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1 Vorbemerkung und Begriffsdefinitionen

Der radioaktive Zerfall ist ein nach statistischen Gesetzen ablaufender ProzeB, was
dadurch deutlich wird, daB3 die Zahl der Zerfallsereignisse eines radioaktiven Préparates
in der Zeiteinheit nicht konstant ist, auch wenn alle iibrigen Bedingungen gleich bleiben.
Dies gilt gleichermalen fiir die praktische Messung des Nulleffektes als auch fiir die
Messung einer Probe, deren Aktivitdt A bestimmt werden soll. Diese ist der Nettozihl-
rate R proportional, die sich aus der Differenz von Bruttozdhlrate R, und Nulleffekt-
zéhlrate R, ergibt:

R,=R,—R, ; A=, R, * (1.1)
Dain dieser Gleichung sowohl R, als auch R, als Zufallsvariable aufzufassen sind, die je
einer bestimmten statistischen Verteilung entsprechen, lassen sich beliebig kleine Aktivi-
titen nicht nachweisen. Zur Beurteilung der Frage, ob eine gemessene Bruttozéihlrate R,
groBer als die Nulleffektzdhlrate R ist, d.h. ob einer Nettozdhlrate R eine Aktivitit,
die groBer als Null ist, zugeordnet wird, ist aus der Sicht der Statistik ein Testproblem.
Dies macht fiir den radioaktiven Zerfall als statistischen ProzeB die Anwendung mo-
derner Hypothesentests, wie sic auch in anderen Gebieten der Statistik angewandt
werden, erforderlich. Dabei wird gepriift, ob eine bestimmte Hypothese (Nullhypo-
these) H (R = R,) angenommen wird oder ob man sich fiir die Alternatwhypothese
H (R > RO) entscheidet. Dabei treten Fehler 1. und 2. Art auf. (Die mit « » bezeichne-
ten GroBen sind als Erwartungswerte der entsprechenden gemessenen ZufallsgroBen zu
verstehen.)

Dies fiihrt zu den beiden Begriffen Erkennungsgrenze und Nachweisgrenze, die nach
DIN 25482 (1) wie folgt definiert werden:

a) Als Erkennungsgrenze wird bei Zeitvorwahl derjenige Wert R_* bezeichnet, bei dessen
Uberschreitung durch eine gemessene Nettozahlrate R, gefolgert wird, daB ein Pro-
benbeitrag vorliegt. Andernfalls wird angenommen, daB3 kein Probenbeitrag vorliegt.
Wenn in Wahrheit nur Nulleffekt vorliegt, kommt man bei Einhaltung dieser Ent-
scheldungsregel nur mit der Wahrscheinlichkeit o zu der dann falschen Entscheidung,
es liege ein Probenbeitrag vor (Fehler 1. Art).

b) Als Nachweisgrenze wird bei Zeitvorwahl der kleinste Erwartungswert der Nettozihl-
rate R bezeichnet, fiir den bei Anwendung der Entscheidungsregel nach Punkt a) die
Wabhrscheinlichkeit dafiir, daB félschlicherweise kein Probenbeitrag, sondern nur
Nulleffekt angenommen wird, hdchstens 8 betragt (Fehler 2. Art). Zur Priifung, obein
MeBverfahren fiir einen MeBzweck geeignet ist, wird die Nachweisgrenze mit einem
vorgegebenen Richtwert (gemeint sind hier vorgegebene Anforderungen an die Emp-
findlichkeit des MeBverfahrens aus wissenschaftlichen, gesetzlichen oder sonstigen
Griinden) verglichen.

Zur Definition der Erkennungs- und Nachweisgrenze bei Impulsvorwahl wird auf
DIN 25482 (1) verwiesen.

Unter dem Vertrauensbereich wird dasjenige Intervall verstanden, das den Erwartungs-

wert R mit einer vorgegebenen Wahrscheinlichkeit (1 — y) tiberdeckt. Bei der Angabe

des Vertrauensbereiches ist daher stets das gewéhlte Vertrauensniveau (1 — v) mit anzu-
geben. Die Grenzen dieses Intervalls heilen Vertrauensgrenzen.

Als Mefunsicherheit wird diejenige GroBe bezeichnet, die gleich der Differenz zwischen
der oberen Grenze dieses Intervalls und dem Wert R ist, die hier gleich der Differenz

* Zur Bezeichnung der verwendeten GroBen wird auf das Kapitel II1.2 der MeBanleitungen verwiesen.
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zwischen R und der unteren Grenze des Intervallsist. Fiirk, _,, = 1 (Vertrauensniveau
= 68,37,) hat die MeBunsicherheit die Gro8e s(R,), d.h. der Standardabweichung der
Nettozéhlrate R, . In der Laborpraxis wird fiir diese GroBe vielfach der Ausdruck
einfache Standardabweichung oder einfacher Fehler, vielfach auch nur der Ausdruck
Fehler benutzt. Entsprechend der Wahl von 2 oder 3 fiir k, _, , wird dann vom Zwei-
fachen bzw. Dreifachen dieser GroBe gesprochen. In den folgenden Kapiteln und den
einzelnen MeBanleitungen werden diese zusitzlich definierten Begriffe z.T. nebeneinan-
der benutzt. Zur Berechnung der Standardabweichung fiir verschiedene MeBaufgaben
wird auf die Abschnitte 2 und 4 dieses Kapitels verwiesen. Zur Dokumentation von
MeBwerten und der Standardabweichung wurden bereits im Kapitel IV.4 dieser MeBan-
leitungen Hinweise gegeben.

Zur Definition der Grundbegriffe in der MeBtechnik wird auf (11) verwiesen, zur GroBe
der Fehlerwahrscheinlichkeit auf Abschnitt 2.5.

2 Zusammengefalite Darstellung der Formeln zur Berechnung

Da die zur Entscheidung der o.g. Hypothesen zur Anwendung kommende Priifgrofe
von der jeweiligen statistischen Verteilung abhingt, aus der dann auch entsprechende
Gleichungen fiir die Berechnung von Erkennungs- und Nachweisgrenzen hergeleitet
werden, ist die Kenntnis der Verteilung erforderlich. Soweit die auf diesem Gebiet von
einem Arbeitskreis (AK 2.12) im Normenausschull Kerntechnik (NKe) durchgefiihrten
Arbeiten abgeschlossen sind, werden die Ergebnisse hier iibernommen, in anderen Fillen
werden Néherungsgleichungen vorgeschlagen.

Fiir die wichtigsten in der Praxis benutzten MeBverfahren werden Formeln fiir die
Berechnung von Nachweisgrenze und Erkennungsgrenze angegeben. Die Gleichungen,
die auf der Annahme einer Poisson- bzw. Normalverteilung beruhen, gestatten eine

einfache Berechnung und sie stellen unter praxisnahen MeBbedingungen brauchbare
Néherungen dar.

2.1 Integrale Aktivitiitsmessung (digital) mit einem Einkanalanalysator

2.1.1 Erkennungsgrenze G*

Die Berechnung der Erkennungsgrenze erfolgt bei Zeitvorwahl nach der folgenden

Gleichung:
4Roty (| to >
1 1 1 ) 2.1
+\/ * K2, \ i 1)

G*Z(p 'R*:(p k%—d
A n A 2t0

m

Fiir hinreichend groBe Impulszahlen des Nulleffektes gilt:

11
G*=0, RF=0,k _, \/Ro<r + t__> : (2.2)
0 m

Fir den Fall, daB t, = t, gilt, ergibt sich als weitere Vereinfachung:

2R,

G*:(PA'R::(PA'k1—a\/t— (2.3)

m
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2.1.2 Nachweisgrenze G

Die Berechnung der Nachweisgrenze erfolgt bei Zeitvorwahl nach der folgenden Glei-

chung:
1 1 1 1 1
(kg _o+ky_p) \/Ro<?o‘+t—> + Z—(kl_“+k1_3)2<g+t_> l

A

G = ¢, 'R} = o,

(2.4)
Fiir hinreichend grofle Impulszahlen des Nulleffektes gilt:
N ~ (1 1
G:(PA'RnZ(PA(k1—a+k1—ﬁ) Ry t_+t— (2.5)
0 'm
Fir den Fall, daB t, = t_, ist, ergibt sich als weitere Vereinfachung:
2R,
G= (PA'RIT = (PA(kl—a+k1—ﬂ) ‘ (2.6)

Anmerkung

Fiir den Erwartungswert R, ist dabei der verfiigbare Schitzwert der Nulleffektzihlrate
R, einzusetzen. Bei Anwendung von Impulsvorwahl wird auf die Ausfiihrungen in (1)
verwiesen.

Fiir die Berechnung in der Praxis wird die Anwendung der Gleichungen (2.1) und (2.4)
vorgeschlagen, da im allgemeinen beim heutigen Stand der Technik entsprechende PCs
zur Auswertung der Ergebnisse zur Verfiigung stehen. Die fiir eine schnelle Abschitzung
besser geeigneten Gleichungen (2.3) und (2.6) liefern fiir t, = t_, bei Impulszahlen des
Nulleffektes N, die nicht kleiner als 100 sind, Abweichungen gegeniiber den Gl. (2.1)
und (2.4), die unter 10 9 liegen.

2.1.3 Vertrauensbereich

Fiir den Vertrauensbereich (MeBunsicherheit), der bei einem vorgegebenen Vertrauens-
niveau (1 —v) jedem MeBwert von R zugeordnet wird, d.h./in welchem Intervall R
liegt, gilt:

. Ry, Ry
R,—k; ., s(R)<R, <R +k, 2SRy mit  s(R) = N + T 2.7
0 m

Anmerkung

Der Vertrauensbereich der Aktivitét ergibt sich analog zur Gleichung (1.1), d.h. durch
Multiplikation der Ungleichung (2.7) mit dem Kalibrierfaktor ¢,. Entsprechend ist zu
verfahren, wenn der Vertrauensbereich von Konzentrationen und spezifischen Aktiviti-
ten berechnet werden soll.

Stand: 1.9.1992 MeBanleitungen Umweltradioaktivitdt 1. Lfg./1992
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2.2  Gammaspektrometrische Aktivititsmessung

Es wird empfohlen, die im folgenden angegebenen Niherungsformeln zur Berechnung
von Nachweis- und Erkennungsgrenzen zu verwenden. Zum Vergleich mit den bisher
vom Arbeitskreis 2.12 des Normenausschusses Kerntechnik hierzu durchgefiihrten Ar-
beiten wird auf den Abschnitt 2.2.4 verwiesen.

2.2.1 Erkennungsgrenze G*
Die Berechnung der Erkennungsgrenze erfolgt nach Gleichung (2.8):

‘ 4bR,(E) t < b>
1 1 vom
+J e oL

Hier bedeutet R, (E,) die mittlere Zahlrate des Nulleffektes pro Kanal (z.B. aus L = 5
benachbarten Kanélen bei E, ).

Fiir hinreichend groBe Impulszahlen des Untergrundes gilt:

b R, (E
G* =@, ' R* =(PA'k1—u\/ tO( 1) <1+ ;;) (2.9)

2
1—a

G* — CR* —
(PA n (pA 2t

m

(2.8)

Die Zahl L der jeweils links und rechts der Gammalinie (Peak) zur Untergrundbestim-
mung verwendeten Kanile richtet sich zundchst danach, wieviel Kanile zur Ermittlung
der Nettofldche benutzt werden. Fiir den Zweck der Erkennungs- und Nachweisgrenzen-
berechnung sollte man jedoch L nicht zu gro3 wihlen, selbst wenn bei der Nettoflachen-
bestimmung L deutlich groBer als die LinienfulBbreite b ist. Es wird vorgeschlagen, L
nicht groBer als b/2 zu wihlen.

Fiir den Fall, daB 2L = b ist, d. h. zur Untergrundermittlung so viele Kanéle benutzt
werden, die der Linienfu3breite b entsprechen und daf3

bR, (E)t <1+b>>k%‘“ | (2.10)
. —_— > .
0y m 2L 4

ist, ergibt sich als weitere Vereinfachung der Gleichung (2.9):

2b R, (E,)
t

m

G*=<pA-R;’;=(pA-k1_a\/ (2.11)
2.2.2 Nachweisgrenze G

Die entsprechenden Nachweisgrenzen erhilt man aus den Gleichungen (2.8), (2.9) und
(2.11) durch Multiplikation mit dem Faktor (k, _, +k; _p)/k; _,, d.h.

kl—d—'_kl—ﬁ
k1—oz

G = .G (2.12)

Fiir die in der Praxis anzuwendenden Formeln ergibt sich dann

MeBanleitungen Umweltradioaktivitit 1. Lfg./1992 Stand: 1.9.1992
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— fiir den allgemeinen Fall

. k, _+k_ _
G=¢, R¥=¢p, — 2 27L 1k 4 \/kﬁ_q+4b-R0(E )tm(l 4 i>~ (2.13)
2t ' 2L
— fiir den Fall, daB hinreichend groBe Impulszahlen des Untergrundes vorliegen
« b R,y (E b
G=(PA'R::(PA(k1—a+k1—|3) J#(l‘*‘f) (214

Die unter 2.2.1 gemachte Anmerkung zur Wahl von L gilt fiir diese Gleichungen
entsprechend.

Unter der Voraussetzung, da3 die Bedingung

b 1 k, _ |
{1 * 2.15
L)>4< +k1_B> (2.15)

erfiillt ist und daB3 auch hier b = 2L ist, gilt die vereinfachte Gleichung

R,(E)t, <1 +

2b-R,(E
G=0," Rn Palky_,+k,_ p) \/L(—) (2.16)

Fiir die Berechnung in der Praxis mit Hilfe eines Rechners wird analog zu Abschnitt 2.1
die Anwendung der Gleichungen (2.8) und (2.13) empfohlen. Die fiir eine schnelle
Abschitzung besser geeigneten Gleichungen (2.11) und (2.16) liefern bei Impulszahlen
des Nulleffektes N, die nicht kleiner als 200 sind, Abweichungen gegeniiber den Glei-
chungen (2.8) und (2.13), die unter 10 % liegen.

Ein Sonderfall beim Nachweis radioaktiver Stoffe mittels Gamma-Spektrometrie liegt
dann vor, wenn die auszuwertende (Gammalinie an einer Stelle liegt, wo im Nulleffekt-
spektrum ebenfalls eine Gammalinie vorhanden ist. Dies trifft fiir die Bestimmung
natlirlicher Radionuklide zu, wie z. B. die Bestimmung von K-40 oder Ra-226, ggf. gilt
das auch bei geringen Detektorkontaminationen fiir den Nachweis anderer Radionuklide.
Zur Berechnung von Nachwelsgrenzén wird dann in den Gleichungen (2.8), (2.9) und
Q1D R o(E,) durch R o(E) + R o (B)ersetzt. R o (E,) ist die mittlere Netto-Impulsrate
pro Kanal der im Untergrund berelts Vorhandenen Gammahme (z.B. aus L = 5 benach-
barten Kanélen bei E,).

Die Néherungsgleichung (2.16) lautet dann

2b{R,(E R EN
G =y Re = ok, iy g [OREIHRE]

m

2.2.3 Vertrauensbereich

Der Vertrauensbereich (vgl. 2.1. 3) ist fiir dle gammaspektrometrische Messung wie folgt
zu ermitteln:

R, -k, s(R)<R <R +k _ , sR) (2.18)
, R, bR,(E) b )
mit R :\/ = O (14—
S(R.) t * t, ( o

(vgl. hierzu Anmerkung in Abschnitt 2.1.3).
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2.2.4 Vergleich der Formeln mit der DIN-Norm 25482 (Teil 5)

Mit dem im Arbeitskreis 2.12 des Normenausschusses Kerntechnik mit groBerem statisti-
schen Aufwand zur Uberpriifung der Einhaltung von Fehlerwahrscheinlichkeiten ent-
wickelten Verfahren gelangt man zu Ergebnissen fiir Erkennungs- und Nachweisgrenzen
bei y-spektrometrischen Messungen mit Halbleiterdetektoren, die mit den im Abschnitt
2.2 angegebenen Formeln gut iibereinstimmen. Die Ergebnisse sind im Teil 5 der DIN-
Norm 25482 angegeben (13). ,

Im Falle, daB3 b/2L = 1 ist, dem vermutlich hdufigsten Anwendungsfall der Formeln,
stimmen die 0.a. Formeln fiir die Erkennungsgrenze nach den Gleichungen 2.8, 2.9 und
2.11 exakt mit den in (13) aufgefithrten Formeln iiberein. Die Nachweisgrenze nach
Gleichung 2.13 fiihrt hier zu Werten, die nur wenige Prozent unterhalb der Werte nach
der entsprechenden Gleichung aus (13) liegen.

Ist b/2L kleiner oder groBer als 1, ergeben sich in beiden Fillen ebenfalls nur geringe
Abweichungen von den in (13) angegebenen Gleichungen.

Das im Teil 5 der Norm 25482 vorgestellte Verfahren umfa3t noch nicht den Fall einer
interferierenden Linie im Nulleffektspektrum, deren Nettozdhlrate durch Abzug zu
berticksichtigen ist (vgl. Abschnitt4.6) sowie den dhnlich gelagerten Fall einer interferie-
renden Linie im Probenspektrum (vgl. Abschnitt 4.7). Da fiir den Anwendungsbereich,
daB b/2L nicht sehr von 1 verschieden ist, hinreichend gute Ubereinstimmung zwischen
den hier dargestellten Formeln und denen aus (13) besteht, sollen aus Konsistenzgriinden
die hier empfohlenen Formeln, die in den Abschnitten 4.6 und 4.7 auch auf die eben
erwdhnten Félle erweitert wurden, verwendet werden.

2.3  Alphaspektrometrische Aktivititsmessungen

Der Untergrund von a-Spektren, die mit Oberflichensperrschichtdetektoren aufgenom-
men werden, zeichnet sich, selbst bei einer sehr hohen MeBzeit von z. B. 1 Woche, durch
Kanalinhalte von in der Regel weniger als 5 bis herunter zu 0 Impulsen aus. Eine
Ubertragung der Formeln aus der Gamma-Spektrometrie auf dieses Problem ist daher
nicht moglich.

Es wird deshalb empfohlen, die Summe der Kanalinhalte unter einer a-Linie als integrale
Messung mit einem Einkanalanalysator aufzufassen. Dann lassen sich die unter Punkt
2.1 angegebenen Formeln zur Berechnung von Erkennungs- und Nachweisgrenzen
entsprechend anwenden.

2.4  Kontinuierliche Aktivitdtsmessung mit Ratemetern (analoge Messung)

Zur Bestimmung von Nachweis- und Erkennungsgrenzen fiir Messungen mit linearen
Ratemetern wird ebenfalls vom Arbeitskreis 2.12 des NKe beim DIN eine entsprechende
Norm (4) vorbereitet. Bis zum Abschlull dieser Arbeiten wird vorgeschlagen, die im
folgenden angegebenen Néherungsgleichungen zu verwenden.

2.4.1 Erkennungsgrenze G*

Die Berechnung der Erkennungsgrenze erfolgt nach der Gleichung:

R
G* =0, Rl =0,k _, \/ﬁ (2.19)

MeBanleitungen Umweltradioaktivitit 1. Lfg./1992 Stand: 1.9.1992
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2.4.2 Nachweisgrenze G

Die Berechnung der Nachweisgrenze erfolgt ndherungsweise fiir geniigend grofle Werte
von Ryt(R,t > 10) nach der Gleichung

. ' R
G=0¢, Ry=0,(k;_,+k;_p) \/_0 (2.20)
2.4.3 Vertrauensbereich

Der Vertrauensbereich (vgl. 2.1.3) ist fiir die Messung mit linearen Ratemetern wie folgt
~ zu ermitteln:

. _ R, +R,
R, —ky s RO SR SR+ ko sRy)  mit sRy) = [~ (221)

(vgl. hierzu Anmerkung in Abschnitt 2.1.3)

2.5  Wahl der Irrtumswahrscheinlichkeiten o, f und y sowie der Groflenk, _ ,
ki _pundk, _ ,

In Tabelle 1 und der dazugehdrenden Abbildung 1 sind die Quantile der Normalvertei-
lung mit den entsprechenden Irrtums- bzw. Fehlerwahrscheinlichkeiten dargestellt.

Tabelle 1: Quantile der Normalverteilung nach (1)

Fehlerwahrscheinlichkeit Wert fiir Vertrauens- Wert fiir
niveau
o oder B 1—ooder1—p k;_,oderk; _, 1—vy | S
16%; 849, 1.000 68,3% 1.000
5% 95% 1.645 909 1.645
1% 9% 2.326 95,5% 2.000
0,14% 99,9% 3.000 99,7% 3.000
1-0 1-y
o y v2
o Ki-o; Kqy2 o Ke-y2

Abb. 1: Quantile der Normalverteilung

Stand: 1.9.1992 MeBanleitungen Umweltradioaktivitit 1. Lfg./1992
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Aufgrund praktischer Erfahrungen insbesondere bei der Gamma-Spektrometrie und
ebenso bei der a-Spektrometrie zeigt sich, dall im Fall einer zu groBen Wahl von o (d. h.
zu kleinem k; _ ) Probleme auftreten. Es werden héufig zu viele und fiir Routinemessun-
gen bei der Uberwachung der Umweltradioaktivitat irrelevant kleine Gammalinien
(Peaks) erkannt. Dies gilt sowohl fiir die Benutzung von Peaksuchroutinen (zur Wahl der
Empfindlichkeit der Peaksuchroutinen vgl. Abschnitt 3) als auch fiir die Beurteilung von
Peaks, die vom Benutzer vorgegeben sind (bibliotheksorientierte Peaksuche). Diese
Probleme treten insbesondere bei einer Wahl von oo = 59 (d.h. k, _, = 1,645) auf. Um
dies zu vermeiden, ist in den beschriebenen MeBanleitungen grundsitzlich mitk; _, = 3,0
(entspricht o = 0,149%) in den o.g. Gleichungen zu rechnen. Dies sollte auch fiir die
iibrigen erwidhnten Aktivititsmessungen gelten. Fiir die Festlegung der GroBe B wird
entsprechend der im Teil 1 der DIN-Norm 25482 (1) gegebenen Empfehlung ein Wert
von 8 = 57, (entsprechend k, _; = 1,645) als ausreichend angesehen. Damit ergibt sich
fur die Summe k = k, _, + k; _ der Wert von 4,645.

Im iibrigen sei darauf hingewiesen, daB sich die hier angegebenen Irrtumswahrschein-
lichkeiten auf das Vorliegen einer Poissonverteilung stiitzen. Da in der Praxis der Radio-
aktivititsmessungen von der Poissonverteilung abweichende Verteilungen auftreten,
dndern sich die Irrtumswahrscheinlichkeiten zu groBeren Werten. Auch deshalb ist die
Wahl kleinerer Werte fiir o sinnvoll.

Zur Festlegung von Werten fiir k, _, , wird auf Kapitel IV.4 der MeBanleitungen verwie-
sen, wo vorgeschlagen wurde, MeBwerte mit der 1-fachen Standardabweichung anzuge-
ben, d.h. k, _,,, = 1. Dies entspricht auch den fiir die Datenerfassung im Rahmen des
IMIS getroffenen Vereinbarungen. In anderen Bereichen ist es vielfach tiblich, fiir k, _,,
die Werte 1,645 oder 2,0 zu wéhlen, entsprechend einem Vertrauensniveau von etwa 90 %,
bzw. 959 (vgl. Tab. 1).

Zu den im Kapitel IV.4 Abschnitt 3 gemachten Ausfithrungen bzgl. der oberen Grenze
des Vertrauensbereiches ist anzumerken, daB diese Grenze, sofern sic mit Werten
k; _,j, < 1,645 berechnet wird, nicht grofer werden kann, als die mit den hier getroffenen
Festlegungen fiir k, _, und k, _; berechneten Nachweisgrenzen.

2.6  Abschiitzung von Nachweisgrenzen in der Praxis

Fir die in der Praxis am héufigsten auftretenden Fille zur schnellen Abschitzung von
Nachweisgrenzen fiir den Fall nicht zu kleiner Nulleffektimpulsraten und t, = t_ lassen
sich die folgenden Gleichungen verwenden:

a) integrale Messung (digitale Messung)

G=<pA-R:=<pA~kff° (2.22)
b) Gamma-Spektrometrie i
G=®A'Rf=@A'k\/m (2.23)
¢) kontinuierliche Messung (analoge Messung)
G=@A-Rr=cpA-k\/%’ (2.24)

Es ist fur k der Wert 4,6 zu wéhlen (k =k, _, +k, _, = 4,6).
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2.7  Spezielle MeBaufgaben

Sollten fir spezielle MeBaufgaben Formeln, die iiber die hier dargestellten Gleichungen
hinaus gehen, zur Anwendung kommen, werden diese in den entsprechenden MeBanlei-
tungen erldutert (vgl. hierzu auch Abschnitt 6).

2.8 Nachweis- und Erkennungsgrenzen bezogen auf einen bestimmten
Zeitpunkt

Miissen die Nachweis- bzw. Erkennungsgrenzen auf einen anderen Zeitpunkt als den der
Messung bezogen werden, sind die Werte der Erkennungs- und Nachweisgrenzen durch
den Abklingfaktor f(t,, t,, A,) zu dividieren:

1 —e N In2
f(tA,tm,)»r)=e‘xftA'% D= 2 (2.25)

Dabei wird die Abnahme der Aktivitit wihrend der MeBzeit ebenfalls erfalit (vgl. hierzu
Abschnitt 7.4 im Kapitel IV.1.1 der MeBanleitungen).

3 Hinweise fiir die Praxis

3.1  Anwendung der Gleichungen zur Berechnung von Nachweis- und
Erkennungsgrenzen

Sollen aus Griinden der einfacheren Schreibweise von Gleichungen andere GroBen wie
z.B. Volumen, Masse, Ausbeute, Emissionswahrscheinlichkeit und Nachweiswahr-
scheinlichkeit (d.h. damit der aktivitatsbezogene Kalibrierfaktor ¢, selbst) mit in eine
Grofe einbezogen werden, die mit R, multipliziert die Aktivitit, die Aktivititskonzen-
tration oder die spezifische Aktivitit ergibt, muB im Gegensatz zu ¢, der sogenannte
verfahrensbezogene Kalibrierfaktor ¢ verwendet werden. Dies gilt gleichermaBen fiir die
Berechnung von Nachweis- und Erkennungsgrenzen aus R* bzw. R* von Aktivitit,
Aktivitidtskonzentration und spezifischer Aktivitit fiir bestimmte MeBverfahren in Ver-
bindung mit bestimmten MeBanordnungen. In den im Abschnitt2 angegebenen Glei-
chungen zur Berechnung von Nachweis- und Erkennungsgrenzen kann der aktivititsbe-
zogene Kalibrierfaktor ¢, ohne weiteres durch den verfahrensbezogenen Kalibrierfak-
tor @ ersetzt werden. Dabei ist aber zu beachten, daB3 der verfahrensbezogene Kalibrier-
faktor ¢ eine Einheit hat, die davon abhingig ist, welche der o.g. GroBen mit in ¢
einbezogen werden. Wihrend der aktivititsbezogene Kalibrierfaktor ¢, stets in der
Einheit Bq ' s angegeben wird, kann der verfahrensbezogene Kalibrierfaktor ¢ z.B. die
Einheit Bq-s 17! oder Bq -s - kg™ ! haben. Beispiele hierfiir werden im Abschnitt 6 dieses
Kapitels angegeben.

Dartiber hinaus ist zu den hier angegebenen Formeln zur Berechnung von Nachweis-
und Erkennungsgrenzen anzumerken, daB simtliche Gleichungen hergeleitet wurden,
ohne den Einflul der Probenbehandlung zu berticksichtigen, was bei einer groBen Zahl
von MeBverfahren aber eine wesentliche Rolle spielt. Auch hierzu werden vom AK 2.12
im NKe entsprechende Normen vorbereitet (10).

Bei Anwendung der hier dargestellten Formeln zur Berechnung von Nachweis- und
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Erkennungsgrenzen fiir die verschiedenen MeBaufgaben sollte in der Praxis immer eine
experimentelle Uberpriifung der berechneten Werte vorgenommen werden, insbesondere
dann, wenn die Auswertung im Routinebetrieb mittels EDV weitgehend automatisiert
erfolgt. AuBlerdem sollte bei der y-Spektrometrie stets experimentell gepriift werden, ob
die Sensitivitdt des Peaksuchalgorithmus und die GroBe der berechneten Nachweisgren-
zen im Einklang sind. Es wird darauf hingewiesen, daB fiir die Anwendung in der Praxis
die Wahl der Empfindlichkeit der Peaksuchroutine unabhéngig von den im Abschnitt 2.5
gemachten Angaben zur Wahl der Irrtumswahrscheinlichkeit o erfolgt. Die bei einer
empfindlicheren Peaksuchroutine gefundenen Peaks sind in jedem Fall mit der berechne-
ten Erkennungs- oder Nachweisgrenze zu vergleichen und ggf. zu verwerfen.

3.2 Maglichkeiten zur Verbesserung von Nachweisgrenzen

Die Nachweisgrenze eines MeBverfahrens ist unter sonst gleichen Bedingungen abhangig
von der MeBzeit, dem Nulleffekt und der MeBgeometrie. Mit der Anderung dieser
GroBen dndert sich auch die Nachweisgrenze einer MeBanordnung. So sind z. B. ent-
scheidende MaBnahmen zur Verbesserung der erreichbaren Nachweisgrenze:

a) Herabsetzen des Nulleffektes

b) Verldngerung der MeBzeit

¢) Anreicherung der nachzuweisenden Radlonukhde aus einem groflen Probenvolumen

Diesen Mafinahmen sind Grenzen durch den erforderlichen Aufwand sowohl in techni-
scher als auch in personeller Hinsicht gesetzt, d. h. bei dem Problem der Einhaltung oder
Erreichbarkeit bestimmter Nachweisgrenzen handelt es sich um ein Optimierungspro-
blem.

4 - Herleitung von Formeln zur Berechnung von Nachweis- und
Erkennungsgrenzen

4.1 Vorbemerkungen

Die der Aktivitit, der spezifischen Aktivitdt oder der Aktivitdtskonzentration direkt
proportionale gemessene Nettozahlrate R, eines MeBpraparates wird im allgemeinen als
Differenz zwischen einer Bruttozdhlrate R, und einer Untergrund- bzw. Nulleffektz4hl-
rate R, ermittelt:

Hierin bedeutet ¢ den verfahrensbezogenen Kalibrierfaktor, die GroBe A steht hier fiir
die Aktivitit A, die Aktivitdtskonzentration C, und die spezifische Aktivitit a, (vgl.
hierzu Abschnitt 3.1).

Bei den gemessenen GréBen R, und R handelt es sich um statistisch verteilte GroBen,
deren Verteilungen in Abhéngigkeit vom MeBproblem, dem Schwierigkeitsgrad und der
GroBe der Impulszahlen sich entweder durch eine Poissonverteilung oder Normalvertei-
lung, oder aber auch durch noch andere Verteilungen, wie z. B. Binomialverteilungen
oder negative Binomialverteilungen, beschreiben lassen.

Fiir eine geschlossene und untereinander vergleichbare Darstellung der Herleitung von
Erkennungs- und Nachweisgrenzen-Formeln fiir die verschiedenen hier zu besprechen-
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den MeBverfahren beschrénken wir uns hier ausschlieBlich auf den vereinfachten Fall,
dal fiir jedes Mef3verfahren sowohl die Normalverteilung als auch die sogenannte
«GauBsche Fehlerfortpflanzung» angewendet werden kann. Dies bedeutet im allgemei-
nen eine Binschrankung z. B. auf nicht zu kleine Impulszahlen. Andererseits ist festzustel-
len, daB es nur fiir wenige MeBverfahren ausgereifte statistische Verfahren gibt, auf die
man zuriickgreifen kdnnte, um daraus handhabbare Formeln zu entwickeln. Fiir das
konventionelle Verfahren zur kombinierten Sr-89- und Sr-90-Messung existiert kein
statistisch ausgereiftes Verfahren. Fiir das einfachste zu behandelnde MeBverfahren, die
integrale Aktivitdtsmessung (digital) mit einem Einkanalanalysator, ist von dem Arbeits-
kreis NKe 2.12 des DIN eine DIN-Norm (1) erarbeitet worden, deren Ergebnisse im
Abschnitt 2.1 angegeben sind. Dort den Formeln fiir Erkennungs- und Nachweisgrenzen
zugrundeliegende mogliche Herleitungen werden im Abschnitt 5 skizziert.

4.2 Prinzip der Herleitung im asymptotischen Grenzfall der Normalverteilung

Nach (5) und (6) wird eine gemessene Nettozéhlrate R, dann als vom Nulleffekt verschie-

den betrachtet, wenn R um ein Vielfaches k, _, groBer als seine Standardabweichung
s(R,) ist:

R, >k,_, s(R)) 4.1)
Der Grenzfall «<=» in der Relation Gl. 4.1 definiert implizit die Erkennungsgrenze R*:
Ry =k, s(RY) 4.2)

Die Nachweisgrenze R* erhilt man durch die Forderung, dal3 ein MeBwert R, einer
Zahlrate, die den Erwartungswert R* hat, mit einer Wahrscheinlichkeit von 1 — B ober-
halb der Erkennungsgrenze R* hegen mubB:

R, >R¥ —k; _;s(R,) 4.3)

Im Grenzfall «=» gilt:

A

RY =Ry —k,_4-s(R¥) 4.4)
Mit s(R¥) = R}¥/k, _, aus Gl. 4.2 ergibt sich also

R;f:R:_khﬁ'R;k/h—u (4.5)

woraus sich der einfache Zusammenhang zwischen Nachweisgrenze und Erkennungs-
grenze ergibt:

A

Ry =Ry (kg +ky gk, (4.6)

Da sich nun in praktisch allen in den MeBanleitungen vorkommenden Fillen unter
Anwendung der Fehlerfortpflanzung die Standardabweichung s(R,) wie folgt in einer
separierten Form darstellen 148t (vgl. Abschn. 4.3 bis 4.8),

s*(R,) = by "R, + Ha 4.7)
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worin der Koeffizient p, im allgemeinen das Inverse der MeBzeit sein wird, kdnnen wir
eine allgemeine Losung der Gl. 4.2 als Erkennungsgrenze angeben, indem wir Gleichung
4.7 in Gleichung 4.2 einsetzen:

Ry? =ki (i RE+1y) (4.8)

Diese in R¥ quadratische Gleichung hat die folgende Losung:

R* — “‘1 'ki—a

2

1+J1+—4'”Z ] (4.9)
) (H1’k1—a)2 ‘

Fiir die Praxis erhélt man eine brauchbare Ndherung fiir die Erkennungsgrenze, wenn in
Gl.4.9 (4 - p,) sehr viel groBer als (u, -k, _)* ist:

RE~ Ky, VI, (4.10)

Die Koeffizienten p; und p, erhdlt man, indem man die analytische Formel fiir die
jeweilige Nettozédhlrate aufstellt und daraus durch GauBsche Fehlerfortpflanzung die
separierte Form der Standardabweichung gemaf3 Gl. 4.7 ermittelt.

Nach GI1. 4.6 erhilt man die Nachweisgrenze durch Multiplikation der Erkennungsgrenze
mit dem Faktor (k; _, +k, _g)/k, _,.

Aus der Gleichung 4.9 erhélt man die Aktivitdts-Erkennungsgrenze G* durch Multipli-
kation mit dem fiir das jeweilige MeBproblem giiltigen verfahrensbezogenen Kalibrie-
rungsfaktor ¢ (hier als frei von Unsicherheiten zu betrachten):

G* = ¢ -R¥ .11
Fiir die Aktivitits-Nachweisgrenze G erhilt man entsprechend (vgl. Gl. 2.12):
GZ(P'RIT.(kl—a—i_kl—B)/kl—a (412)

Zur Abschitzung des Einflusses von Kalibrierunsicherheiten auf Erkennungs- und
Nachweisgrenze wird auf Abschnitt 4.9 verwiesen.

In den nachfolgend aufgefiihrten wichtigsten MeBproblemen wird nach Aufstellung der
analytischen Formeln fiir die jeweilige MeBgroBe deren Standardabweichung in der
separierten Form abgeleitet. Mit den daraus erhaltenen Koeffizienten p, und p, konnen
dann nach den Gleichungen 4.9 bis 4.12 die Erkennungs- und Nachweisgrenzen berech-
net werden.

4.3  Integrale Messung (digital) mit einem Einkanalanalysator

Die Nettozihlrate R  ergibt sich aus der Differenz von Bruttozihlrate R, und Nulleffekt-
zahlrate R, die jeweils mit der MeBzeit t, bzw. t, ermittelt wurden:

R, =R, —R,

Die Standardabweichung s(R,) errechnet sich mit Hilfe der Standardabweichungen

s(Ry) =+/Ry/t,, und s(R,) =+/Ro/t,
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wie folgt:
s*(R,) = s? (R,) +5*(R)

R, R, R, 1 1
s(R,) = i FRy | —+— (4.13)
t ty t t t

m m m

Damit ergibt sich bei einem Vertrauensniveau (1 —vy) fiir die Nettozdhlrate R, der
Vertrauensbereich (MeBunsicherheit):

R, R, R,

R -
Rn_kl_/z'\/_i—i_SRnSRn+k1_/2\/_+_ (4.14)
b tn  to b t to

m

Fiir den Vertrauensbereich der Aktivitit A = ¢ - R ergibt sich daraus:

R, Ry N R, R,
PR, —0 ki - t—+t— <eR,<o'R,+0-k_,»- T—+t— (4.15)
0

m m 0

Dieser Fall wurde in der bereits erwdhnten DIN-Norm (1) abgehandelt und die entspre-
chenden Formeln in Abschnitt 2.1 aufgefiihrt. Die sich fiir diesen Fall aus dem Formalis-
mus nach Abschnitt 4.2 ergebenden Gleichungen werden deshalb an dieser Stelle nicht
explizit aufgefithrt. Anzumerken ist jedoch, daB sich einerseits fiir die Erkennungsgrenze
im Falle nicht deutlich voneinander verschiedener MefBzeiten t_, und t,, sowie anderer-
seits fiir die Nachweisgrenze bei nicht zu kleinen Impulszahlen nicht wesentlich andere
Werte ergeben wiirden.

44  Bestimmung von Strontium-89/Strontium-90

Bei den nachfolgend angestellten Betrachtungen wird ein MeBverfahren zugrunde gelegt,
bei dem die chemische Ausbeute durch Zugabe eines Sr-85-Tracers ermittelt wird. Die
Bestimmungsgleichung fiir die zu berechnende Sr-89-Zahlrate Ry, g, lautet dann allge-
mein:

R0 = R, — 0 "Rygp — @, Ry (4.16)

worin bedeuten:

R,  Nettozdhlrate der Gesamtmessung (Sr-89 + Sr-90 + Y-90 + Sr-85)
Rygo Nettozdhlrate der Y-90-Messung
Rg,g5 Nettozdhlrate der Gammamessung von Sr-85

Die Koeffizienten o, und o, (dimensionslos) enthalten Z&hlausbeuten, chemische Aus-
beuten, Abkling- sowie Aufbaufaktoren. Die explizite Zusammensetzung von ®, und ®,
ist der jeweiligen MeBanleitung zu entnehmen und braucht hier nicht ndher dargestellt
werden.

Mit Hilfe der GauBschen Fehlerfortpflanzung erhélt man fiir die Standardabweichung
s(Rg,g9) der Sr-89-Zihlrate Rg, g4:

2 (Rg50) = 2 (R) + [0; "s(Rygo))* + [0, 8 (Rg,55)] 4.17)
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Setzt man nun

1 1
s*(Ry) = (R,/t.) + Ro- [— + —}
t. MeBzeit fiir die Messung von R
to MebBzeit fiir den Nulleffekt R,
R, Nulleffektzahlrate,

erhilt man

s? (Rgrgo) = (Ry/t)) + Ry (tl_ + ti> + [0, ’S(RY90)]2 + [0, - S(RSrSS)]2

0
R, —®;Rygy —®,Rgg5 n ®; Rygo + @, Rg g5
t t

C (4

1 1
+RO-<T__+T>+[ml.S(RY9O)]2+[(DZ‘S(RSrSS)]Z
c 0

Rr 1 1 Q) R +(D Rr

Sr89 +RO.<_+_>+ ! Y90t 2 583 + 7

(v

c 0

+ [0, *s(Ryg)]* + [0, - s(Rg,55)]° (4.18)

C

Damit erhilt man s?(Rg,qo) in der separierten Form:

s? (Rgrg9) = My "‘Rgg0 T 1y (4.19)
mit p, = 1/t, und

1 1 ®; Rygo + @, Ry,
“2:R0'<t_+_>+ 1 Y9ot 2 sr85

: + [0 - s(Rygo)]* + [®, *$(Rg,g5)]°
C 0 c

Mit diesen GroBen My und p, lautet die Standardabweichung fiir die Zihlrate Rg g:

$(Rgrg0) = /1 Reygo + 1y - (4.20)

Durch Einsetzen von p; und p, in GI. 4.9 und 4.10 und Multiplikation mit dem verfah-

rensbezogenen Kalibrierfaktor ¢g g4 erhélt man folgende Formeln fiir die Erkennungs-
grenze der Sr-89-Aktivitit:

uokd, \/ 4-p,
G* = Qg g0 ° M+ 2 4.21
AR | (4 k) 2
wa. als Ndherung
G* = Psia0 Ky itz (4.21a)

Der hier eingehende verfahrensbezogene Kalibrierfaktor ¢g, 44 ist der jeweiligen MeBan-
leitung zu entnehmen.

Durch Multiplikation der Erkennungsgrenze mit dem Faktor (k, _, + k, _ p/k; _, ergibt
sich die Nachweisgrenze:
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”1(k1~a+k1—|3)k1——a \/ 4-u,
G= ' 1+ 1+ —5 | 4.22
Pereo 2 by k)’ =
bzw. als Naherung:
G = Pgego (kg —y k5 _p) /1 | (4.222)

Der Vertrauensbereich der Nettozéhlrate Rg, g umfaBt das +k, __ ,-fache der Standard-
abweichung s(Rg,g4), die nach Gl. 4.20 mit den unter Gl. 4.19 aufgefiihrten Groflen p,
und p, zu berechnen ist. Durch Multiplikation mit @g ¢4 ergibt sich daraus der Ver-
trauensbereich der Sr-89-Aktivitdt.

Erkennungsgrenze, Nachweisgrenze und Vertrauensbereich fiir die Sr-90-Aktivitat werden
unter Verwendung der MeBparameter der Y-90-Messung nach Abschnitt 2.1 berechnet.

Anmerkung

a) Der hier aufgezeigte Formalismus ist auch dann anwendbar, wenn die chemische Sr-
Ausbeute nicht mit Hilfe des Tracers Sr-85, sondern durch ein anderes Verfahren (z. B.
AAS; Wigung) bestimmt wird. In den oben entwickelten Formeln ist dann lediglich
der Koeffizient @, gleich Null zu setzen:

Hy =R <1— + i) + M + [0 - s(Ryg0)]?
tc tO tc

b) Das hier vorgestellte Verfahren zur Bestimmung einer Sr-89-Erkennungs- und Nach-
weisgrenze beriicksichtigt lediglich die statistischen Fehler der eingehenden Zihlraten
R., Rygound Rg,¢5. Im Gegensatz zur einfachen Einkanalmessung (Abschnitt4.3), wo
der Fehler des verfahrensbezogenen Kalibrierfaktors in allgemeinen eine untergeord-
nete Rolle spielt, hat es sich jedoch im Falle der Sr-89-Messung als unumginglich
erwiesen, die Fehler der Koeffizienten o, und o, (die selbst durch Fehlerfortpflanzung
der Fehler der beteiligten GroBen wie Zihlausbeuten, chemische Ausbeuten usw. zu
ermitteln wiren) zu beriicksichtigen. Der EinfluB dieser Kalibrierfehler ist umso
groBer, je kleiner die Sr-89-Aktivitat im Verhéltnis zur Sr-90-Aktivitét ist. Die analyti-
schen Formeln derart berechneter Erkennungs- und Nachweisgrenzen wiirden jedoch
so umfangreich werden, daB sie nur mit entsprechenden Rechenprogrammen realisiert
werden konnten. Daher muB hier auf eine solche Darstellung verzichtet werden.

4.5 Gammaspektrometrische Aktivititsmessung

Bei der y-spektrometrischen Bestimmung von Aktivitdten aus Nettoflichen von Gam-
malinien, die sich aus dem Spektrumskontinuum erheben, lassen sich generell zwei Arten
zur Lokalisierung der Linien und der Ermittlung ihrer Nettoflichen angeben:

— Anwendung eines automatischen Peaksuchprogramms, mit dem (durch eine Reihe von

verschiedenen auf statistischen Verfahren beruhenden Algorithmen) die Anwesenheit .

von Linien festgestellt, deren energetische Lage und Nettoflachen ermittelt werden.
— Vom Vielkanalanalysator durch das Setzen von markierten Bereichen (regions of
interest) unterstiitzte Handauswertung von Linien, wobei die Lage der Linie und der
linke und rechte Randkanal zur Untergrundfestlegung vom Experimentator selbst
vorgegeben wird. Die dabei angebotene einfachste Art der Berechnung der Nettofla-
che wird nach der Trapezmethode vorgenommen. Eine solche Auswertung kann durch
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Vorgabe der Linien-Energien und der Auswertebereiche fiir die Linie und deren
Untergrund auch automatisiert werden («Nuklid-Bibliotheks-orientierte Linien-
suchep»).

Dementsprechend miite theoretisch zwischen zwei Arten von Nachweisgrenzen unter-

schieden werden:

— die dem jeweiligen Suchalgorithmus adiquate Nachweisgrenze, welche aus der stati-
stischen Behandlung des angewendeten Algorithmus abzuleiten ist,

— die Nachweisgrenze, die fiir den Fall gilt, daB nur Handauswertung ohne Peaksuche
durchgefiihrt wird. Diese ist aus dem Verfahren zur Bestimmung der Nettofliche
abzuleiten. '

Da sich nun zu den meisten Suchalgorithmen wegen der aufwendigen Rechnungen keine
adidquaten Erkennungs- und Nachweisgrenzen angeben lassen, werden in Auswertepro-
grammen im allgemeinen Nachweisgrenzenformeln benutzt, die fiir eine einfachere
Handauswertung anzuwenden sind. In diesem Fall kann das Problem auftreten, daB die
Sensitivitdt der Liniensuche nicht ausreicht, um mit einer groBen Wahrscheinlichkeit
auch genau die Linien zu finden, deren Nettofldchen groBer ist als die nach den Handaus-
wertungsverfahren ermittelten Erkennungsgrenzen. In solch einem Falle sind empirische
Untersuchungen zur Anpassung der Peaksuchempfindlichkeit an die Nachweisgrenze
(oder umgekehrt) erforderlich. Der Experimentator kann z.B. den Sensitivitdtspara-
meter der Liniensuche so weit herabsetzen, daB alle Linien mit Nettoflichen, die grofer
als die dazugehorig ermittelten Nachweisgrenzen sind, auch gefunden werden.

Arbeitet man nun ohne ein Peaksuchprogramm, so ist die insbesondere bei kleineren
Analysatorsystemen (aber auch bei der Handauswertung) am hiufigsten benutzte Me-
thode die Trapezmethode, welche den Untergrund unter der Linie /inear approximiert
und von der Bruttofliche die Fliche des Untergrundtrapezes abzieht. Obwohl bei
modernen Auswerteprogrammen die Nettoflichen in der Regel durch das Anpassen von
theoretischen Linienformen an die gemessenen Linien ermittelt werden, kénnen die hier
abgeleiteten Formeln dafiir im allgemeinen verwendet werden. Eine 6fter vorhandene,
leichte Abweichung der Form des Untergrundverlaufs von der Geraden spielt bei der
Berechnung von Erkennungs- und Nachweisgrenzen keine wesentliche Rolle. Die Aus-
nahme, daB die hier vorzustellenden Formeln nicht mehr angewendet werden konnen,
liegt dann vor, wenn nichtaufgeldste Doppel- oder Mehrfachlinien auftreten. Dann wird
empfohlen, falls man die Nachweisgrenze fiir ein Nuklid mit mehreren Gammalinien
berechnen will, auf eine ungestorte Linie zuriickzugreifen.

Auf das Trapez-Verfahren zur Nettoflichenbestimmung soll nun der Formalismus zur

Gewinnung der Formeln fiir Erkennungs- und Nachweisgrenze angewendet werden.
Zunéchst werden die linke und die rechte Liniengrenze festgelegt:

Aus der durch Kalibrierungsmessungen bekannten Halbwertsbreite h (in Kanélen)
bei der betreffenden Energie wird eine Sollbreite fiir das Untergrundtrapez als das
1,7-fache von h ermittelt; die vom Auswerteprogramm oder dem Handauswertenden
aus dem Spektrum abgelesene Breite sei b’; zur Berechnung mufB dann der jeweils
groBere Wert (b” oder 1,7 - h) als die gesuchte LinienfuBbreite b (in ganzen Kanélen)
verwendet werden. Ist keine Linie vorhanden, wird b = 1,7 h als LinienfuBbreite
angesetzt. Bezeichnet man mit ¢ den Breitenparameter einer GauBfunktion, gilt:
b=4-0c =1,7-h (vgl. Kapitel IV.1.1).
Nach Festlegung der richtigen LinienfuBbreite b (Kanile) ordnet man dem linken
Randkanal die Nummer 1 und dem rechten Randkanal die Nummer b zu und mittelt
links und rechts von der Linie iiber jeweils I Kanile den Untergrund [und zwar von
Kanal (1 — L) bis 0 auf der linken Seite und von Kanal b + 1 bis (b + L) auf der rechten
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Seite]. Es ist zweckmiBig, die GroBe L etwa halb so groB wie b zu wihlen oder dafiir eine
feste Anzahl an Kanéilen (z. B. 3 bis 5) vorzugeben. Fiir den Zweck der Erkennungs- und
Nachweisgrenzenbestimmung sollte man L aber nicht zu groB wihlen, selbst wenn bei
dem Verfahren zur Nettoflichenbestimmung L deutlich groBer als b sein sollte. Es wird
hier vorgeschlagen, zur Nachweisgrenzenermittlung L nicht groBer als b/2 zu wihlen.

Man erhilt dann:

1 b
Bruttozdhlrate: R, = — Y N, : : (4.23)
m i=1
b 0 b+L
Trapezzihlrate:  Rp = [ Y N+ ) N;l 4.24)
2Lt =Tt 1=b+1
Nettozéhlrate: R,=R, —R; (4.25)

Da die Kanalinhalte N, als normalverteilte Variable angesehen werden sollen, folgt fiir die
einzelnen Standardabweichungen:

s(Ry) = +/Ry/t,, (4.26)
s(Ry) =Ry b)/(2L - t,,) (4.27)

Damit erhilt man als Standardabweichung der Nettozihlrate:

R, Ry b
S(R,) = /57 (Ry) + 5*(Ry) = J AR (1 + I) 4.28)

m m

Aus dieser separierten Form der Standardabweichung von R, erhélt man die Koeffizien-
ten p, und p,:

mo=1/t, (4.29)

Ry b
— 11 . 4.30
Ha t ( 2L> ( )

aus denen man durch Einsetzen in Gl. 4.9, 4.10 und 4.12 und Multiplikation mit dem
verfahrensbezogenen Kalibrierfaktor ¢ folgende Formeln fiir die Erkennungs- und
Nachweisgrenze erhélt:

Erkennungsgrenze _
¢ k% —o \/ 4RT ) tm < b )
G*= ——|1 1 A1+ — 4.31
21, | N T el o (4.312)
bzw. als Naherung:
R b
G*=¢k, _ \/—T<1 —> 4.31b
(‘P 1—a tm + 2L ( )
Nachweisgrenze
(p'(kl—a+k1—l3)k1—a \/ 4RT'tm < b >
G= 1+ /1+ 14— 4.32a
2-t, k2_, oL ( )
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bzw. als Ndherung:

Ry b «
G=(P(k1_a+k1*l3)\/?<1+£> (432b)

Fiir die weiter oben ausgesprochene Empfehlung, b = 2L zu wihlen, nimmt in den GI.
4.31a bis 4.32b der Faktor [1 + b/(2L)] den Wert 2 an. Mit R; = b-R o(E,) entsprechen
die Gleichungen 4.31 und 4 32 den in Abschnitt 2.2 aufgefiihrten Gle1chungen fir die
Erkennungs- und Nachweisgrenze.

Nur fiir den Fall, daf3 das hier beschriebene Trapezverfahren in der fur die Linienauswer- -
tung zur Anwendung kommenden Software oder bei einer Handauswertung verwendet
wird, kann der Vertrauensbereich der Nettozdhlrate R, wie folgt angegeben werden:

R, —k, o sR)<R, <R, +k,_, s(R,) (4.33)

wobei s(R,) nach Gl. 4.28 zu berechnen ist. Diese Gleichung entspricht der in Abschnitt
2.2 angegebenen GI. 2.18 fiir den Vertrauensbereich.

Diskussion der Gleichungen 4.32 und 4.32

Das zur Ableitung der Gleichungen 4.31 und 4.32 benutzte Verfahren wird ebenfalls mit
zum Teil geringfligigen Abweichungen in der Literatur angewendet (7-9). Ein wesentli-
ches Merkmal der hier angefiithrten Erkennungs- und Nachweisgrenzen ist, daf3 sie nicht
nur von der Trapezzidhlrate R, sondern auch von der Anzahl L der Untergrundmitte-
lungskanile und der FuBbreite b der Linie abhédngen. Je kleiner b und je groBer L sind,
desto kleiner werden die Erkennungs- und Nachweisgrenze.

Insbesondere ist das Ergebnis der Gleichungen 4.31 und 4.32 wichtig fiir Messungen mit
einem NalJ(Tl)-Detektor, bei dem in der Regel mit b > 50 Kanilen zu rechnen ist. Um
dann mit einem Ge-Halbleiterdetektor vergleichbar zu werden, muBl das Verhiltnis b/L
bei beiden gleich sein. Der Trapezuntergrund-Abzug wird bei kleineren Analysatorsyste-
men hardwareméBig angeboten, dabei wird zum Teil jedoch mit L = 1 gearbeitet. Das ist
aber gerade fiir NaJ (T1)-Detektoren wegen des dann groBen Quotienten b/L sehr ungiin-
stig.

Es sollte stets experimentell gepriift werden, ob die Sensitivitit der Algorithmen zur
automatischen Liniensuche und die GroBe der berechneten Erkennungs- und Nachweis-
grenzen miteinander im Einklang sind. Hierzu wird zur Wahl der Irrtumswahrscheinlich-
keit auf den Abschnitt 2.5 verwiesen.

4.6  Gammaspektrometrische Aktivitdtsmessung bei Vorhandensein einer
interferierenden Linie im Nulleffektspektrum

Bei einer Reihe von gammaspektrometrischen Anwendungen kommt es vor, daf an der
Stelle der zu analysierenden Linie im dazugehorigen Nulleffektspektrum ebenfalls eine
Linie auftritt.
Beispiele:
K-40: 1460,8 keV, mit Ge-Detektor,
diese Linie tritt auch im Nulleffekt auf
Ra-226: 609,3 keV, mit Ge-Detektor,
im Nulleffektspektrum treten Linien der Radionuklide aus der Ra-226-Zer-
fallsreihe auf
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Im Kapitel IV.1.2 der MeBanleitungen werden mogliche, im Nulleffekt auftretende
Gammalinien aufgefiihrt.

Man bestimmt also von der dem Probeneffekt zuzuordnenden Linie die Daten R , R , b,
L und t_ und zieht von ihrer Zahlrate R die Zahlrate R, der Nulleffektlinie (mlt Daten
Ro0 RTOa by, Lo, to) ab.

Die dem Probenbeitrag entsprechende Nettozdhlrate R, ist also:

RD = Rn - RnO (434)

Die dazugehorigen Standardabweichungen lauten:

s(R,) = I:n ( LL> (4.352)
R ~\/R“° R -(1 > 4.35b
sRoo) =2+ (1) (4.35)
s(Rp) =Vs*(R,) +s2(R,,) (4.35¢)

Nach Einsetzen der Gl. 4.35a und 4.35b in die Gl. 4.35¢ und quadrieren ergibt sich:

R, — R R R b
S (RD)— N RnO n0 + RnO + tT <1+ b > + tTO <1+ 0 >
m 0

tm to 2L 2L,

b 1 1 R b
s(R —\/—+—<1 —>+Rn ( + > Ll (1 °> 4.36
(Rp) oL o \t, ot * ty * 2L, (4:36)

Hieraus lassen sich die Koeffizienten p, und p, ablesen:

p = 1/t (4.37a)
RT b 1 1 RTO ( bO >
‘l'»z t < + 2L> + R, <tm + t0> + f + 2,

1 b t b, ’
= — |R[14+— R — | R R, 4.37b
Ha t [ T< + 2L> T Ry + t |: no T Ry < o1, >}] ( )

Nach GI. 4.35b 148t sich die Gleichung fiir p, weiter umformen zu:

—1—[R <1+ b >+R +t‘“ [t, -s*(R )]]
Hy = t T oL n0 t 0 n0

1
I“LZ = t— |:RT <1 -+ %) + Rno + tm * SZ (RnO):| (4370)

Hierin ist s*(R,,,) die Varianz der Nettozihlrate der Nulleffektlinie, eine Groe, die bei
der Auswertung der Nulleffektlinie leicht zu erhalten ist: als das Quadrat der relativen
Standardabweichung multipliziert mit dem Quadrat von R,

Durch Einsetzen von p, und p, in G1.4.9, 4.10 und 4.12 und Multiplikation mit dem

Stand: 1.9.1992 . MeBanleitungen Umweltradioaktivitit 1. Lfg./1992
© Gustav Fischer Verlag - Stuttgart - Jena



ERK/NACHWEISGR-22

verfahrensbezogenen Kalibrierfaktor ¢ erhilt man folgende Formeln fiir die Erken-
nungs- und Nachweisgrenze:

Erkennungsgrenze
¢ ki J 4, [ ( b> : }
* * {4 14+ —"—|Re{1+—)+R,+t_-s*R, 4.38a
G N [-I- +k§_a T +2L o Tt 87 (Ry0) ( )
bzw. als Ndherung
1 b 2
G*z(p.kl—oz t—— RT. 1+Z— -i-l{no_*_tm.S (RnO) (438b)
Nachweisgrenze
¢ (ky o+ ky_p) ks J 4t [ ( b> }
G= z 11 I+ ="~ | Rel 1+ — t. s> (R
2'tm + k%_u T +2L +Rn0+ 'm S ( nO)
(4.39a)

bzw. als Naherung:

1 b
G o otk ) -Jt— [RT - <1 + Z) + Ryt 1, -SZ(Rno)} (4.390)
Fiir den Fall, daB keine Nulleffektlinien vorhanden sind [R,0, $*(R,o) — 0], gehen die
Gleichungen 4.38 bzw. 4.39 in die Gleichungen 4.31 bzw. 4.32 iiber.
Der fiir diese Art der Auswertung giiltige Vertrauensbereich der dem Probenbeitrag
zuzuordnenden Nettozdhlrate R, kann wie folgt angegeben werden:

Rp—k; ., s(Rp) <R, < Ry +k; 5 s(Rp) (4.40)

worin s(Rp) nach der folgenden Gl. 4.41 zu berechnen ist:

s(Rp) = J :— . [RD + Ry <1 + %) + R+t s (Rno)] (4.41)

4.7 Gammaspektrometrische Aktivititsmessung bei Vorhandensein einer
interferierenden Linie im Probenspektrum

Die im Abschnitt 4.5 entwickelten Formeln sind nur anwendbar, wenn eine auszuwertende
Linie eines Nuklids NA nicht durch Linien eines Nuklids NB iiberlagert wird. Es gibt
jedoch Fille, wo es nicht moglich ist, fiir die Ermittlung der Nachweisgrenze des Nuklids
NA auf andere, storungsfreie Linien auszuweichen. Ein gutes Beispiel dafiir ist der
Nachweis von Cs-137 (Nuklid NA) iiber die 661,6-keV-Linie bei gleichzeitigem Vorhan-
densein von Ag-110m (Nuklid NB), welches eine Linie bei 657,8 keV emittiert und die
661,6-keV-Linie umso deutlicher iiberlagert, je groBer einerseits die Ag-110m-Aktivitit
im Verhiltnis zur Cs-137-Aktivitit ist, und je schlechter andererseits das Energieaufls-
sungsvermogen des Detektors ist.

Um fiir diesen Fall Erkennungs- und Nachweisgrenzen des Nuklids NA zumindest
abschitzen zu konnen, wird unterstellt, daB zunéchst durch eine entsprechend vergriflerte
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Fufbreite b, die die gesamte Doppellinie umfapt, eine Nettozihlrate Rg der Doppellinie
ermittelt wird, die der Summe der Beitrige der Nuklide NA und NB entspricht, indem die
Trapezzéhlrate Ry des Untergrunds mit der Breite b von der Gesamtzédhlrate R, im
Bereich der b-Kanéle abgezogen wird. Fiir den in Rg enthaltenen, abzuziehenden Anteil
des Nuklids NB wird angenommen, daBl er aus der Aktivitit Ayy des Nuklids NB
berechnet werden kann: als das Produkt aus der Aktivitit Ay, der Zahlausbeute gy bei
der Energie der betrachteten Doppellinie und der Emissionswahrscheinlichkeit pyg der in
der Doppellinie enthaltenen Linie des Nuklids NB. Die Aktivitit des Nuklids NB kann
dabei aus einer oder mehreren seiner anderen Linien berechnet werden. Wir kdnnen also
hier voraussetzen, dal fiir das Nuklid NB sowohl die Aktivitdt Ayg als auch seine
Standardabweichung s(Ayg) bekannt sind.

Die dem Beitrag des Nuklids NA zuzuordnende Nettozihlrate Ry,, fiir die Erkennungs-
und Nachweisgrenze abzuschétzen sind, lautet also:

Ry, = Ry — Ry (4.422)
Rya = Ry — Axg "Exg ' Pns (4.42b)

Fiir die nachfolgende Fehlerrechnung ist es in diesem Fall von besonderer Bedeutung,
den Fehler der Zihlausbeute s(gyy) mitzuberiicksichtigen, auch wenn er — als relativer
Fehler — nicht mehr als z. B. 59 betragt. Dieser kleine Fehler ist ndmlich von entschei-
dender Bedeutung, wenn ein kleiner Linienbeitrag des Nuklids NA von einem grof3en
Linienbeitrag von NB iiberlagert wird. Weiterhin wird der Einfachheit halber unterstellt,
daB3 der Fehler der Emissionswahrscheinlichkeit vernachlédssigbar klein ist.

Unter diesen Voraussetzungen lautet die Standardabweichung der Nettozihlrate Rg der

Doppellinie:
R R b
Ry) = \/—S— —T-<1 —> 4.43
s(Rg) t + t + oL (4.43)

Damit ergibt sich die Standardabweichung der interessierenden Zéhlrate Ry ,:

s(Rya) = +/8?(Rg) + 52 (Ryyp)

R, R b
S(RNA) = \/t—s + t—T : (1 +'—> +SZ(RNB)

2L

s(Ry,) = /RSIRNB + IiNB + ]jT -(1 + %) + 52 (Ryg)

s(Ryy) = /Rt:" + I:NB + I:T -<1 + %) + 52 (Ryp)

s(Ry,) = / Ii:’* + i [RT : <1 + %) + RNB +t,-s? (RNB)} (4.44)

Hieraus lassen sich die Koeffizienten p, und ., ablesen:

w, = 1/t (4.452)

b
W, = [RT : <1 + I) + Ry +t,, - SZ(RNB)} (4.45b)

m
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Hierin ist s*(Ry) die Varianz des Zéhlratenbeitrags des Nuklids NB zur Doppellinie.
Diese kann aus den anderweitig abschitzbaren relativen Fehlern der Aktivitdt Ay, und
der Ziéhlausbeute ey bei der Energie der Doppellinie wie folgt erhalten werden:

s*(Ang) 4 s? (Ens) >

2 2
Agp ENB

s? (Ryp) = (RNB)2 ) ( (4.46)

Durch Einsetzen von p,; und p, in G1.4.9, 4.10 und 4.12 und Multiplikation mit dem
verfahrensbezogenen Kalibrierfaktor ¢y, des Nuklids NA erhdlt man folgende Formeln
fiir die Erkennungs- und Nachweisgrenze der Aktivitit des Nuklids NA:

Erkennungsgrenze

K2, 4t b
G* = (pNg'—tl |:1 + \/1 + 12 I:RT (1 + E) + Ryp +tm'SZ(RNB)] } (4.47a)
m 1-a

bzw. als Ndaherung:

1 b
G* = oy4 kg —a\/t— |:RT ' <1 + E) + Ryp + 1y s? (RNB):I (4.47b)

Nachweisgrenze

_ Onalky _,+ ki _pky_,
2.t

G

4t b 5
1+ 1+T Ry 1+i + Ryp 4ty "5 (Rxp)

1—a

(4.482)

bzw. als Ndherung:

1 b
G~ pyaky_,+ kl_g)-\/f [RT : (1 + E) + Ryp —I—tm-sz(RNB):l (4.48b)

Vergleicht man diese Gleichungen 4.47 und 4.48 mit den entsprechenden des Abschnitts
4.6 (Gl.4.38 und 4.39), wo der Beitrag einer zusitzlichen Nulleffektlinie behandelt
wurde, stellt man fest, daB3 die Gleichungen formal genau iibereinstimmen. Der einzige,
aber entscheidende, Unterschied zum Abschnitt 4.6, der den Gleichungen duBerlich nicht
anzusehen ist, besteht darin, dal hier der Fehler der Zdhlausbeute gemifl Gl. 4.46
unbedingt beriicksichtigt werden muf3!

Der fiir diese Art der Auswertung giiltige Vertrauensbereich der dem Nuklid NA zuzu-
ordnenden Nettozihlrate Ry, kann wie folgt angegeben werden:

Rya —ky -2’ s(Rya) < RNA <Ryatk; —y2" s(Rya) (4.49)

worin s(Ry,) nach der folgenden Gl. 4.50 zu berechnen ist:

s(Rya) = \/ ;1— : [RN A+ Ry <1 + %) + Ryp + tp, * 82 (RNB)j| (4.50)

m
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4.8 Low-Level-Alpha-Spektrometrie mit Oberfléichensperrschichtdetektoren

Hier wird angenommen, daB sich die zu einem Alphastrahler gehorende Nettozihlrate
einfach aus der Differenz der Linien-Bruttozédhlrate R, des Effektspektrums und der aus
einer separaten Messung erhaltenen Nulleffektzahlrate R, im Bereich der Linie ergibt,
wobei beide Einzelzihlraten auf die Aufsummierung in energetisch vergleichbar grofen
Kanalbereichen zuriickgehen.

Die Vorgehensweise, um Erkennungs- und Nachweisgrenzen abschétzen zu konnen,
besteht also darin, anzunehmen, die beiden Zéhlraten R, und R, seien durch integrale
Messungen mit einem Einkanalanalysator erhalten worden. Damit konnen die in Ab-
schnitt 2.1 dargestellten Gleichungen fiir die Erkennungsgrenze und die Nachweisgrenze
direkt angewendet werden.

An dieser Stelle soll aber speziell auf die Fehlerrechnung fiir die Aktivitidt von Alpha-
Strahlern eingegangen werden, die mit der Tracertechnik mit einem zugesetzten inneren
Standard gemessen werden. Ein Beispiel ist die Messung von Plutonium-Isotopen mit

zugesetztem Pu-242-Tracer. In diesem Fall, der typisch fiir die Alpha-Spektrometrie ist,,
treten die chemische Ausbeute und die Detektor-Nachweiswahrscheinlichkeit nicht ex-

plizit in der Ergebnisformel auf. Die Aktivitit des zu bestimmenden Alpha-Strahlers
wird dabei auf die genau bekannte Aktivitat des vor Beginn der Analyse zugegebenen
Tracers zuriickgefiihrt. Die zu bestimmende Aktivitdt A wird danach wie folgt berechnet:

R
A=A, —> (4.51a)
) RTr
bzw. bei Verwendung von Impulszahlen:
N, —q-N,
A=A, o= 4" Neo) (4.51b)
(Ng —q " Npo) :

Hierin und fiir die folgeﬁden Betrachtungen bedeuten:

A;, zugegebene Aktivitdt des Tracers (Bq)

R, Nettozéhlrate der zu bestimmenden Alpha-Linie der Probe

N; Bruttoimpulsanzahl der zu bestimmenden Alpha-Linie der Probe
(auf MeBzeit t,, bezogen)

Npo Nulleffektimpulsanzahl im Linien-Bereich der zu messenden Probe
(auf MeBzeit t, bezogen)

R; Nettozédhlrate der Alpha-Linie des Tracers

Ny, Bruttoimpulsanzahl im Linien-Bereich des Tracers
(auf MeBzeit t, bezogen)

Npo Nulleffektanzahl im Linien-Bereich des Tracers
(auf MeBzeit t, bezogen) '

t, MeDBzeit der Probe (s)

to,  MeBzeit des Nulleffektes (Blindprobe) (s)

€ Detektor-Nachweiswahrscheinlichkeit (Bq~* -s~ 1)

q  Verhiltnist_/t,

Zur Fehlerfortpflanzung fiir die Standardabweichung von A werden die in Abschnitt
4.9.1 angegebenen Regeln angewandt, wobei alle Gro8en als fehlerbehaftet angesehen
werden. Diese ausfiihrliche Vorgehensweise hat sich in der Anwendung der Low-Level-
Alpha-Spektrometrie eingebiirgert. Man erhélt:
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s?(A) s?(R,)  s*(Ry)  s*(Ap)
— r r 4.52
A2 R T2 Az (4.522)

bzw. bei Verwendung von Impulsanzahlen:
s*(A) _ s? (Np —q-Npy) §° (Ny, —q - Npo) n s*(Ar,)
A’ (Np —q - Npp)? (N —q- NTO)2 A%

(4.52b)

Unter Anwendung von Gl. 4.13 fiir die Standardabweichungen der Nettozéhlraten,
wobel Ry = Npo/t, und Ryy = Ny /t, zu setzen ist, lassen sich diese Gleichungen wie
folgt weiter umformen:

S(A):A‘\/RP+RPO(1+q) L Ru+Rpo(+a)  s*(Ay)

4.53a

, R2 LR AZ #330

S(A) = A- J No+ @ Neo | Npt+q® Np | 5*(Ar) (4.53b)
N,—q- Npo)2 Ny —q- NTO)2 A%r .

Die Gleichungen 4.53a, b stellen die Formeln fiir die Standardabweichung der Aktivitit
A dar. Je nach MeBbedingungen lassen sie sich noch vereinfachen. Ist z. B. die zugege-
bene Traceraktivitdt groB genug, dann kann die zur Tracer-Linie gehorige Nulleffekt-
impulsanzahl N, gegen die Bruttoimpulsanzahl Ny, vernachlissigt werden; der mittlere
Term unter der Wurzel von Gl. 4.53b vereinfacht sich dann zu (1/Ny,).

Wie in Abschnitt 4.9.2 gezeigt wird, kann der EinfluB der Fehler der Tracer-Impuls-
anzahlen sowie der Traceraktivitit A, solange diese nicht einige Prozent deutlich
ibersteigen, auf die Erkennungs- und Nachweisgrenze vernachlissigt werden. Um dem-
zufolge nach Abschnitt 2.1 die Erkennungs- und Nachweisgrenze berechnen zu kénnen,
wird formal die folgende chemische Ausbeute n (Gl. 4.54) eingefiihrt:

n=—2 (4.542)

bzw. bei Verwendung von Impulsanzahlen:

Np —aq - Np)/t
E'Arr

Durch Kombination von GI. 4.51 und 4.54 erhilt man die zu GI. 4.51 analoge, in der fiir -
Abschnitt 2.1 erforderlichen Form:

A =N, —q-Npo)/ty/(e m) = Ry/(e ) (4.55)

Mit den hierin definierten GroBen konnen Erkennungs- und Nachweisgrenze nach
GI. 2.1 bzw. G. 2.4 berechnet werden. Die kiirzeren Niherungsformeln 2.2 und 2.5 sollten
hier nicht angewendet werden.
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4.9 EinfluB der Unsicherheit des Kalibrierfaktors auf Standardabweichung,
Erkennungs- und Nachweisgrenze der Aktivitit

Die in den Abschnitten 2 und 4.2 fiir die Nettozdhlrate R vorgestellten allgemeinen
Formeln fiir deren Standardabweichung, Erkennungs- und Nachweisgrenze haben zur
Voraussetzung, daB der verfahrensbezogene Kalibrierfaktor @, der sichi. a. aus mehreren
MeBparametern zusammensetzt, als fehlerfrei betrachtet wird.

Durch Anwendung der «GauB3schen Fehlerfortpflanzung» soll hier gezeigt werden, wie
sich die Beriicksichtigung eines Fehlers fiir ¢ auf die genannten GroBen auswirkt. Ein auf
der «GauBlschen Fehlerfortpflanzung» beruhender Ansatz fiir die Ableitung von For-
meln fiir die Erkennungs- und Nachweisgrenze fiihrt zu einer relativ einfachen Erweite-
rung der Gleichungen 4.9 bis 4.12. Damit lassen sich Abschdtzungen des Einflusses des
Fehlers von ¢ erhalten. Es sei aber schon hier daraufhingewiesen, daf3 sich zu dieser
Problematik eine DIN-Norm in Vorbereitung befindet (10). Dort wird zur statistischen
Behandlung die negative Binomialverteilung verwendet, woraus sich andere Formeln fiir
Erkennungs- und Nachweisgrenze ergeben.

4.9.1 Grundregeln zur Fehlerfortpflanzung

Der verfahrensbezogene Kalibrierfaktor ¢ wird sich im allgemeinen aus mehreren fehler-
behafteten MeBgroflen X, zusammensetzen. Die wichtigsten sich aus der «GauBschen
Fehlerfortpflanzung» ergebenden einfachen Regeln werden im folgenden aufgefiihrt.
Dabei sei Y eine Grof3e, die sich aus mehreren MeBgroBen X, zusammensetzt, wobei a, b,
c fehlerfreie Konstanten seien. Dabei wird ausdriicklich vorausgesetzt, daB keine Korre-
lationen zwischen den X; vorhanden sind, so daB entsprechende Kovarianzen nicht
berticksichtigt werden miissen.

Addition und Subtraktion:
Y=aX,+b-X,+c- X% ...
Varianz;

s2(Y) =a? s (X)) +b? - s*(X,) +c? -2 (X)) + . .. (4.56)

Multiplikation und Division:
Y=+4a X7 X X3!
Varianz:
s? Y)=(@ X, X3)2 -§? X)+@-X, 'X3)2 -8 (X)) + (@ X, 'X2)2 -§? (X3) 4.57)
relative Varianz:

S (YV)/Y? = 82(X,)/X5 + 52 (X,)/X5 + % (X,)/X3 (4.58)

Potenz:
Y =a-X{FD
Relative Standardabweichung:
s(Y)/Y = b s(X,)/X, (4.59)
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Exponentialfunktion:
Y =a-eE0)
Relative Standardabweichung:
s(Y)/Y =b-s(X,) (4.60)

Logarithmus:
| Y =a-In(+b-X,)
Standardabweichung:
s(Y)=a-s(X)/X; (4.61)

Die ermittelte Aktivitdt A kann im allgemeinen als ein Produkt aus einer Nettozéhlrate
und einem verfahrensbezogenen Kalibrierfaktor, oder z. B. im Falle der Sr-89-Bestim-
mung, als eine Summe aus solchen Produkten, dargestellt werden. Unter Verwendung
obiger Regeln zur Fehlerfortpflanzung kann sowohl die Standardabweichung des Kali-
brierfaktors, als auch die Standardabweichung der ermittelten Aktivitit A berechnet
werden.

4.9.2 Herleitung von Erkennungs- und Nachweisgrenze

Unter Anwendung der Fehlerfortpflanzungs-Regeln fiir die Aktivitit A, die sich als
Produkt darstellen 148t:

A=0¢ R

n

erhilt man fiir die Varianz s*(A):
" s2(A) = [R, s(@)P + [0 ' s(R,)]? (4.62)

Setzt man Z = s(@)/¢ (relativer Fehler des verfahrensbezogenen Kalibrierfaktors) und
ersetzt die Varianz von R, durch die Gleichung 4.7 aus Abschnitt 4.2, ergibt sich:

$°(A) =0 [(Z'R,)* + 1, "R, + 1] (4.63)

Hierin haben p, und p, die gleiche Bedeutung wie in Abschnitt 4.2 und folgende.
Analog zu GI.4.2 ergibt sich fiir die Erkennungsgrenze der Aktivitét:

A* =0 RI=k,_, s(A¥) (4.64)

Setzt man nun hierin Gl. 4.63 ein, kiirzt ¢ auf beiden Seiten weg und quadriert dann,
erhilt man:

R¥? =k}, (Z% R+ RE+ 1) (4.65)

Diese in R}* quadratische Gleichung hat die folgende Losung fiir die Erkennungsgrenze:

Hy® k%—oz
2-0
worin 6 = 1 — Z? - k?__ bedeutet.

R =

1+\/1+i”_2'3_'] (4.66)
(U1'k1—a)2 '
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Das Auftreten von 0 ist die einzige Anderung gegeniiber der GI. 4.9. Wenn der relative
Fehler von ¢ nur wenige Prozent betrigt, Z? also klein gegen 1 ist, dann ist © nahe bei 1,
so daB der Wert der Erkennungsgrenze sich kaum von dem unterscheidet, der nach den
vorangehenden Abschnitten fiir den Fall des nicht beriicksichtigten Fehlers des verfah-
rensbezogenen Kalibrierfaktors berechnet wurde.

Die zu Gl. 4.10 analoge Néaherung hat jetzt die Form

R¥ ~ Ky _, '/ (1,/6) | (4.67)

Betrégt z. B. der relative Fehler von ¢ 109/, d.h. Z = 0,10, ergibt sich 6 = 0,91. Die sich
bei Beriicksichtigung dieses Fehlers fiir die Naherung nach Gl. 4.67 ergebende Erh6hung
betragt demnach etwa 5 %,. Fiir einen Kalibrier-Fehler von 5 % hitte die Korrektion nur
1% betragen. Erst bei groBeren Werten des relativen Fehlers von ¢ wird der EinfluB auf
die Erkennungsgrenze (ebenso auch auf die Nachweisgrenze) betrichtlich.

Wie in Abschnitt 4.2 erhélt man die Aktivitidts-Erkennungsgrenze G* durch Multiplika-
tion der Gleichungen 4.66 bzw. 4.67 mit ¢:

G* = ¢ R} (4.68)
Fir die Aktivitdts-Nachweisgrenze G ergibt sich entsprechend:

G=0 RF-(k_,+k_pk,_, (4.69)

S Prinzip der Herleitung der Gleichungen in der DIN-Norm 25482
Teil 1

Sowohl die Brutto- als auch die Nulleffektimpulsanzahlen werden als poissonverteilt
betrachtet. Da aber — analog zu Gl. 4.1 — die Differenz zweier solcher Poisson-Variablen
(Brutto- minus Nulleffektimpulsanzahl) getestet wird, die nicht mehr notwendigerweise
poissonverteilt sein muB, filhrt man vor dem Test eine Wurzeltransformation dieser
Variablen aus. Die wurzeltransformierten Impulszahlen sind bis herunter zu sehr kleinen
Impulsanzahlen in sehr guter Ndherung normal verteilt, was dann auch fiir die Differenz
gilt.

Erkennungsgrenze

Dies fiihrt zu folgendem Ansatz:

«Verwirf die Hypothese H,,, der Erwartungswert der Bruttozihlrate sei identisch mit dem
Erwartungswert der Nulleffektzahlrate, wenn gilt:

K_,t, kK2_ -t k., 1 1
Ry + - Ro+ > A —+— » (5.1
4.t - (ty+t,) 4-t, (ty+t,) 2 to ta

Durch Ubergang zum Fall «=» ergibt sich aus diesem Ansatz die Erkennungsgrenze
nach Gl. 2.1 in Abschnitt 2.1.

Zum gleichen Resultat fiir die Erkennungsgrenze kommt man mit dem folgenden — sehr
viel anschaulicheren — Ansatz (12). Unter der Annahme der Hypothese H,, daB der
Erwartungswert der Bruttozédhlrate identisch mit dem Erwartungswert der Nulleffekt-
zéhlrate ist, reprédsentieren die verfiigbaren Schatzwerte R, und R, denselben Erwar-
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tungswert. Ein verbesserter Schitzwert dieses Erwartungswertes RO in dem Testansatz
GL5.2

A~ ~

R, R
R, > -2+ (5.2)
ty, t

m

wird dann durch die folgende «Mittelung» erhalten:

N+ N

R,= > "0 53
Ot 4t (5-3)

Setzt man den Schatzwert (5.3) anstelle des Erwartungswertes R, in Gl. 5.2 ein, kommt
man nach einiger Umformung zu dem geéinderten Testansatz:

Rb RO
R > [~% 40 (5.4)
t, t

m
Der Ubergang zum Grenzfall «=» in dieser Relation fiihrt dann zu einer quadratischen

Gleichung, deren in iblicher Weise vorgenommene Losung (vgl. Abschnitt 4.2) genau die
Gl. 2.1 aus Abschnitt 2.1 ergibt.

Die in Gl. 5.3 vorgenommene Mittelung ist also die Ursache dafiir, daB in GI. 5.4 die
Indizes der Zéhlraten und der MeBzeiten «iiber Kreuz vertauscht sind». Genau diese
Index-Vertauschung ist die Ursache dafiir, daBl auch in Gl.2.1 die MeBzeiten t_ und t,
miteinander vertauscht sind gegeniiber dem Ergebnis, welches man aus der Anwendung
des Formalismus in Abschnitt 4.2 erhalten wiirde.

Nachweisgrenze

Die Testgleichung fiir die Nachweisgrenze wird nach Wurzeltransformation durch fol-
gende einfache Relation dargestellt (14):

T~ -~ k_ k_
JR, R, > Hazating) -Jl 4L (5.5)
2 £t

m

Durch Umstellen und quadrieren im Grenzfall «=» ergibt sich:

ki_,+ki_g* [1 1 .« 1 1
u -0 [ +—}+(k1_a+k1_ﬁ>~JRo-[—+—} (5.6)
4 t to t,

m t0

Aff:Ro"‘

Mit R¥* = R¥ — R, folgt aus dieser Gleichung genau die in GI. 2.4 angegebene Nachweis-
grenze.

6 Beispiele fiir die Berechnung von Erkennungs- und Nachweisgrenzen

Im folgenden sollen die in den Abschnitten 2 und 4 aufgestellten Formeln anhand von
Beispielen angewendet werden.

Anstelle der vollstindigen Angabe der Vertrauensbereiche werden in diesem Abschnitt
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nur die einfachen Standardabweichungen angegeben, aus denen man dann durch Multi-
plikation mit dem Quantil k, _, ,, wie in den Abschnitten 2 und 4 angegeben, einen
entsprechenden Vertrauensbereich bilden kann.

6.1  Bestimmung von Tritium in Wasser mit Hilfe einer LSC-Messung

Fiir die Berechnung werden folgende Daten verwendet:

R, Bruttozihlrate (0,072s71)

R,  Nulleffektzihlrate (0,0517s™1)

to MeBzeit des Nulleffektes (2,4-10%*s)

t MeBzeit der Tritiumprobe (2,4-10%s)

€ Nachweiswahrscheinlichkeit ~ (0,20Bq~!:s™ 1)
A% Volumen der Probe - (0,010 1)

k,_, Quantil der Normalverteilung (3,0)

k;_5 Quantil der Normalverteilung  (1,645)

Das Ergebnis fiir die Aktivitdtskonzentration ¢ erhilt man wie folgt:

c= (R, —Rp)/(e'V)=R,/(e"V)
¢ = (0,072 — 0,0517)/(0,20-0,01)Bq -1 * = 10,2Bq -1 !

Fiir die Standardabweichung der Aktivititskonzentration ¢ erhilt man mit Gl. 4.13:
Rb RO
s(c) = s(Ry/(e"V) = — T /EV
'm 0

0,072 0.0517
~ |2 ’ 0.20-0,01) Bq -1~
5(©) \/24000 54000 /¢ )Bq

s(c) = 0,00227/0,0020 Bq 1" = 1,14 Bq -1~

Die Berechnung der Erkennungsgrenze wird nach Gl. 2.1 durchgefiihrt. Fiir den verfah-
rensbezogenen Kalibrierfaktor ergibt sich:

© =1/(e-V)=1/(0,20-0,00)Bq s *-1"! =500Bq-s 17!
Die Erkennungsgrenze lautet:

k? | 4R, -t t
¥ - L% . 1+\/1+ 0 0 .<1+L>
&= 2-t, [ ki t

1-a m

9 4-0,0517 - 24000 24000
* =500 ———— |1 \/1 ’ {1 Bq-1™*
& 224000 [ TN 9 ( +24000>] a

1o 1425 )

g* = 0,09375-(1 ++/1103,9 = Bq-1"' =3,21Bq-1"!

g* = 0,09375 Bq- 17!
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Fiir die Nachweisgrenze nach Gl. 2.4 ergibt sich:

1 1
= 500 (3.0 + 1,645 J 0,0517 -
s 500[( +1.649) (24000 - 24000> *

2
L B+1,645) < 1,1 >Bq-1‘l
4 24000 24000

g = 500 (4,645 /4,308 - 107 +4,495-10"*)Bq-1"! = 5,05Bq 1!

Bewertung des Ergebnisses

Da die gefundene H-3-Aktivitdtskonzentration von 10,2 Bq 17! groBer als die Erken-
nungsgrenze von 3,21 Bq-17! ist, kann angenommen werden, daB eine Aktivitit in der
Probe vorliegt. Als Ergebnis ist — auf zwei signifikante Stellen gerundet — anzugeben:

c=(10+1)Bg-1"! bzw.
c=10-Bq- 171+ 11%

Die gefundene Nachweisgrenze von 5,1 Bq - 17! besagt, daB unter den MeBbedingungen,
die durch die eingangs angegebenen Parameter wie Nulleffekt, MeBzeiten, Nachweis-
wahrscheinlichkeiten usw. charakterisiert sind, eine Aktivititskonzentration von minde-
stens dieser GroBe nachgewiesen werden kann. Die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB3 der bei
einer Einzelmessung gefundene MeBwert oberhalb der Erkennungsgrenze von 3,2Bq 17!
liegt, betrdgt dann mindestens 95 9.

6.2  Strontium-90-Bestimmung durch Messung eines Strontiumcarbonat-
Priparates mit einem Low-Level-Beta-Mefiplatz

Fiir die Berechnung werden folgende Daten verwendet:

R, Bruttozihlrate (0,0180s™ 1)

R,  Nulleffektzihlrate (0,01305s™ 1)

to MefBzeit des Nulleffektes (120005)

tn MeBzeit der Probe (60000 5s)

€ Nachweiswahrscheinlichkeit (0,186 Bq~!-s™ 1)
n chemische Ausbeute (0,90)

k, _, Quantil der Normalverteilung (3,0)

k;_p Quantil der Normalverteilung  (1,645)

Das Ergebnis fiir die Aktivitdt erhélt man wie folgt:

A=(R, R/ ) =R,/en
A = (0,018 — 0,01305)/(0,186 - 0,90) Bq = 0,0296 Bq = 29,6 mBq

Fiir die Standardabweichung der Aktivitit erhilt man mit Gl. 4.13:

s(A) = s(Ry)/(e 11)—\/—-lr——/(E n)
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0,0180  0,01305 .

A =\/ : . 0,186-0,90) Bq = 0,00118/0,167 B

M) =%0000 T 12000 /¢ )Bd / a
s(A) = 0,00707 Bq = 7,07mBq

Fiir den verfahrensbezogenen Kalibrierfaktor ergibt sich:

© =1/(e-m) = 1/(0,186-0,90)Bq ‘s = 5,974 Bq ' s

Die Erkennungsgrenze erhilt man durch Einsetzen der Parameter in GL. 2.1:

v 5074 O 1+\/1+4.o,01305-12000 .<1+12000> 5
G* = 0,00224 1+\/ 1+ 922 1 402) ]Bq

* = 0,00224 - (1 +/84,52) Bq = 0,0228 Bq = 22,8 mBq

Fir die Nachweisgrenze nach Gl.2.4 ergibt sich:

1 1
3,0+ 1,645 \/0,01305~
.0+ ) (12000 + 60000) *

+(3+1,645)2< 1 N 1 >B
4 12000 * 60000 /| 1

G = 5,974[4,645 /1,305 - 1076 + 5,394 1041 Bq
G = 0,0349 Bq = 34,9mBq

G =15,974

Bewertung des Ergebnisses

Da die gefundene Sr-90-Aktivitit von 29,6 mBq groBer als die Erkennungsgrenze von
22,8 mBq ist, kann angenommen werden, daB eine Sr-90-Aktivitit in der Probe vorliegt.
Als Ergebnis ist — auf zwei signifikante Stellen gerundet — anzugeben:

A =B0+7)mBq bzw.
A =30mBq+24%

Die gefundene Nachweisgrenze von 35 mBq besagt, daB unter den MeBbedingungen, die
durch die eingangs angegebenen Parameter wie Nulleffekt, MeBzeiten, Nachweiswahr-
scheinlichkeit usw. charakterisiert sind, eine Aktivitit von mindestens dieser GroBe
nachgewiesen werden kann. Die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB der bei einer Einzelmes-
sung gefundene MeBwert oberhalb der Erkennungsgrenze von 23 mBq liegt, betrédgt
dann mindestens 95 9.
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6.3  Strontium-89/Strontium-90-Bestimmung im Abwasser

Dieses Beispiel bezieht sich auf das Verfahren H-Sr-89/Sr-90-AWASS-01.

Schema des Analysengangs:

Das SrCO;-Préparat (enthélt Sr-89, Sr-90 und als Tracer Sr-85) wird moglichst bald nach
Fertigstellung gemessen, so dal3 der Aufbau von Y-90 aus Sr-90 vernachlissigt werden
kann. Die Sr-90-Zahlrate im SrCO,-Préaparat wird einige Tage spiter nach der Yttrium-
Féllung iiber eine Y-90-Messung bestimmt. Mit Hilfe des Tracers Sr-85 wird mit einer
Gamma-Messung die chemische Ausbeute fiir Strontium bestimmt.

Nachfolgend werden die fiir die Berechnung benotigten MeBgréBen zusammen mit den

Zahlenwerten in Klammern aufgefiihrt:

t, Zeitpunkt der Probeentnahme (15.3.81, 12:00 Uhr)
t, Zeitpunkt der Messung des SrCO,-Praparats (21.4.81, 12:00 Uhr)
ts Zeitpunkt der Fe(OH),-Fillung (21.4.81, 10:05 Uhr)
t, Zeitpunkt der Y(OH),-Fillung (26.4.81, 10:42 Uhr)
tg Beginn der Messung des Y-90-Priparats (26.4.81, 13:40 Uhr)
t, Dauer der SrCO5-Messung (36005)
ty Dauer der Y-90-Messung (668405)
tr Dauer der Sr-85-Gamma-Messung (24005)
to Dauer der einzelnen Nulleffektmessungen (600005)
MAyoo  Zerfallskonstante des Y-90 (3,01-107°s71)
As;so  Zerfallskonstante des Sr-89 (1,589-1077s71)
R, Nettozihlrate der SrCO,-Messung (1,707s71)
Ryoso Nettozihlrate der Y-90-Messung 0,12571)
Rgg5 Nettozidhlrate der Sr-85-Gammamessung (1,52s71)
R, Nulleffektzéhlrate fiir SrCO,-Messung 0,0162s™1)
R, Nulleffektzahlrate fiir Y-90-Messung (0,0160s™ 1)
R, Nulleffektzdhlrate fiir Sr-85-Gammamessung (3,057 1)
€00  Nachweiswahrscheinlichkeit fiir Sr-90 in SrCO, (0,158 Bq ' -s7 1)
€50 Nachweiswahrscheinlichkeit fiir Sr-89 in SrCO, (0,296 Bq~*-s71)
€yoo  Nachweiswahrscheinlichkeit fiir Y-90 (0,334Bq~'-s71)
®, Zihlratenverhéltnis der Gamma- und Beta-Messung

von Sr-85 (Beta/Gamma) ' (0,0196)
Ns, chemische Sr-Ausbeute (0,833)
Ny chemische Y-Ausbeute (0,962)
\Y% Volumen der Probe (0,51)
k,_, Quantil der Normalverteilung (3,0)
k; _p  Quantil der Normalverteilung (1,645)

Aus den angegebenen Zahlenwerten lassen sich folgende Zeitdifferenzen ermitteln:

ts —ty, + (ty/2) = 44100, t, —t, = 4341605, t, —t, = 3196800

a) Aktivitdtskonzentration von Sr-90 und Sr-89

In der Bestimmungsgleichung fiir die Sr-89-Nettozihlrate nach Gl.4.16

Rgigo = R, —0; *Rygp — @, "Ry g5
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ist zunéchst der Koeffizient o, der den Zihlratenbeitrag von Sr-90 im Carbonat-Pri-
parat beschreibt, zu ermitteln. Nach Verfahren H-Sr-89/Sr-90-AWASS-01 lautet er:

€sr90

O iy Eyag e M0 (D[] — g vsn (5= )]

Der Aufbau von Y-90 aus Sr-90 wird hierin vernachléssigt. Bei seiner Beriicksichtigung
miBte der Zahler von o, wie folgt gedndert werden:

€590 ~ €sr90 T Eyoo " F

worin IF den Aufbaufaktor fiir das nachwachsende Y-90 darstelit.
Bei Verwendung der o.a. Zahlenwerte erhilt man:

o, = 0,770

Fiir Rg, g4 ergibt sich damit:

Rg.so = (1,707 —0,770-0,120 — 0,0196 - 1,52) 5™
Rggo = 1,585571

Die auf den Zeitpunkt der Probeentnahme t,; extrapolierten Aktivititskonzentrationen
von Sr-90 und Sr-89 ergeben sich aus:

®; " Rygg ’

__ .11

Csro0 = i v Bq-l
IlSr eSr90

RSr89

-1
nSr'ESr89'V‘e_xs‘”'(tz_tl) Bq-1

Csrgo =

Mit den gegebenen Zahlenwerten ergibt sich somit:

Csr00 = 1,40Bq - 177
Corgo = 21,4Bq 171

b) Standardabweichungen (Fehler)

Bei der Berechnung von Standardabweichungen werden nur statistische Zahlfehler
beriicksichtigt.

Zunichst bendtigt man die Standardabweichungen der gemessenen Nettozéhlraten R,
Ryoo und Ry, 45, die entsprechend GI. 4.13 ermittelt werden:

s(R) = \/ (R )+ R, - <t1— + —1—> st

c tO

$(Ryqo) = J (Ryoo/ty) + R, - (ti + i) s!

Y t0

$(Ryrgs) = \/(RSrBS/t'T) +R;- <% + i> s
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wobei diese Standardabweichungen auf den jeweiligen MeBzeitpunkt bezogen sind.
Mit den angegebenen Zahlenwerten erhélt man: '

s(R) =0,0219 s°!
$(Ryoq) = 0,001525 1
s(Rg,55) = 0,0440 st

Fiir die Standardabweichungen der berechneten Zihlrate R g, erhilt man nach gl. 4.17:

s (Rgrg0) = s? R, + [w 'S(RY90)]2 + [0, 'S(RSrss)]2 s”?
s2 (Rgr50) = 0,02192 4 (0,770 - 0,00152)* + (0,0196 -0,0440)* s~ 2
s(Rg.g9) = 0,0219s7¢

Man erkennt, daB in diesem Falle Ry4, und Rg g5 in ihrem Beitrag zur Standardabwei-
chung s(Rg,go) vernachlissigbar sind, was aber nicht verallgemeinert werden darf.
Analog zu den weiter oben in diesem Beispiel aufgefiihrten Bestimmungsgleichungen fiir

die Aktivitdtskonzentrationen cg, o, und cg, g4 lassen sich deren Standardabweichungen
errechnen:

o, -s(R
$(Csro0) = - — B —( YQ.O) Bq-17!
Ns: “Esro0 " V
s(R
$(Cgrg9) = (Rg,g9)

-1
Ms: *Ese89 Ve Ao (1) Bq-l

Hat man cg,4, und cg,4 schon vorher berechnet, 148t sich diese Rechnung auch verein-
facht wie folgt durchfiihren:

$(Csr00) = S(Ryo0) * Csr00/Ryoo Bq 177
S(Csrg0) = S(Rsrsg) Csrg0/Rsr0 Bq 177
Man erhélt:
$(C5,00) = 0,0178 Bq-171
$(Cg,80) = 0,296 Bq-17!
¢) Erkennungs- und Nachweisgrenzen

Zunichst werden die Erkennungs- und Nachweisgrenzen der Zihlraten Ryq, und Ry ¢4

und daraus die entsprechenden Erkennungs- und Nachweisgrenzen der Aktivitdtskon-
zentrationen ermittelt.

Sr-90:

Fiir die Zéhlrate Ry, ergibt sich die Erkennungsgrenze nach Gleichung 2.1 ohne Bertick-
sichtigung des Kalibrierfaktors:

k2 4-R,-t t
R¥. — _1-¢ 1+\/1 #.(1_{__0) g1
z-to[ el 3
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Mit k, _, = 3 ergibt sich:
R¥,, = 0,00221 571

Fiir die Zdhlrate Ry, ergibt sich die Nachweisgrenze nach Gleichung 2.4 ohne Beriick-
sichtigung des Kalibrierfaktors:

. 1 1 (ky_,+k,_p)? <1 1)
Rigo = (k, _,+k,_ -\/R - : i
Y90 (1 ot Ky 13) 2<tY+t0>+ 4 tY+t0

Mit k, _g = 1,645 erhilt man:
R#,, = 0,00348 51
Mit den so erhaltenen Erkennungs- und Nachweisgrenzen fiir die Zihlrate Ry, ergeben

sich unter Verwendung der bereits berechneten Aktivititskonzentration cg.o, deren
Erkennungs- und Nachweisgrenze:

8800 = Roq " Csr00/Ryoo Bq 17"
Esro0 = R%o “Csr00/Ryoo Bq 171
Man erhélt
gk o0 =0,0258 Bq 17!
8500 = 0,0406 Bq -171

Sr-89:

Fiir die Zihlrate Rg g, ergibt sich die Erkennungsgrenze nach Gleichung 4.21 ohne

Berticksichtigung des Kalibrierfaktors, wobei y, und p, der Gleichung 4.19 zu entneh-
men sind:

u’l.k%—a \/ 4-p, -
Rigo= |1+ J1+— 22— |57}
5r89 by ky )
mit
n, =1/t, und
1 1 ®; *Rygo+ 0, Ry,
p'ZZRl.<t— t_> = Ygot B + [0 *8(Ryo0)* + [0, - s(Rg,55)]?
(4 0 (3

Mit den angegebenen Zahlenwerten sowie den fiir ©,, ®,, s(Ryqo) und s(Rg,g5) weiter
oben abgeleiteten Werten erhilt man:

B, =2,778-10"%s7!

1 1 0,770 0,12 + 0,0196 - 1,52
Ha = 0’0162(3600 * 60000) 3600 *
+(0,77-0,00152)% + (0,0196 - 0,0440)? s~
o = 4,082-107 552
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Damit ergibt sich also:

Rigo = 2,778 -107* -(9/2) - [1 ++/1 +4-4,082- 10 °/(2,778 - 10"+ -3)? |5~
R0 = 0,02055 1

Durch Multiplikation der Erkennungsgrenze mit dem Faktor (k, _, + k, _;)/k, _, (nach
Gleichung 4.22) erhélt man die Nachweisgrenze der Zéahlrate Ry g4:

Rigo = (3 +1,645)/3-0,020557 1
REgo =0,0317s71

Mit den so erhaltenen Erkennungs- und Nachweisgrenzen fiir die Zéhlrate R, ¢4 ergeben
sich unter Verwendung der bereits berechneten Aktivititskonzentration ¢, deren
Erkennungs- und Nachweisgrenze:

8480 = Réigo "Co80/Reg0 Bq 171

sr89 = Brgo " (ky _, + Ky —g)/k1 _oBq- 17!
Man erhilt:

g¥eo =0,277Bq 171

850 = 0,429 Bq 171

Anmerkung zum Rechengang

Fir die Berechnung der Standardabweichung und der Erkennungs- und Nachweisgrenze

fiir Sr-89 ist es 4ulerst vorteilhaft, den Ausdruck fiir die Zahlrate Rg, 44 in der Form
Rsis0 = Ro— @) "Rygp — @, " Rgg557 "

anzugeben, da dies die wohl giinstigste (d. h. fiir die weitere Rechnung zeitsparendste)
Form ist; die dann bekannten Koeffizienten ®,; und o, konnen sowohl bei der Berech-
nung der Standardabweichung als auch bei Erkennungs- und Nachweisgrenze verwendet
werden. Auf diese Weise erleichtert man sich die Berechnung insbesondere der Erken-
nungs- und Nachweisgrenze.

d) Bewertung des Ergebnisses

Da die gefundene Sr-90-Aktivititskonzentration von 1,40 Bq 17! gréBer als die dazu-
gehorige Erkennungsgrenze von 0,0258 Bq -1 ! ist, kann angenommen werden, daB eine
Sr-90-Aktivitét in der Probe vorliegt. Als Ergebnis ist anzugeben:

Cro0 = (1,40 £ 0,02) Bg-1"1 bzw.
Csr00 = 1,40Bq-1"1+1,3%

Da die gefundene Sr-89-Aktivitdtskonzentration von 21,4 Bq 17! groBer als die dazu-
gehorige Erkennungsgrenze von 0,277 Bq -1~ ! ist, kann angenommen werden, daB eine
Sr-89-Aktivitdt in der Probe vorliegt. Als Ergebnis ist anzugeben:

Csrg0 = (21,4 +0,3)Bq 171 bzw.
Crg0 = 21,4 Bq'l_1 +1,4%
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Die gefundene Sr-90-Nachweisgrenze von 0,041 Bq-1"* besagt, daB unter den MeB-

bedingungen, die durch die eingangs angegebenen Parameter wie Nulleffekt, MeBzeiten,
Nachweiswahrscheinlichkeiten usw. charakterisiert sind, eine Aktivititskonzentration

von mindestens dieser GroBe nachgewiesen werden kann. Die Wahrscheinlichkeit dafiir, -

dal der bei einer Einzelmessung gefundene MeBwert oberhalb der Erkennungsgrenze
von 0,28 Bq - 17! liegt, betrigt dann mindestens 95 %,. Entsprechendes gilt fiir die Bedeu-
tung der Sr-89-Nachweisgrenze.

6.4 Gammaspektrometrische Bestimmung von Iod-131 in Griinkohl

- Die fiir die Berechnung benotigten MeBgroBen werden nachfolgend aufgelistet:

t MeBzeit der Probe (9-10%s)

ty Zeitdifferenz zw. Probeentnahme u. Beginn der Messung (8,64 - 10*s)

t, Halbwertszeit von I-131 (6930145)

€, Nachweiswahrscheinlichkeit bei 364, 48 keV (0,027Bq~'-s7 1)
p Emissionswahrscheinlichkeit dieser Gammalinie (0,816)

k,_, Quantil der Normalverteilung (3,0)

k;_; Quantil der Normalverteilung (1,645)

Das bei der Gammamessung der Griinkohlprobe im Bereich der 365-keV-Linie von I-131 -

aufgenommene Gamma-Spektrum ist in der folgenden Abbildung dargestellt:

Impulszahl

3 -2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Kanal

Kanalzahl: -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Impulse

jeKanal: 236 238 235 243/240 245 271 282 302 275 249 228/229 234 227 226
Linien-

fuBBpunkte: 1 b

Die FuBpunkte der Linie liegen in der Grenze von Kanal 1 (linker FuBpunkt) bis Kanal 8
(b = rechter FuBpunkt). An diesen Stellen durchlaufen die Kanalinhalte ein Minimum;
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die Anderung der Impulszahlen ist gegeniiber der Standardabweichung in benachbarten
Kanélen des Untergrundes vernachléssigbar klein.

Die Bruttozédhlrate R, der I-131-Linie wird durch Summation der Kanalinhalte N; von
Kanal 1 — 8, dividiert durch die Mefzeit t, der Probe erhalten (Gl. 4.23):

1 b
Ro=7— 2L N,
1 _ ~

Ry = gooqor 2092571 = 0023257

Mittelt man links und rechts vom Randkanal der Linie {iber jeweils L = 4 Kanile die
Impulszahlen N, im Untergrund von Kanal (1 — L) bis 0 auf der linken Seite und von
Kanal b + 1 bis (b + L) auf der rechten Seite der Linie, so erhélt man die Untergrundzihl-
rate als Trapezzéhlrate R nach Gleichung 4.24:

b b+L
R, = N, + N.
B 2L t |:1 Z —-L i §+1 :|
8
R,=—— (952 +916)s !
1T 59010 02Tl
R, = 0,02085!

Damit ergibt sich nach Gleichung 4.25 die Nettozéhlrate R, fiir die I-131-Linie wie folgt:

Rn == Rb - RT S_l
= (0,0232 — 0,0208)s™ ' = 0,0024s~ !

Nach Gleichung 4.28 ergibt sich die Standardabweichung s(R ) der Nettozéhlrate:

R, R, <1+b>
t, ot 2L

s(R,) = 0,699-10"3s™ !

S (Rl‘l) =

Die Aktivitit A, der Probe zum Zeitpunkt der Probeentnahme errechnet sich nach der
Gleichung:

A, =

+7»,'tA) Bq

» , T 'm
worin mit f(A,t.) = (A, t,)/(1 —e " =)
und A, = (In2)/t, (vgl. Gl 2.25)

das Abklingen wahrend der Dauer der Messung beriicksichtigt
wird.

Es ist

1-107%-9,0-10*
fO, tw) = { — o1 1075:9,0-10° = 1,0457
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Damit ergibt sich die Aktivitit der Probe A, nach obiger Gleichung:

0,0024
_ 90028 0457 (1,090) B
B = 0.027-0.816 (1,090)Bq

A, = 0,124Bq

Entsprechend ergibt sich die Standardabweichung der Probenaktivitit bezogen auf den
Zeitpunkt der Probeentnahme:

s(R,)

.

r "Dy

S(Ap) = £, t) - (€™ %) Bg

Nach Finsetzen der Werte erhilt man:
s(A,) = 0,0362Bq

Solange die MeBzeit t,, sehr klein gegentiber der Halbwertszeit t, eines Radionuklids ist
(t, < 0,01-t,), kann die Anzahl der Zerfille pro Zeiteinheit als konstant angesehen
werden, so daf3 die oben verwendete Zerfallskorrektur f(A,,t,,) entfallen kann. Ist das
nicht der Fall, muf3 der Aktivitatsabfall wahrend der Messung durch f(A, t.)) berticksich-
tigt werden. ' '

Erkennungs- und Nachweisgrenzen

Die Erkennungsgrenze der Nettozdhlrate R, erhédlt man nach Gleichung 4.31a unter
Weglassung des verfahrensbezogenen Kalibrierfaktors:

R.T—k%‘” 1+\/1+4'RT'T"“ <1+ b>'
2t K2, 2L
Man erhilt
40,0208 -9 - 10* 8 >
e — | 1 i 1+ —] |s7?
R =55 10¢ +\/+ 9 <+2-4 }S

R* = 0,00209 s~ *

Da die Aktivitit A der Probe zum Zeitpunkt der Probeentnahme bereits berechnet
wurde, kann deren Erkennungsgrenze einfach wie folgt berechnet werden:

G* =RI-AR,
G* = 0,108 Bq

Nach Gleichung 4.12 erhilt man hieraus in einfacher Weise die Nachweisgrenze der .
Aktivitit A
G = G* ‘(k1—a+ kl—ﬂ)/kl—u
G =0,108-(3+1,645)/3 Bq
G =0,167Bq
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Bewertung des Ergebnisses

Da die gefundene I-131-Aktivitit zum Zeitpunkt der Probeentnahme von 0,124 Bq
groBer als die Erkennungsgrenze von 0,108 Bq ist, kann angenommen werden, daB eine
I-131-Aktivitdt in der Probe vorliegt. Als Ergebnis ist — auf zwei Stellen gerundet —
anzugeben:

A, =(0,12£0,04 Bq bzw.
A, =0,12Bq£29%

Die gefundene I-131-Nachweisgrenze von 0,17 Bq besagt, daB unter den MeBbedingun-
gen, die durch die eingangs angegebenen Parameter wie Nulleffekt, MeBzeiten, Nach-
weiswahrscheinlichkeit usw. charakterisiert sind, eine Aktivitit von mindestens dieser
GroBe nachgewiesen werden kann. Die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB der bei einer
Einzelmessung gefundene MeBwert oberhalb der Erkennungsgrenze von 0,11 Bq liegt,
betrdgt dann mindestens 95 9.

6.5 Gammas_pektrometrische Bestimmung von Kalium-40 in einer Milchprobe
(Direktmessung ohne radiochemische Anreicherung)

Die fiir die Berechnung benétigten MeBgroBen werden nachfolgend aufgelistet:

€, Nachweiswahrscheinlichkeit bei 1460,8 keV (0,0088 Bq~*-s71)
P, Emissionswahrscheinlichkeit dieser Gammalinie (0,1067)

v Volumen der Milchprobe 1D

k,_, Quantil der Normalverteilung (3,0)

k;_; Quantil der Normalverteilung (1,645)

Der verfahrensbezogene Kalibrierfaktor ¢ lautet damit:

¢ =1/, p,* V) = 1/(0,00880 -0,1067 - 1,0) Bq s -1~*
¢ = 1065Bq-s-17?

Wegen der sehr langen Halbwertszeit ist eine Korrektur des Abklingens zwischen Pro-
beentnahme und Messung nicht erforderlich.

Es miissen separat die K-40-Linie im Milch-Spektrum und im Nulleffekt-Spektrum aus-
gewertet werden. Dies geschieht in Analogie zum Beispiel 6.4 und soll hier nicht niher
ausgefiihrt werden.

Die danach erhaltenen Kenndaten der K-40-Linie des Milch-Spektrums seien wie folgt
gegeben:

t, MeBzeit der Milchprobe (164056 s)

R, Nettozihlrate (0,0479s™ 1)
R; Zihlrate des Untergrundtrapezes  (0,001207s™ 1)
s(R,) Standardabweichung von R (0,000554s™1)

Fir die Kenndaten der K-40-Linie des Nulleffekt-Spektrums wurden entsprechend fol-
gende Daten erhalten:

to MeBzeit des Nulleffektes (164056s)
R, Nettozihlrate (0,00204 s~ 1)
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Ry Zahlrate des Untergrundtrapezes  (0,000927s™ 1)
s(R,,) Standardabweichung von R_, (0,000154s~1)

Hierbei wurde, orientiert an den Kanalinhalten der K-40-Linie des Milch-Spektrums,
eine LinienfuBbreite b von 14 Kanélen sowie die Anzahl der Kanile L, iiber die jeweils
links und rechts der Untergrund gemittelt wurde, gleich 7 Kanile gewéhlt, so daB
b/(2L) = 1 gilt.

Fiir die allein dem Probenbeitrag entsprechende K-40-Nettozahlrate R, erhélt man nach
Gl.4.34.

R, =R, —R_, = (0,0479 — 0,00204) s = 0,0459 5~

Die dazugehorige Standardabweichung erhélt man entsprechend Gl. 4.35¢:

s(Rp) = +/0,000554% +0,000154% s~! = 0,000575s "
Daraus ergibt sich die K-40-Konzentration in der Milchprobe:
Cxao = ¢ "R, =1065-0,0459Bq-1"' = 489Bq 17!
und deren Standardabweichung:
s(Cks0) = @ *s(Rp) = 1065-0,000575Bq -1 = 0,612Bq 11

Die Erkennungsgrenze ist nach Gl. 4.38a zu berechnen:

. o-ki_, 4-t b 5
Ba0 = 1+ 1+E Ry 1+E +R,o +t, 57 (R,0)

Man erhalt:
1065 -9
*x 1
Bke0 = 57164056 [

4-164056 '
\/1 + 9 [0,001207 - (1 + 1) + 0,00204 + 164056 - 0,000154] ] Bq- 17!

gka0 = 0,02921[1 + /1 +72914-0,0083448 ] Bq -1~
g%, = 0,02921 (1 +24,69)Bq 11
g¥40 = 0,750Bq-17*

Durch Multiplikation der Erkennungsgrenze mit dem Faktor (k, _, +k, _p)/k, _, erhlt
man die Nachweisgrenze:

ka0 = (3+1,645)/3-0,750 Bq-17*
ka0 = 1,16 Bq 171
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Bewertung des Ergebnisses

Da die gefundene K-40-Aktivititskonzentration von 48,9 Bq -17! groBer als die Erken-
nungsgrenze von 0,75 Bq - 17! ist, kann angenommen werden, daB eine K-40-Aktivitit in
der Probe vorliegt. Als Ergebnis ist anzugeben:

Cxao = (48,9 +0,6)Bq 1" bzw.
Ceso = 48,9Bq 171 +£13%

Die gefundene K-40-Nachweisgrenze von 1,2 Bq 17! besagt, daB unter den MeBbedin-
gungen, die durch die eingangs angegebenen Parameter wie Nulleffekt, MefBzeiten,
Nachweiswahrscheinlichkeiten usw. charakterisiert sind, eine Aktivititskonzentration
von mindestens dieser Grofe nachgewiesen werden kann. Die Wahrscheinlichkeit dafiir,
daB der bei einer Einzelmessung gefundene MeBwert oberhalb der Erkennungsgrenze
von 0,75Bq - 17! liegt, betrigt dann mindestens 95 %,.

6.6 Gammaspektrometrische Bestimmung von Mangan-54 in einer
Sedimentprobe aus der Tiefsee des Atlantiks bei Vorhandensein
von Actinium-228

Die Messung von Mn-54 {iber dessen einzige Gammalinie von 834,8 keV kann erheblich
gestort werden durch den Einflul von ebenfalls in der Probe vorhandenem Ac-228 aus
der natiirlichen Zerfallsreihe des Th-232, welches bei der Energie von 835,5 keV ebenfalls
eine Gammalinie aufweist. Diese beiden Linien iiberlagern sich sehr stark und bilden so
eine breitere Gesamt-Linie bei 835keV. Um zum Mn-54-Anteil an der Nettoflache der
Gesamt-Linie zu gelangen, ist es erforderlich, den Ac-228-Anteil von der Nettofldche der
Gesamt-Linie abzuziehen. Den Ac-228-Anteil ermittelt man, indem man aus den unge-
storten Linien des Ac-228 die Ac-228-Aktivitit der MeBprobe ermittelt und letztere dann
mit der Emissionswahrscheinlichkeit der 835,5-keV-Linie des Ac-228 und der bei
835,5keV geltenden Detektor-Nachweiswahrscheinlichkeit multipliziert.

In diesem Beispiel soll nicht mehr vorgefiihrt werden, wie man die Nettofldche der
Gesamt-Linie erhélt. Dazu kann wie im Abschnitt 6.4 verfahren werden. Es soll hier
davon ausgegangen werden, daB die Auswertung der Nettofliche mit Berechnung der
Standardabweichung als auch die Berechnung der Ac-228-Aktivitat der Probe mit einem
kommerziellen Auswerteprogramm erfolgte. Es wird dabei gezeigt, wie man dann die in
Abschnitt 4.7 aufgefiihrten Formeln nutzen kann, obwohl die Parameter wie Linienful3-
breite b, Anzahl L der Untergrundmittelungs-Kanéle, Trapezzihlrate Ry des Untergrun-
des unter der Linie usw. von einem Rechenprogramm in der Regel nicht mitausgedruckt
werden. Die Ergebnisse werden der Einfachheit halber nur auf die MeBprobe bezogen.

Die fiir die Berechnung der Mn-54-Aktivitat benotigten MeBgroBen werden nachfolgend
aufgelistet:

t MeBzeit der Probe (3,0-10° s)
Ry Nettozihlrate der Gesamt-Linie (8,57-107*s™1)
s(Rg)  Standardabweichung von Ry (1,20-107%s™ 1)
A, Ac-228-Aktivitdt in der Probe (3,185Bq)
s(A,,) Standardabweichung von A, (0,0440 Bq)
(nur zéhlstatistischer Anteil!)
€ Detektor-Nachweiswahrscheinlichkeit bei 835 keV (0,01555Bq ' -s7 1)

(wird fiir beide Linien bei 835 keV gleichgesetzt)
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PMn Emissionswahrscheinlichkeit der Mn-54-Linie (0,99975)
(834,8 keV-Linie)
Pac Emissionswahrscheinlichkeit der Ac-228-Linie (0,0153)

(835,5 keV-Linie)
Die Ac-228-Zahlrate R, bei 835,5keV und die allein dem Mn-54 zuzuordnende Netto-
zdhlrate R, ergeben sich wie folgt (vgl. Gl. 4.42b):

RA

C

= Ay 'G'pAc = 3,185:0,01555-0,0153 571 = 7,58 - 10~ %5~

=Ry —
(857 10 4 _7,58-10" 4)s—1_9924 1073571

Die spiter bendtigte Standardabweichung s(R,.) erhdlt man zu
S(Ry) = 5(Ap) Ry/A,, = 1,047 1075571

Um jetzt nach Gl. 4.44 die Standardabweichung von R,,, berechnen zu konnen,

Ry, 1 b
! R~1+—+R+t-2R}
tm tm l: T< 2L> Ac m S( Ac)

benotigen wir fiir den darin vorkommenden Ausdruck (Rq/t,) - [1 4+ b/(2L)] einen Wert,
den wir durch Umformung der Gl. 4.43 erhalten:

R, b Ry
T o1 2 ) = 2(R) = 8
t < +2L> SR -

S (RMn) =

Setzt man diese HilfsgroBe in die vorige Gleichung ein, ergibt sich nach leichter Umfor-
mung:

Ruo R, R,
S(RMn) = t— (R ) - t— +— t +8 (RAC)

m m m

Man erhélt nach Einsetzen der MeBgrof3en:

9,924-10° 3 121074  7,58-10"%
s(R. =/’——— 1,2-1074)32 - = ’
(Ruta) 3,0-10° + ) 3,0-10° + 3,0-10°

s(Ryp) =+/3,308 10710 41,44 -107° —4,0-107"% +2,53-107° 41,096 - 107*° s~
s(Ry,) =+/1,777-107% 571 = 1,33-107#s~ !

+(1,047-1075)% 57!

Diese Standardabweichung der Mn-54-Zahlrate entspricht also nach dem Abzug des Ac-
228-Anteils einem groBen relativen Fehler von 134 9.

Die Erkennungsgrenze wird nach der Gl. 4.47a berechnet, wobei der Term mit R bereits
weiter oben angegeben wurde:

4t b B
1+ 1+E— RT 1+’2T +RAc+tm.S (RAc)
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mit Ry[1+b/QL)] =t -s?(Rg) — Rg = 3,463-107 35"

9
R* — 1
M 6,00 105 [ +

. . 5
\/1 + 4%&[3,463 1073 + 7,58 -10"* +3,0-10° - 1,096 - 107 *°] |s~1

RE = 1,5-1075[1 4+ /1 +1,333-10° - (4,254 -1073) ]s~ !
Man erhilt also als Ergebnis fiir dic Erkennungsgrenze:
R, =3,724-10"%s71

Die Nachweisgrenze der Mn-54-Zahlrate erhilt man aus der Erkennungsgrenze durch
Multiplikation mit (k, _, +k; _g)/k; _,:

R, =3,724-107% (34 1,645)/3s™ 1 = 5,766 - 10~ 45~

Diskussion des Einflusses des Kalibrierfehlers

Die bisher abgeleiteten Werte fiir Standardabweichung, Erkennungs- und Nachweis-
grenze wurden unter der Bedingung abgeleitet, daB der verfahrensbezogene Kalibrierfak-
tor fehlerfrei ist. Im folgenden soll als Beispiel allein der Nachweiswahrscheinlichkeit (im
folgenden mit NWW abgekiirzt) ein Fehler zugeordnet und der daraus resultierende
EinfluB auf Erkennungs- und Nachweisgrenze dargestellt werden. GemaB Gl. 4.46 ver-
groBert sich dabei durch Fehlerfortpflanzung (vgl. Abschnitt 4.9.1) die Standardabwei-
chung der abzuziehenden Ac-288-Zihlrate bei 835 keV wie folgt:

2 2
37(Ap) | ST(E)
S R . — R . . \/ Ac + Ac
=BT e
Mit groBer werdendem Fehler der NWW wird dabei auch der darin auftretende Fehler
von A, grofer, was im benutzten Auswerteprogramm zu beriicksichtigen ist.

Fir verschiedene relative Fehler der NWW wird die davon abhiingige Standardabwei-
chungs(R,,)in die obigen Gleichungen fiir Erkennungs- und Nachweisgrenze eingesetzt.
Dadurch dndert sich auch die Standardabweichung der Mn-54-Zihlrate Ry, was hier
nicht erldutert werden soll. Die nachfolgende Tabelle zeigt Ergebnisse solcher Rechnun-
gen, die mit dem in der Leitstelle G vorhandenen Auswerteprogramm durchgefiihrt
wurden, in dem diese Algorithmen implementiert sind. (Fiir 0%, Fehler der NWW
ergaben sich mit diesem Programm genau die Werte fiir Erkennungs- und Nachweis-
grenze, die oben gerechnet wurden.):
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Fehler der NWW Erkennungsgrenze Nachweisgrenze
s(e)/e R, Ry,
(%) Oy ™)
0 3,72-107% 5,77-107%
5 4,19-10~% 6,48 10~
7 4,63-107* 7,18-107*
10 5,63-10~% 8,71-10~%

Diese Tabelle macht deutlich, dal} bei einem Fehler der Nachweiswahrscheinlichkeit von

57, eine Erhohung von Erkennungs- und Nachweisgrenze von 12,6 % resultiert. Bei

einem Fehler von 10 % betréigt diese Erhohung 51 %,.

Wenn von der Linie bei 835 keV kein anderweitig ermittelter Anteil abgezogen wird, ist
~ die Erhghung der Erkennungs- und Nachweisgrenze fiir Mn-54 deutlich geringer, als in

Abschnitt 4.9.2 allgemein gezeigt wurde.

Bewertung des Ergebnisses

Da die gefundene Mn-54-Zéhlrate von 9,9 -10~>s™ ! kleiner als die Erkennungsgrenze
von 4,2-107*s™ ! ist (mit 59 Fehler der Nachweiswahrscheinlichkeit berechnet), kann
angenommen werden, daf3 keine Mn-54-Aktivitit in der Probe vorliegt. Als Ergebnis ist —
auf zwei signifikante Stellen gerundet — entsprechend den Ausfiihrungen im Kapitel 1V.4
anzugeben:

Ry, <6,5-107%s7 !

Die gefundene Nachweisgrenze von 6,510 *s™! besagt, daB mit diesem MeBverfahren
unter den MeBbedingungen, die durch die eingangs angegebenen Parameter wie Null-
effekte, MeBzeiten, Nachweiswahrscheinlichkeit, Ac-228-Aktivitit usw. charakterisiert
sind, eine Mn-54-Zéhlrate von mindestens dieser GroBe nachgewiesen wird. Die Wahr-
scheinlichkeit dafiir, daf3 der bei einer Einzelmessung gefundene MeBwert oberhalb der
Erkennungsgrenze von 4,2 - 10~ s~ ! liegt, betréigt dann mindestens 95 %,.

6.7 Einflufl des Comptdn-Kontinuums bei der Berechnung von Nachweis- und
Erkennungsgrenzen fiir gammaspektrometrische Messungen

Bei der Gamma-Spektrometrie werden die Nachweis- und Erkennungsgrenze fiir ein

bestimmtes Radionuklid nach den Gleichungen (2.8) und (2.13) bzw. (4.31a) und (4.32a)
berechnet.

Diese lauten:

K2 _ \/ 4bR,(E)-t < b)
G* = ¢ R¥ = ® 1+ 1+ rom (4 2.8
(P n (pA 2tm + k%_a 2L ( )
. ki _,+k,_ _
G=(p-R,’f=(pA1—°'2tl—B— kl_a+\/kf_a+4b-Ro(Ey)tm.<1+%> (2.13)
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Unter Beriicksichtigung der Beziehung R, (E,) = N, (E,)/t,,, wobei N (E,) gleich der
mittleren Impulszahl des Nulleffektes pro Kanal bei der Energie E, wihrend der MeBzeit
t,, ist, folgt daraus, dall sowohl die Erkennungsgrenze als auch die Nachweisgrenze der
Waurzel aus der Zahl der Impulse des Nulleffektes direkt proportional und der MeBzeit
umgekehrt proportional ist. Diese Proportionalitdtsbeziehungen gelten auch fiir die
Gleichungen zur ndherungsweisen Berechnung der Erkennungs- und Nachweisgrenze,
die im Abschnitt 2.2 angegeben sind.

Das bedeutet, daB3 z. B. fiir eine bestimmte MeBanordnung — unter sonst gleichen Be-
dingungen — die Erkennungs- und Nachweisgrenze durch Erhohung der MeBzeit her-
abgesetzt werden kann. Das heillt andererseits, dall die Forderung, eine bestimmte
Nachweisgrenze mit einer MeBanordnung zu erreichen, das Festlegen einer bestimmten
MindestmeBzeit bedeutet.

Die Ermittlung der Erkennungs- und Nachweisgrenze einer MeBanordnung geschieht in
der Praxis im allgemeinen durch wiederholtes Messen des Untergrundes bzw. Nulleffek-
tes. Fiir gammaspektrometrische Messungen konnen daraus nach den in Abschnitt 2.2
angegebenen Gleichungen fiir verschiedene Nuklide die niedrigsten erreichbaren Werte
der Erkennungs- und Nachweisgrenzen fiir eine bestimmte MeBanordnung und vorge-
gebene MeBzeiten berechnet werden. Der Grund dafiir, daB in der Praxis im allgemeinen
hohere Werte fiir Erkennungs- und Nachweisgrenzen bei gammaspektrometrischen
Messungen berechnet werden, liegt darin, daB sich bei Anwesenheit von bestimmten
Nukliden in einer Probe der Nulleffekt an den Stellen des Gamma-Spektrums erhoht,
deren Energie unterhalb der Gamma-Energie der in der Probe vorhandenen Nuklide
liegt. Ursache hierfiir ist, daBl mit wachsender Intensitit eines Photopeaks auch dessen
«Compton-Kontinuum» hohere Werte annimmt. Dieser Effekt hat zur Folge, da3 bei
jeder gammaspektrometrischen Messung Erkennungs- und Nachweisgrenzen fiir die in
einer Probe nicht nachweisbaren Radionuklide gesondert ermittelt werden miissen, da —
ganz abgesehen von unterschiedlichen MeBzeiten — in jeder Probe zundchst mit der
Anwesenheit von Radionukliden in unterschiedlichen Konzentrationen gerechnet wer-
den muB3. Das gilt auch dann, wenn mit kurzzeitigen Schwankungen des Nulleffektes zu
rechnen ist. Da die Berechnung von Erkennungs- und Nachweisgrenzen im allgemeinen
Bestandteil des Auswerteprogramms von Gamma-Spektren ist, bedeutet dies fiir die
Praxis aber keinen zusdtzlichen Aufwand.

Um die Problematik der Erhohung von Erkennungs- und Nachweisgrenzen infolge
erhohten Compton-Kontinuums an einem Beispiel zu erldutern, wird auf Abbildung?2
verwiesen. Darin sind Ausschnitte des Gammaspektrums einer Probe, in der die Nuklide
Co-60, Cs-134 und Cs-137 enthalten sind (Kurve 1), und des bei gleicher Messung
bestimmten Gamma-Spektrums des Nulleffektes der MeBanordnung (Kurve 2) darge-
stellt.

Dader Untergrund des Gamma-Spektrums der Probe (Kurve 1) —wie z. B. an den Stellen
der Gammalinien fiir Mn-54 und 1-131 — gegeniiber dem Gamma-Spektrum des Null-
effektes (Kurve 2) um etwa den Faktor 10 hoher liegt infolge Erhohung des Compton-
Kontinuums durch hoherenergetische Gamma-Linien, sind fiir diese Radionuklide die
bei der Messung dieser Probe berechneten Erkennungs- und Nachweisgrenzen etwa um
den Faktor 3 hoher als die aus dem Gamma-Spektrum des Nulleffektes (Kurve 1)
berechneten Werte. Auf die graphische Darstellung der Gamma-Linien von Co-60 und
Cs-134 wurde aus Platzgriinden in der Abbildung verzichtet.

In den folgenden Tabellen sind fiir das gewihlte Beispiel die mit einer im Institut fiir
Wasser-, Boden- und Lufthygiene des Bundesgesundheitsamtes benutzten MeBanord-
nung unter diesen Bedingungen erreichbaren Erkennungs- und Nachweisgrenzen fiir die
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Impulszahl Impulszahl
IE+05 IE+05
IE+04 — IE+04 —
@
b — M ®
IE+03 7] IE+03 7
—\—-_._._IC—@\_‘_,ﬁ_‘_,_uﬁ_,_u___,_u_ 0,662 MeV
IE+02 0.364 MeV IE+02 — @  (Cs:137)
(1-131)
IE+01 —rrrr e T T T T T IE+01 7 m T T T T T T T T T T T T T
353 363 373 383 650 660 670 680
Kanal Kanal
Impulszahl
IE+05
IE+04 —
IE+03 ] ®
kY r— 1t~ L T [
0,835 MeV
IE+02 @ (Mn-54)
1= 0 T I A
820 830 840 850
Kanal

Abb. 2: Ausschnitte aus einem y-Spektrum (t,, = 1000 min)
1. Abwasserprobe (mit Co-60, Cs-134 und Cs-137)
2. Nulleffekt/Untergrund

Messung einer 1-1-Wasserprobe wiahrend einer MeBzeit von t,, = 1000 min gegeniiber-
gestellt. Daraus geht hervor, daBl im Fall der Messung der Probe die Erkennungs- und
Nachweisgrenzen fiir die nicht nachweisbaren Nuklide Mn-54 und 1-131 etwa um den
Faktor 3 bzw. 4 liber den entsprechenden Werten liegen, die aus einem reinen Nulleffekt-
spektrum berechnet werden.

Berechnung der Erkennungs- und Nachweisgrenzen aus:

a) Messung des Nulleffektes (Kurve 2)

Radionuklid ‘ E, (MeV) Erkennungsgrenze Nachweisgrenze
g*(Bq-17") g(Bq 17"
1-131 0,364 0,35 0,54
Mn-54 0,835 0,31 - 0,48
Stand: 1.9.1992 MeBanleitungen Umweltradioaktivitit 1. Lfg,/1992
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b) Messung der Probe (Kurve 1)

Radionuklid E, (MeV) Erkennungsgrenze Nachweisgrenze
g*(Bq-1™") g(Bq-1™")
I-131 0,364 1,3 2,0
Mn-54 0,835 0,9 1,4

Aktivitdtskonzentration von Cs-137 in der Probe: 725Bq 171

6.8  Alphaspektrometrische Bestimmung von Pu-Isotopen
in einer Lebensmittelprobe

Es soll die Pu-239/240-Aktivitét in einer Griinkohlprobe (vgl. MeBanleitung E-o-SPEK T-
LEBM-01) ermittelt werden. Der radiochemisch analysierten Probe wurde vor Beginn
eine bekannte Aktivitdt des Tracers Pu-242 zur Bestimmung der chemischen Ausbeute
zugegeben. Abb. 3 zeigt das mit einer MeBzeit von 8,64 - 10*s aufgenommene Alpha-
spektrum. Der Einfachheit halber wird hier nur die Aktivitit des Pu-239/240 ausge-
wertet. Die Alphalinien sind gut voneinander getrennt. Es ist also statthaft, die Pu-239/
240-Bruttozéhlrate als Integral in den Grenzen B bis C (vgl. Abb. 3), sowie die Pu-242-
Bruttozéhlrate als Integral in den Grenzen A bis B zu berechnen. Die entsprechenden
Nulleffekt-Zahlraten werden aus dem Spektrum einer separaten Blindanalyse ermit-
telt.

100 -

. Pu-242
Eichpeak n
. 4
MeBzeit: 8,64.10 s (24 Stunden)
Zahlausbeute: 37,6 +1,4%
Chem. Tracer-Ausbeute: 81 + 4%
Tracer-Aktivitat: 39,2 +1,0 mBq
Impuls- Energie-MaBstab: 8,0 keV/Kanal
zahl Préparat-Detektor-Abstand: 0,5 mm
Pu-239
Pu-238
0 4 A A A _A AAAA A A M A_A .
1 A B CD E Kanéle 399

Abb. 3: Alpha-Spektrum von Plutonium-Isotopen in einer Griinkohlasche
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Die fiir die Berechnung benotigten MeBgroBen — es werden hier Impulsanzahlen ver-
wendet — sind nachfolgend aufgelistet:

Aq, Aktivitit des zugesetzten Pu-242-Tracers (0,0392 Bq)

to MeBzeit der Probe (8,64-10%s)

t, MeBzeit des Nulleffektes (3,46 - 10° s)

q Verhiltnis t,/t, (0,25)

Ny, Bruttoimpulsanzahl im Bereich der Pu-242-Linie (1020 Impulse)

Npo  Nulleffektimpulsanzahl der Pu-242-Linie (16 Impulse)
(wiahrend MeBzeit t, = 4t erhalten)

Np Bruttoimpulsanzahl im Bereich der Pu-239/240-Linie (517 Impulse)

Npo  Nulleffektimpulsanzahl der Pu-239/240-Linie (12 Impulse)
(wiahrend MeBzeit t, = 4t erhalten)

m, Masse der analysierten Griinkohl-Asche (0,020 kg)

qg Verhiltnis Feuchtmasse/Aschemasse (67,0)

u Veraschungsausbeute (0,90)

€ Detektornachweiswahrscheinlichkeit (0,376 Bq~'-s™h

k,_, Quantil der Normalverteilung (3,0)

k; 5 Quantil der Normalverteilung (1,645)

Die relative Standardabweichung der Aktivitét des Tracers sei 3%, d.h. s(Ag)/Aq = 0,03.

Die auf die Feuchtmasse bezogene spezifische Aktivitit a fiir Pu-239/240 wird nach der
folgenden Gleichung (GI. 4.51b) ermittelt:

A, ) (Np —q " Npg)
m, g My Ny —q - Npp)

a =

Setzt man die obigen gemessenen Grofen ein, ergibt sich:

Bq-kg™!

ao 00392 (517-025-12) o
©0,020°67-0,90 (120 — 0,25 - 16)
_ 00392 514 Bq kg’
1,206 1016

a= 0,0164Bq-kg !

Gl.4.53b gibt an, wie die Standardabweichung zu berechnen ist:

N 2. N
s(a)=a-\/ p+q PO2
(Np‘q'Nl?o)

Ny, +9° - Ny,
(Ng, — g Nyo)

S 2 (ATr )
At

Man erhilt nach Einsetzen der Grofien:

(517 +0,25%-12) (1020 + 0,252 - 16)
(517—0,25-12)> ' (1020 — 0,25 - 16)?
s(a) = 0,0164 -+/0,00196 + 0,000989 + 0,00090 Bq kg™
s(a) = 0,00102 Bq -kg !

Stand: 1.9.1992

s(a) = 0,0164 - +(0,03)*> Bq-kg™*
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Um Erkennungs- und Nachweisgrenze berechnen zu kdnnen, bestimmt man zunéichst die
folgenden GroBen:

Nulleffektzahlrate R, der Pu-239/240-Linie:
R, = Npo/to = 12/(3,46-10°)s™ 1 =3,47-107°s!

Chemische Ausbeute nach Gl. 4.54b:

_ (1020 —0,25-16)/(8,64 10%)

= 0,798
0,376 -0,0392

Verfahrensbezogener Kalibrierfaktor ¢:

0 =1/ N -my,-q° 1y) = 1/(0,376-0,798 -0,020 - 67 -0,90) Bq -5 - kg~ *
¢ =2,764Bq s kg !

Damit kann nach GI. 2.1 die Erkennungsgrenze g* berechnet werden:

4Rt t
1+\/1+ 00 -<1+—°~>
k? t

1—a m

2

1—a

2.t0

gF ="

Man erhilt nach Einsetzen:

9 .
2-3,46-10°

4-3,47-1075-3,46-10°
1 1+

g* =2,764 32

‘(1+4) |Bq-kg!

g* =3,594-107% (1 ++/1 45,336 - (5) ) Bq kg !
g*=225-10"*Bq-kg!

Nach Gl. 2.4 wird die Nachweisgrenze g berechnet:

. 1 Kk, _,+k,_p)* (1 1
g:(P'[(k1—a+k1—B)'\/Ro<ti+t >+(1 q-z : B) <t—+€—>}
0 m 0

m

Man erhélt (fiir den Erwartungswert RO wird der weiter oben angebebene Schatzwert
eingesetzt):

g =2,764- [(3 +1,645) /3,47 -1075(1,446-10°%) +

3 +1,645)?
" (3+1,645)
4
g =2,764-[4,645-2,240-107° 45,394 1,446 -10 ] Bq - kg™ !
g=5,03-10"*Bq kg™ ! '

(1,446 - 10‘5)] Bq-kg !
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Bewertung des Ergebnisses

Da die gefundene Pu-239/240-Aktivitit von 0,0164 Bq - kg~ ! groBer als die Erkennungs-
grenze von 2,25-10"*Bq-kg™! ist, kann angenommen werden, daB eine Pu-239/240-
Aktivitdt in der Probe vorliegt. Als Ergebnis ist — gerundet — anzugeben:

a=(0,016+0,001)Bq-kg~! bzw.
a=0,016Bq-kg *+6,2%

Die gefundene Nachweisgrenze von 5,0 -10~* Bq - kg~ ! besagt, daB mit diesem MeBver-
fahren unter den MeBbedingungen, die durch die eingangs angegebenen Parameter wie
Nulleffekte, MeBzeiten, Nachweiswahrscheinlichkeit, Traceraktivitit usw. charakteri-
siert sind, eine Aktivitdt von mindestens dieser Grofle nachgewiesen wird. Die Wahr-
scheinlichkeit dafiir, da3 der bei einer Einzelmessung gefundene MeBwert oberhalb der
Erkennungsgrenze von 2,3 -10~* Bq - kg™ ! liegt, betrigt dann mindestens 95%,.
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