7 in Bq

Y = Emissionswahrscheinlichkeit, hier 1 (Bq-s)™
Tlchem — 1

1

Anschliefsend tragt man den phys. Wirkungsgrad gegen die Sr-Trigermasse auf
und legt eine Trendlinie (Typ: Polynom 2. Grades) durch die Punkte.

Mithilfe der resultierenden Kalibrierfunktion kann nun der phys. Wirkungsgrad in
Abhéngigkeit von der Sr-Trégermasse bzw. chem. Ausbeute bestimmt werden.

Aufschlufs fiir die ICP-OES-Messung

Um sicherzugehen, daf die gezihlten Counts ausschlieRlich vom “°Sr/?°Y herriih-
ren, wird der SrSOy4-Niederschlag mittels ICP-OES-Messung auf Kalium unter-
sucht.

Fiir den Aufschlufs wiegt man 20,0 mg 4+ 1,5 mg SrSO4-Niederschlag in ein Teflon-
gefdfs ein (nicht mit Handschuhen arbeiten, elektrostatische Aufladung des Teflon-
gefifses) und versetzt ihn mit 6,0 mL 4+ 0,2 mL 37%iger HCI und mit 2,0 mL +
0,2 mL 65%iger HNOj3. Danach gibt man einen Riihrfisch dazu und deckt mit ei-
nem Uhrglas ab. Unter Kochen und Riihren l&ft man nun aufschlieffen, bis die
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gelborange Farbung verblasst. Anschliefend 14£t man noch ca. 10 min lang bei
ausgeschalteter Heizplatte rithren und lafst schlieklich vollstdndig abkiihlen. Die
Aufschluflosung wird in einen 50 ml-Mefskolben quantitativ iiberfiihrt und mit
bidest. Wasser zur Eichmarke aufgefiillt. Nach gutem Schiitteln wird iiber einen
0,45 pm-Filter in eine Kautexflasche filtriert. Diese Losung kann nun mittels opti-
scher Emissionsspekrometrie auf Kalium (A = 766,491 nm (SIM)) gepriift werden.
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Anhang F.

Verwendete Chemikalien und Gerate

Chemikalie

Aceton
Ammoniaklésung
Ammoniumacetat

Bismutnitrat-Pentahydrat

Bleinitrat
Bromwasserstoffsidure
Calcium-Kivettentest
Chelex®

Chloroform
Chromosorb
Dimethylglyoxim
Dowex®1X8
Dowex®50WX8
Ethanol

Essigsaure
Kaliumperoxodisulfat
LSC-Cocktail
Milchsaure
Mischnuklidlésung

Natriumchromat
Natriumtartrat

Natriumhydroxidplatzchen

Nickel-Standardlésung

Kennzeichnung und Hersteller

Aceton, p.a., Merck KGaA

Ammoniaklosung, p.a., 25 %, Merck KGaA
Ammoniumacetat, p.a., Merck KGaA
Bismut(I1T)-nitrat-Pentahydrat, 98%,

Alfa Aesar GmbH & Co KG

Blei(II)-nitrat, p. a., Merck KGaA

Bromwasserstoffsaure, p.a., 62%, Fluka
Calcium-Kiivettentest, Merck KGaA

Chelex®100 Resin, 100-200 mesh, Bio-Rad Laboratories
Chloroform, p.a., Acros Organics

Chromosorb®W /AW-DMCS, Sigma-Aldrich Chemie GmbH
Dimethylglyoxim, p.a., Merck KGaA

Dowex®1X8, 100-200 mesh, analytical grade, Serva GmbH
Dowex®50WXS8, 200-400 mesh, pract., Serva GmbH
Ethanol, p.a., Carl Roth GmbH + Co. KG

Essigsaure (Eisessig), 100%, p.a., Merck KGaA
Kaliumperoxodisulfat, p.a., Merck KGaA

Quicksafe A, Zinsser Analytic

DL-Milchsdure, purum, ~90%, Fluka

Referenz-Losung des Typs QCYB41, Zeichnung VZ-1719-002
Strahler-Nr. SV 735, Eckert & Ziegler Nuclitec GmbH
gesamte Aktivitdtskonzentration der enthaltenen Nuklide:
8,39 - 10* Bq/g, Referenzdatum: 01.10.2010

Kalibrierung durch den Deutschen Kalibrierdienst
Natriumchromat, wasserfrei, Merck KGaA
di-Natriumtartrat-Dihydrat, p.a., Merck KGaA
Natriumhydroxid, Platzchen zur Analyse, Merck KGaA
Nickel(II)-nitrat in Salpetersdure 0,5 mol/L

¢ = 1000 mg/L, E. Merck
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210ph-Standardlosung

Salpetersaure
Salzsaure
Salzsdure
Schwefelsdure
90Sr-Stammlésung

Strontiumchlorid-Hexahydrat
Toluol

Trioctylamin
Trioctylphosphinoxid
Wasserstoffperoxid
Weinsaure

Gerat

Atomabsorptionsspektrometer

[-counter

[B-Spektrometer
~v-Spektrometer:
GEM 3

Emissionsspektrometer
Filterpapier

Muffelofen

Sandbad
Spektrometer fiir
Calcium-Kiivettentest
Thermostat
Trockenschrank

Radioaktive Standardlosung des Nuklids 2!°Pb

verdiinnt auf eine Aktivitdtskonzentration von 27,21 Bq/g
Referenzdatum: 10.02.2010

Salpetersiaure 65%, p.a., Merck KGaA

Salzsaure 32%, p.a., Merck KGaA

Salzsaure rauchend 37%, p.a., Merck KGaA
Schwefelsaure, 95 - 97%, p.a., Merck KGaA
Referenz-Losung der Nummer S2/6,/120

verdinnt auf eine Aktivitdtskonzentration von 193 Bq/g
Referenzdatum: 01.06.2002 Angaben laut AEA Technology
Strontiumchlorid-Hexahydrat, p.a., Merck KGaA

Toluol, p.a., Merck KGaA

Trioctylamin, puriss., Fluka

Trioctylphosphinoxid, zur Synthese, Merck Schuchardt OHG

Wasserstoffperoxid 30%, p.a., Merck KGaA
L(+)-Weinséure, p.a., Merck KGaA

Typ und Hersteller
novaAA 350, Analyik Jena AG

Monochromator: optimierter Czerny-Turner-Monochromator

mit ebenem Hologitter

berthold LB 770-2, 10 channel low-level counter
Berthold Technologies GmbH&Co. KG
Quantulus 1220, LKB Wallac

Detektormaterial: Reinstgermanium
Detektorgeometrie: koaxial

Dotierung: p-type

Kristalldurchmesser: 54,7 mm, Tiefe: 53,2 mm
EG&G Ortec

Spectroflame, Spectro Analytical Instruments GmbH
Whatman® 40, Schleicher&Schuell

Thermicon T®, Heraeus

Leistung: 4000 Watt, Harry Gestigkeit GmbH
Spectroquant®Nova 60, Merck KGaA

Haake C50P, Thermo Electron Corporation
TV50u, Memmert
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