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10 Verfahren zur Bestimmung der Gesamt-Alpha-
Aktivitdtskonzentration in Oberflachenwasser

1 Anwendbarkeit

Die im quatischen Bereich auftretenden a-Strahler sind sowohl natiirlichen wie anthro-
pogenen Ursprungs (1 bis 3). Mit einer Gesamt-Alpha-Bestimmung kann eine Bestim-
mung des Gesamtgehaltes von a-Strahlern in Oberflichenwasser bei vergleichsweise
geringem Aufwand vorgenommen werden. Diese Bestimmung eignet sich als Monitor-
messung zur Erfassung langfristiger Belastungen sowie zum Nachweis erhohter Freiset-
zungen. Hinweise iber die Zusammensetzung des in einer Probe vorliegenden Nuklidge-
misches konnen einer solchen Messung nicht entnommen werden. Bei erhohter Aktivi-
tatskonzentration und Uberschreiten vorgegebener Grenzwerte sind daher alphaspek-
trometrische Einzelnuklidmessungen durchzufiihren. Bei den in der MeBpraxis tiblichen
Bedingungen konnen Gehalte von 0,01 Bq -1~ ! noch bestimmt werden (4 bis 9).

2 Probeentnahme

Die Probeentnahme ist unter Verfahren C-y-SPEKT-OWASS-01 beschrieben.

3 Analytik

3.1  Prinzip der Methode

Zur Bestimmung der Gesamt-Alpha-Aktivititskonzentration wird die Wasserprobe
unter Zusatz von Schwefelsdure auf dem Sandbad abgeraucht und der Riickstand bei
450°C gegliiht. Hieraus wird ein Prdparat von definierter Dicke hergestellt, das im
a-Plateau eines Proportionalzédhlers gemessen wird.

3.2  Probenvorbereitung

Die Wasserprobe wird wie folgt aufgearbeitet:

3.2.1 1 bis 2 Liter einer unfiltrierten Wasserprobe werden nach Zusatz von 5 bis 10 ml
Schwefelsdure (1 mol - kg™ ') in einer Porzellanschale eingedampft und anschlieBend im
Sandbad im Abzug abgeraucht. Um ausreichende Salzriickstdnde zu erhalten, mul bei
salzarmen Wissern das Volumen der einzudampfenden Probe u. U. erh6ht oder aber eine
definierte Menge an Calcium zugegeben werden.

3.2.2 Der verbleibende Riickstand wird 1 Stunde bei 450°C in einem Muffelofen
gegliiht.

3.2.3 Der Gliihriickstand wird gewogen (mg) und anschlieBend in einem Achatmorser
zerkleinert.
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3.3  Herstellung des MeBpriiparates

90 bzw. 1000 mg (m,) des fein pulverisierten Gliithriickstandes werden auf einer 60 bzw.
200 mm-MeBschale mit wenig dest. Wasser aufgeschlammt, mit einem Pistill gleichmiBig
verteilt und schlieBlich an der Luft {iber Nacht getrocknet. Die Flichenbelegung des
MeBpriparates betragt jeweils 3,2 g - cm™ 2. Zur Erzielung einer moglichst guten Haftung
sollten die verwendeten MeBschalen zuvor mit feinem Schmirgelpapier leicht angerauht
werden.

4 Messung der Aktivitit

4.1 Hinweise zur MeBanordnung

Das MeBpréaparat wird in einer Low-Lewel-MeBanordnung mit Proportionalzdhler
gemessen. Eine ausreichende Abschirmung mit strahlungsarmem Material (5 bis 10 cm
Blei) ist vorzusehen, um einen moglichst niedrigen Nulleffekt zu erzielen. Fiir 200-mm-
MeBschalen sind Werte von R, = 0,005 bis 0,02s™ 2 und fiir 60-mm-MeBschalen von
R, = 0,0005 bis 0,004s~* typisch.

Die Messungen werden im «-Plateau eines Proportionalzidhlers stets bei der gleichen
Einstellung der Hochspannung U ,p , (Arbeitspunkt) vorgenommen, bei der auch die
Kalibriermessungen durchgefiihrt wurden (Abb. 1).

Bei Verwendung eines Proportionalzédhlers ist die Messung ohne Zahlrohrfenster dem
Betrieb mit Zahlrohrfenster vorzuziehen, da im ersteren Falle deutlich hohere Zihlaus-
beuten resultieren (Abb.2). Hierbei ist jedoch besonders darauf zu achten, dal3 das
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Abb.1: Zihlrohrcharakteristik eines Proportionalzihlers mit - und B-Plateau mit den entsprechenden
Arbeitsspannungen U,p , und U,p 5, aufgenommen mit einem Am-241- bzw. Sr-90/Y-90-Standard-
praparat.
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Zahlrohr vor der eigentlichen Messung stets ausreichend mit Zihlgas vorgespiilt sein
mub (typische Vorspiilzeit: Je nach Detektor 30 bis 60 Minuten).

Die MeBzeiten t,,, betragen tiblicherweise 6000 s. Die Nulleffektzihlrate R, ist stindig zu
kontrollieren, um etwaige Kontaminationen oder sonstige Storungen wiahrend des Be-
triebes erkennen zu kdnnen. Desgleichen ist die Zihlausbeute € in zeitlichen Abstinden
mit Priparaten bekannter Aktivitit zu tiberpriifen.

Die Empfindlichkeit einer MeBanordnung kann zum Zwecke des Vergleiches durch sog.
GiitekenngroBen, wie der Figure-of-Merit (FOM), gekennzeichnet werden. Fiir vorgege-
bene MeBbedingungen (Zihlausbeute €; Masse des Priaparates m, ; Masse des Gliihriick-
standes mg; Nulleffektzdhlrate R,) kann die Giitekenngro3e FOM einer Zahlanordnung

wie folgt angegeben werden:
2
m
e
Mg

= 12 * 1
FOM R s 1

0

Hieraus geht hervor, daf3 die Giite einer Messung effizienter durch eine Erhohung der
Zahlausbeute € bzw. des Probenvolumens V verbessert werden kann, als durch eine
Reduktion des Nulleffektes R,. Die FOM-Werte von sorgfiltig abgeschirmten und
justierten Low-Level-MeBplétzen liegen bei Verwendung von 200 mm-MeBschalen bei 5
bis 2012 -s.

4.2  Kalibrierung der MeBanordnung

Bei der Untersuchung von Proben unbekannter Herkunft ist eine Kalibrierung der
MeBanordnung stets mit Am-241 vorzunehmen. Die Energie der a-Strahlung dieses
Nuklids (E, = 5,486 und 5,443 MeV) liegt im mittleren Energiebereich hiufig auftreten-
der a-Strahler. Hierdurch wird eine Unter- bzw. Uberschitzung bei der Messung von
energiedrmeren bzw. energiereicheren a-Strahlern weitgehend vermieden. Eine Kalibrie-
rung mit U, ist nur dann vertretbar, wenn die Aktivitidtskonzentration cg, der zu
untersuchenden Proben iiberwiegend auf Uran zuriickgeht. Die niedrigere Energie der
a-Strahlung der natiirlichen Uranisotope (U-234: 4,775 und 4,722MeV; U-238: 4,198
und 4,151 MeV; U-235: 4,398, 4,366 u.a. MeV) bedingt, daB stark herabgesetzte Zihl-
ausbeuten e erhalten werden, so daB} bei der Messung von a-Strahlern mittlerer oder
hoherer Energie die Gehalte entsprechend iiberschitzt werden (siche Verfahren C-o-
GESAMT-SEDIM-01). Hinzu kommt, da3 im Handel erhéltliches Uran bisweilen aus
Urananreicherungsanlagen stammt und eine nicht ndher bekannte Isotopenzusammen-
setzung aufweist.

Zur Minimierung von Matrixeffekten ist die Kalibrierung stets mit dem (nahezu) gleichen
Material durchzufiihren, das auch bei den zu untersuchenden Proben anfillt. Zur Redu-
zierung des Einflusses der Energieabhidngigkeit der a-Zdhlausbeute ist zudem eine mog-
lichst geringe Schichtdicke der MeBpriparate (3,2 mg-cm™ ') zu wihlen (4, 5, 8).

Die Kalibrierung ist wie folgt durchzufiihren:

4.2.1 Je nach Salzgehalt werden 10 bis 20 Liter einer unfiltrierten FluBwasserprobe
nach Zusatz von 50 bis 100ml Schwefelsdure (1 mol-kg™') in einer Porzellanschale
sukzessive eingedampft und schlieBlich auf einem Sandbad im Abzug bis zur Trockne
abgeraucht. Vorsicht beim Auftreten von Schwefeltrioxiddampfen.
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4.2.2 Der Riickstand wird 1 Stunde bei 450 °C in einem Muffelofen gegliiht.

4.2.3 Nach dem FErkalten wird der Gluhriickstand in einem Achatmorser oder in einer
Kugelmiihle fein zermahlen.

4.2.4 Zur Herstellung der Kalibrierproben wird eine ausreichende Menge des fein
pulverisierten Glithriickstandes in einer Porzellanschale exakt eingewogen und in wenig
dest. Wasser aufgeschldmmt.

4.2.5 Fin genau dosiertes Volumen einer Am-241-Losung bekannter Aktivitdtskonzen-
tration C,p,.4; Wird zu dieser Aufschlimmung zugegeben und gut homogenisiert. Die
spezifische Aktivitit a,,, ,,, der Kalibrierproben sollte bei ca. 60 Bq - g™ ' liegen.

4.2.6 AnschlieBend wird die derart markierte Probe im Trockenschrank 2 Stunden bei
105°C getrocknet und anschlieBend im Muffelofen 1 Stunde bei 450 °C gegliiht.

4.2.7 Der mit Am-241 markierte Gliihriickstand wird nun in einem Morser oder einer
Kugelmiihle fein zermahlen. Zur Erfassung etwaiger Kontaminationen sind entsprechen-
de Gewichts- und Aktivitdtskontrollen bei der Priparation sowie Wischtests in den
eigentlichen Arbeitsbereichen vorzunehmen.

4.2.8 Zur Uberpriifung des Einflusses der Flichenbelegung d auf die Zdhlausbeute
Eam-241 Werden genau eingewogene Mengen des markierten Glithriickstandes m, auf 60
bzw. 200 mm-MefBschalen in wenig dest. Wasser aufgeschlimmt und mit einem Pistill
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Abb. 2: Zihlausbeute €,,, ,.,fiir mit Am-241 markierte Glihriickstdnde von Fluwasserproben, mit und
ohne Zihlrohrfenster gemessen, in Abhéngigkeit von der Flichenbelegung d
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gleichmaBig verteilt. Die Pridparate werden iiber Nacht an der Luft getrocknet. Zur
Erhohung der Haftung sind die MeBschalen ggfs. zuvor mit feinem Schmirgelpapier
leicht anzurauhen.

Die Kalibrierkurve sollte in Abhingigkeit von der Flachenbelegung im Bereich von 1 bis
25mg-cm”? gemessen werden (Abb. 2). Hierdurch wird erreicht, daB eine Bestimmung
der Gesamt-Alpha-Aktivitdtskonzentration in Wasserproben auch dann durchgefiihrt
werden kann, wenn aus gegebenem Anlall von der empfohlenen Fldchenbelegung von
3,2mg - cm” % abgewichen werden muB.

4.2.9 Ausder Einwaage m, (g) und der bekannten spezifischen Aktivitdt des markierten
Gliihriickstandes a,, ,4; (Bq-g ') kann die gesuchte Ziahlausbeute €,,, 54, bei einer
Flachenbelegung d (mg-cm™2) aus der gemessenen Nettozihlrate R,(s™"') wie folgt
erhalten werden:

Rb - Ro Rn

Am-241 ; )
My "Adam-241 m, " Axm-241

Der Verlauf der Zahlausbeute €,,, ,4, einer typischen Zahlanordnung ist, mit und ohne
Zahlrohrfenster gemessen, fiir mit Am-241 dotierte Glihriickstinde von Wasserproben
in Abhdngigkeit von der Flachenbelegung d in Abb. 2 beispielhaft aufgetragen. Hieraus
kann die fiir eine beliebige Schichtdicke geltende Zahlausbeute €,,, ,,; entnommen
werden. Eine gesonderte Ermittlung der Selbstabsorption ist unter diesen Bedingungen
nicht erforderlich.

4.3 Storungen

Storungen bei der Messung der Gesamt-Alpha-Aktivitdtskonzentration in Wasserpro-
ben sind dann zu erwarten, wenn bei der Messung der Proben der Arbeitspunkt Up ,1m
a-Plateau des Proportionalzdhlers zu hoch gewdhlt wurde und hierdurch merkliche
Anteile der in der Probe u. U. enthaltenen -Strahler mitgemessen werden (Abb. 1).

5 Berechnung der Analysenergebnisse

Die Berechnung der Aktivitidtskonzentration cg, einer Wasserprobe wird nach folgender
Beziehung vorgenommen:

CGo = Rb — RO = Rn Bq . 1_1 (3)
’ m,, €am-241 Qu ' Y
€Am-241" "V
G
mit:
m, .
mG - qu

Eine Beriicksichtigung des radioaktiven Zerfalls zwischen dem Zeitpunkt der Probeent-
nahme und Messung ist mit Hinblick auf die Langlebigkeit der zu messenden o-Strahler
i.a. nicht erforderlich.
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Der bei der Gesamt-a-Messung auftretende zéhlstatistische Fehler s, der Nettozihlrate
R, kann nach folgender Beziehung berechnet werden:

R, R, L
S, = +— s 4
\/t t @

(] m

Hieraus erhilt man den zéhlstatistischen Fehler einer Gesamt-a-Messung s(cg,) zu:

Sn

3(Cgq) = Bq-1! )

8Am-24-1 Qu \4

bzw. die relative Standardabweichung s(cg,)/cq, (Variationskoeffizient):

S(Can) _ S ©

CGa €am-241 Qu ' Y "Cgq

Die bei der Gesamt-o-Messung auftretenden Wige- bzw. Kalibrierfehler konnen gegen-
iiber dem zdhlstatistischen Fehler i.a. vernachlissig werden.

5.1  Rechenbeispiel

Ermittlung der Aktivitdtskonzentration cg, in einer Oberflichenwasserprobe

MeBzeit der Nulleffektmessung : t, = 60000s
MeBzeit der Probe Dty = 6000s
Zahlausbeute der MeBanordnung : €,,, ,4; = 0,29
Nulleffektzihlrate . R, = 0,0167s™*
Bruttozihlrate : R, = 0,0333s7*
Masse des Glithriickstandes D Mg =1,5g
Masse des MeBpréaparates : m, = 1,0g
Masse der eingedampften Probe : V = 21

Hieraus erhdlt man die gesuchte Aktivitdtskonzentration ¢, nach Gl. 3 zu:

o 0,0333 — 0,0167
ST 0,290,672

= 0,043 Bq-1"!

Der zugehorige statistische Zadhlfehler s(cg,) wird nach Gl. 4 und 5 wie folgt erhalten:

J 0,0167  0,0333

+
60000 ' 6000
. 0,0062 Bq 1!
(o) 0,29-0,67-2 q

Das Ergebnis der Gesamt-o-Bestimmung mit dem einfachen zahlstatistischen Fehler
lautet somit:

Cg, = (43 + 6)mBqg 17!

MeBanleitungen Umweltradioaktivitdt 3. Lfg./1995 Stand: 1.12. 1994
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bzw.
Coy, =43 mBg-17' + 149

6 Nachweisgrenzen des Verfahrens

6.1  Erkennungsgrenze

Die bei der Bestimmung der Gesamt-Alpha-Aktivitatskonzentration in Wasserproben
erreichbare Erkennungsgrenze g&, kann nach folgender Beziechung in guter Ndherung
berechnet werden:

£ = Ki-e \/R" -<1+t‘“> Bq-17! (7)
gG“— 8Am—241'qu'v t to q

m

So kann beispielsweise fiir eine MeBanordnung mit einer Nulleffektzahlrate R, =
0,017s™" bei einer MeBzeit der Probe von t, = 6000s bzw. des Nulleffektes von
t, = 60000s, einem Wasservolumen von V = 2 Liter, einem gesamten Glithriickstand
von mg = 1,5g, einer Masse des MeBpriaparates von m, = 1,0 g, einer Ziahlausbeute
€Eam-241 = 0,29 die mit einer 200 mm-MeBschale fiir einen Konfidenzkoeffizienten
k,_, = 3 erreichbare Erkennungsgrenze zu g%, = 0,014 Bq -1" ' angegeben werden.

6.2  Nachweisgrenze

Die Nachweisgrenze g, des Verfahrens kann unter Einbeziehung des Konfidenzkoeffi-
zienten k; _, fiir den Fehler 2. Art aus der Erkennungsgrenze g§, wie folgt berechnet
werden (siehe Kapitel I'V.5 dieser MeBanleitungen):

ke 4k )
G = 1 b .géa Bql '
kl——a

Fiirk, _, = 1.645 kann die Nachweisgrenze des Verfahrens damit zu gg, = 0,022 Bq -17*
angegeben werden. Auf die Besonderheiten der MeBbedingungen zur Limitierung der
Irrtumswahrscheinlichkeit § (Fehler 2. Art) und Gewihrleistung einer statistischen Si-
cherheit 1 — B wird nachdriicklich hingewiesen.

7 Verzeichnis der erforderlichen Chemikalien und Gerite

7.1 Chemikalien

— Am-241-Losung bekannter Aktivitdtskonzentration (Aktivitdtsnormal) der Phys.-
Tech. Bundesantstalt, 38116 Braunschweig

Naturanoxid, mit Zertifikat

Schwefelsdure, H,SO,, 1 mol - kg™!

— Zahlgas Argon/Methan (P10-Gas)

Calciumchlorid-Losung, 219 g- kg~ ! CaCl,-6H,O in dest. Wasser

!

Stand: 1. 12. 1994 MeBanleitungen Umweltradioaktivitit 3. Lfg./1995
© Gustav Fischer Verlag - Stuttgart - Jena



C-a-GESAMT-OWASS-01-08

7.2  Gerite

— Low-Level-MeBplatz mit Proportionalzahlrohr und rechnergestiitzter Auswertung

— Oberflachenstrahler

— Trockenschrank

— Muffelofen

— Porzellanschalen

— Achatmorser oder Kugelmiihle (z. B. Pulverisette von der Firma A. Fritsch, 55743
Idar-Oberstein)

— Laborgrundausstattung
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