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3 Verfahren zur gammaspektrometrischen
Bestimmung von Radionukliden
in Oberflachenwasser

1 Anwendbarkeit

Mit dem angegebenen Verfahren konnen Spalt- und Aktivierungsprodukte in Oberfli-
chenwasser im Normalfall bestimmt werden, wobei zur Erh6hung der Empfindlichkeit
des Nuklidnachweises der eigentlichen y-spektrometrischen Messung eine Anreicherung
der Nuklide aus Probenvolumina von 50 Liter vorausgeht. Bei MeBzeiten von 1000
Minuten kdnnen, je nach Nuklid, noch Gehalte von bis zu 1 Bq-m™ > gemessen werden.
Solche Messungen sind u. a. im Rahmen von radiodkologischen Untersuchungen durch-
zufithren. Hiermit konnen langfristige Entwicklungen der Kontamination der Gewésser
mit radioaktiven Stoffen dargestellt und die Auswirkungen der verschiedenen Emitten-
ten und Quellen anhand geeigneter Leitstoffe aufgezeigt werden (1).

Bei storfallbedingten Freisetzungen radioaktiver Stoffe dagegen muB} in kurzer Zeit eine
Vielzahl von Messungen durchgefiihrt werden, um rasch eine Ubersicht iiber die Konta-
mination der Oberfldchengewdsser zu erhalten. Hierbei sind Direktmessungen in Ring-
schalen bei einem Probenvolumen von 1 Liter vorzunehmen. Bei MeBzeiten von 100
Minuten konnen hiermit noch Nuklidgehalte von bis zu ca. 300 Bq-m™> gemessen
werden.

2 Probeentnahme

Die Festlegung der Entnahmestellen und die Art der Entnahme sind derart vorzuneh-
men, daB fiir das untersuchte Gewésser repriasentative Proben erhalten werden (2).

In FlieBgewéssern sind Wasserproben kontinuierlich in maximal 1 m Wassertiefe im
Stromstrich als Mischproben zu entnehmen. Der Sammelzeitraum ist der physikalischen
Halbwertszeit der zu bestimmenden Radionuklide anzupassen. Bei stehenden Gewéssern
dagegen geniigt die Entnahme von reprisentativen Stichproben in angemessenen zeitli-
chen Abstinden. Im Falle einer storfallbedingten Freisetzung sind Tagesstich- bzw.
Tagesmischproben zu entnehmen.

Schwerpunkte der UberwachungsmaBnahmen bilden hierbei:

— Gewdsserbereiche mit aktueller bzw. potentieller Nutzung (z. B. Trinkwassergewin-
nung durch Uferfiltration/Direktentnahme; Beregnung landwirtschaftlich genutzter
Anbauflidchen u.a.)

— FluBabschnitte in grenziiberschreitenden Bereichen

— FluBmiindungen und Astuare

— Kiistengewdasser

— unbelastete FluBabschnitte als Referenzstellen.

Im Normalfall werden die entnommenen Wasserproben in gereinigten Kunststoffbehil-
tern bis zur weiteren Verarbeitung aufbewahrt und transportiert. Bei einer storfallbe-
dingten Freisetzung radioaktiver Stoffe mull mit einer Kontamination der MeB- und
Probenbehélter gerechnet werden. Hierbei sind entsprechende Kontrollmessungen un-
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erlaBlich. Um diesbeziigliche Storungen nach Moglichkeit auszuschlieBen, wird emp-
fohlen, insbesondere Meflbehilter (Ringschalen) derart aufzubewahren, daB in einem
solchen Falle eine Kontamination durch luftgetragene Aktivitit ausgeschlossen werden
kann.

Zu den Messungen werden stets unfiltrierte Wasserproben verwendet. Hierbei wird der
an Schwebstoff gebundene Aktivititsanteil in der Gesamtprobe miterfaBt. Uber eine
Messung des Schwebstoffgehaltes und der spezifischen Aktivitidt von Schwebstoff kann
zwischen gelostem und partikularem Nuklidanteil in der Probe unterschieden werden.
Bei mittleren Schwebstoffgehalten von 25g-m™2 konnen — je nach Radionuklid —
durchaus merkliche Anteile an Schwebstoff gebunden vorliegen. Bei erhohten Schweb-
stoffgehalten von iiber 100 g - m™ > kann der partikulare Nuklidanteil auf 90 %, und mehr
ansteigen und ist getrennt zu ermitteln. Von einer Messung von filtrierten Wasserproben
st abzusehen, da eine Auftrennung in geloste und ungeloste Nuklidanteile problematisch
ist und die hierbei gewonnenen MeBwerte bei einer Abschdtzung der Strahlenexposition
beispielsweise auf dem Expositionspfad «Bewisserung landwirtschaftlich genutzter An-
bauflichen» zudem eine zu optimistische Aussage darstellen.

3 Analytik

3.1 - Prinzip der Methode

3.1.1 Messungen im Normalfall

Zur y-spektrometrischen Finzelnuklidbestimmung an Wasserproben werden die zu be-
stimmenden Nuklide als schwerlosliche Verbindungen aus groBeren Probenvolumina
unter Zusatz von bentonitischen Flockungshilfsmitteln nach einer modifizierten Ben-
tonitmethode ausgefillt (3, 4). Wihrend einige Spalt- und Aktivierungsprodukte als
schwerlosliche Phosphate auftreten, werden Cs-134 und Cs-137 an einem Ionenaustau-
scher vom Typ Kaliumzirkonylhexacyanoferrat (II) K, ZrOFe(CN)g und I-131 an Silber-
iodid fixiert (3, 5). Die schwerldslichen Niederschlage werden durch sukzessive Zugabe
der Fallungskomponenten in der Probe zunéchst vorgebildet. Diese derart vorgeform-
ten, z.T. kolloidalen Verbindungen werden anschlieBend an aktiviertem Montmorillonit
(«Flygtol A») in Kombination mit einem Polyelektrolyten («Kerafloc A 4005») adsorptiv
mitgefillt. Der abgetrennte Niederschlag kann entweder in feuchter oder auch getrock-
neter Form in Ringschalen unter definierten Zihlbedingungen direkt gemessen werden.
Die radiochemischen Ausbeuten der einzelnen Nuklide sind gesondert unter praxisnahen
Bedingungen zu bestimmen.

Alternativ zur Fillung konnen in geringer Konzentration vorliegende Radionuklide auch
durch Einengen der Wasserproben in einem Rotationsverdampfer o.4. konzentriert
werden. Nachteil dieser Methode ist jedoch der hohere Zeit- und Energicaufwand bei
groBvolumigen Wasserproben im Vergleich zur Féallungsmethode.

3.1.2 Messungen im Ereignisfall

Be1 storfallbedingten Fintrdgen radioaktiver Stoffe in ein Gewdisser ist eine Direkt-
messung der Wasserproben in Ringschalen vorzunehmen. Hierzu wird 1 Liter der ent-
nommenen Wasserprobe in eine Ringschale (Volumen: 1 Liter) eingefiillt und direkt
gemessen. Zur Vermeidung evtl. Adsorptions- und Féllungserscheinungen wéhrend der
Messung ist die Probe mit Salpetersdure anzusduren (pH-Wert 1).
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3.2  Probenvorbereitung

Die entnommene Wasserprobe wird ohne jegliche Vorbehandlung unfiltriert zur weiteren
Aufarbeitung eingesetzt.

3.3 Radiochemische Trennung

3.3.1 Anreicherung durch Fillung nach dem Bentonit-Verfahren (Normalfall)

Bei der Anreicherung von Radionukliden nach dem Bentonit-Verfahren wird im folgen-
den von einem Probenvolumen von 50 Litern ausgegangen. Wird ein kleineres oder
groBeres Probenvolumen und damit verminderte bzw. erhdhte Empfindlichkeit des
Nuklidnachweises zugrundegelegt, sind die Zusidtze an Chemikalien entsprechend anzu-
passen. Hierbei wird wie folgt vorgegangen:

3.3.1.1 Ein Teil der unfiltrierten Probe von ca. 15 Liter wird in einen Kunststoffbehilter
(60 Liter) eingefiillt und folgende Zusétze als Mischlosung hinzugefiigt:

10 ml Kaliumiodid-Losung (100 mg I7)

10 ml Césiumchlorid-Losung (100 mg Cs ™)

10 ml Cerchlorid-Losung (100 mg Ce** )

[10 m]l Bariumchlorid-Losung (100 mg Ba *+); nur bei anschlieBender Ba-140-Bestim-
mung]

[10ml Strontiumchlorid-Losung (100 mg Sr**); nur bei anschlieBender Sr-89/Sr-90-
Bestimmung]

10 ml Cobaltchlorid-Losung (100 mg Co * )

20 ml Manganchlorid-Losung (100 mg Mn * +)

10 ml Zinkchlorid-Losung (100 mg Zn ™)

AnschlieBend wird 1 g Natriumsulfit (fest) sowie der Rest der Probe von 35 Litern unter
Rithren zugesetzt.

3.3.1.2 10 ml Silbernitrat-Losung (100 mg Ag*) unter Riithren hinzufiigen.

3.3.1.3 Herstellung des Ionenaustauschers vom Typ Kaliumzirkonylhexacyanoferrat
(D) [K,ZrOFe(CN)gl:
Zu 50 ml Zirkonoxichlorid-Lésung werden in einem 1000 ml-Becherglas 50 ml Kalium-

hexacyanoferrat-Losung (IT) unter Rithren zugegeben und anschlieBend mit 100 ml dest.
Wasser verdiinnt.

3.3.1.4 Der vorangehend frisch hergestellte Ionenaustauscher [K,ZrOFe(CN)y] wird
nun unter Rithren sukzessive der Probe zugesetzt. Nach der Zugabe wird 30 Minuten
geriihrt.

3.3.1.5 Nun werden 60 g di-Natriumhydrogenphosphat (Na,HPO, - 2 H,0), in wenig
dest. Wasser gelost, unter Riithren zugegeben.

3.3.1.6 AnschlieBend erfolgt Zugabe von 400 ml Flygtol A-Losung (aktivierter Mont-
morillonit).

3.3.1.7 Daraufhin werden 100—150 ml Ammoniak-Losung (10 mol -17 1) bis zur alkali-
schen Reaktion (pH-Wert > 8) zugesetzt und 30 Minuten geriihrt.

3.3.1.8 Dann werden 200 ml Kerafloc-Losung (Polyelektrolyt) zugesetzt und ca. 3 Mi-
nuten geriihrt. Niederschlag mindestens 1 Stunde absetzen lassen.
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3.3.1.9 Nach dem Absetzen des Niederschlags wird der Uberstand abgehebert oder
abgesaugt und verworfen. Der Niederschlag wird nun in verschlieBbare Zentrifugenfla-
schen (1000 ml) tiberfithrt und anschlieBend bei 3000 Umdrehungen pro Minute 30 Mi-
nuten zentrifugiert. Der Uberstand wird wiederum dekantiert und verworfen.

3.3.1.10 Der Rickstand wird in eine Porzellanschale iiberfiihrt und bei 105°C bis zur
Gewichtskonstanz getrocknet.

3.3.1.11 Der verbleibende Trockenriickstand wird in einem Achatmorser zerkleinert
und in einem Kunststoffbehilter (z. B. Plexiglasdose u.4.) gemessen.

Anmerkung (a)

Da die Masse des Trockenriickstandes von Probe zu Probe schwanken kann, sind
Unterschiede der Fiillhohe in dem verwendeten Kunststoffbehélter mit festem Natrium-
chlorid unter Homogenisieren auszugleichen.

Anmerkung (b)
Ist neben der y-spektrometrischen Messung auch eine Bestimmung von Sr-90/Sr-89 und
Ba-140 vorgesehen, so ist nach Pkt. 3.3.1.9 wie folgt zu verfahren:

3.3.1.12 Der Riickstand wird in eine Ringschale eingefiillt und anschlieBend in feuch-
tem Zustand gemessen.

3.3.1.13 Nach der Messung wird der Riickstand in einen 1000 ml Zentrifugenbehilter
tberfithrt und sukzessive mit Salzsdure (10mol -1~ 1) eluiert (sieche auch MeBanleitung
C-Sr-89/Sr-90-OWASS-01).

Anmerkung (c)

Wird die Wasserprobe mittels Rotationsverdampfer o.4. eingeengt, ist das Konzentrat
mit den evtl. auftretenden Salzriickstdnden in eine Porzellanschale zu tiberfiithren und
wie ab Pkt. 3.3.1.10 weiter zu verarbeiten.

Anmerkung (d)

Die chemischen Ausbeuten bei der Fallung miissen unter praxisnahen Bedingungen mit
dotierten Wasserproben gesondert bestimmt werden. Die beim Bentonit-Verfahren un-
ter den beschriebenen Bedingungen erreichten Mitfdllungsquoten sind beispielhaft fiir
einige wichtigere Radionuklide in Tabelle 1 zusammengestellt (3, 4).

Tabelle 1: Mitfallungsquoten 1, mit der jeweiligen Standardabweichung s(m,) der Einzelwerte fiir verschie-
dene Radionuklide bei der Féallung nach dem Bentonitverfahren aus groBen Probenvolumina (3, 4).

Nuklide n, +sMm,) n
%
Mn-54 88,4+ 5.8 13
Co-58 852+ 8,5 13
Zn-65 85,8+ 54 13
Y-88 89,8+ 8,0 13
Cd-109 83,2+ 10,0 13
Ba-133 90,8+ 9,2 10
Cs-134 86,4+ 4,1 5
Ce-144 86,6+ 5,2 8
I-131 90,0+ 4,2 10
MeBanleitungen Umweltradioaktivitit 2. Lfg./1994 Stand: 1.12.1993
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3.3.2 Direktmessung (Ereignisfall)

Im Falle einer storfallbedingten Freisetzung wird die unfiltrierte Probe direkt in einer
Ringschale gemessen:

3.3.2.1 Einfiillen der Probe (Volumen: 1 Liter) in eine Ringschale und messen. Bezugs-
zeitpunkt ist Beginn der Messung (ty).

3.3.2.2 Bei Verdacht auf Anwesenheit von I-131 u.a. in anorganischer Form ist der
Probe 1 ml Kaliumiodid-Losung (10 mg1™) sowie 0,2 g Natriumsulfit (fest) zuzusetzen
und mit wenig Salpetersiure (10 ml -1~ 1) auf einen pH-Wert von 1 anzusiuern.

Anmerkung

Bei der Untersuchung von Wasserproben im Storfall ist insbesondere die akute Konta-
minationsgefahr zu beachten. Je nach Lage sind in verstirktem Umfange Null- und
Kontrollmessungen mit aktivitdtsfreien Ringschalen durchzufiihren.

4 Messung der Aktivitit

Mit Halbleitersonden aus Reinstgermanium (p-Typ) konnen Radionuklide mit y-Ener-
gien zwischen 50 und 3000 keV gemessen werden. Miissen y-Strahler mit Energien un-
terhalb von 100 keV bestimmt werden, sind vorzugsweise Halbleitersonden vom n-Typ
oder Si(Li)-Detektoren mit Be- oder Kunststoffenster zu verwenden.

Als Detektoren sind groBvolumige Halbleitersonden mit einem Volumen von mindestens
100 cm® und mebhr als 25 9 relativer Zahlausbeute im Vergleich zu einer 3” x 3”-Nal(Tl)-
Sonde zu verwenden. Die Energieauflosung sollte maximal 2 keV bei 1,33 MeV (Co-60)
betragen. Um aufgearbeitete Wasserproben moglichst empfindlich messen zu konnen,
empfiehlt sich die Anschaffung von Detektoren in Low-Level-Ausfiithrung, bei deren
Herstellung besonders aktivitdtsarme Materialien verwendet wurden. Die Auswertung
der y-Spektren und Berechnung der Ergebnisse sollten mit Hilfe rechnergestiitzter MeB3-
und Auswerteeinrichtungen auf PC-Basis erfolgen. Pro Spektrum sind mindestens 2000
Kanéle vorzusehen. Weitere Hinweise konnen Kapitel IV.1.1 dieser MeBanleitungen
entnommen werden.

Zur Reduzierung der sekundiren Streu- und Fluoreszenzstrahlung des Pb, die eine
Bestimmung von Radionukliden mit y-Energien unterhalb von 100 keV bisweilen stort,
ist eine abgestufte Abschirmung («Graded shield») vorzusehen (7, 9):

Pb(10cm) — Cd (0,2 cm) — Cu (0,5 cm) — Plexiglas(1 cm)

Mit Hinblick auf die problematischen Eigenschaften von Cd kann auf diesen Werkstoff
als Abschirmmaterial ggfs. verzichtet werden. Mit dieser zusdtzlichen Auskleidung der
Pb-Abschirmung mit Kupfer und Plexiglas konnen insbesondere die auf die Fluoreszenz-
strahlung des Bleis zuriickgehenden Photopeaks zwischen 70 und 80 keV wirksam unter-
driickt werden (Abb. 1). Hierdurch konnen Fehlmessungen bzw. MiBinterpretationen
von Photopeaks in diesem Energiebereich, wie sie bei der 1992 von der Bundesanstalt fiir
Gewisserkunde durchgefiihrten Vergleichsanalyse mit dotierten Sedimentproben auf-
traten, vermieden werden (14).

Um den in der MeBpraxis auftretenden unterschiedlichen Anforderungen entsprechen zu
konnen, empfiehlt sich eine Kalibrierung des Detektors mit mehreren Probenbehéltern
(6, 7). Drei in der radiometrischen Wasseranalytik gebrduchliche Anordnungen sind in
Abbildung 2 beispielhaft zusammengestellt. Die hochste Empfindlichkeit des Nuklid-
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Abb. 1: Nulleffektspektrum eines Halbleiterdetektors unterhalb von 300 keV mit einer Abschirmung aus:
10 cm Pb (oben) bzw. 10cm Pb, 0,4cm Cu und 1,0 cm Plexiglas (unten)

Z&hlanordnungen flr Wasserproben

(i

Abb. 2: Verschiedene Zdhlanordnungen zur
y-spektrometrischen Einzelnuklidbestimmung
an Wasserproben (6, 7)
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nachweises wird hierbei mit Ringschalen erreicht, die mit einem Volumen von 0,5, 1, 2
und 4 Litern im Handel erhéltlich sind.

Zur Uberpriifung der Langzeitkonstanz der Zahlausbeutefunktion, insbesondere nach
Reparaturen, sind in monatlichen Abstinden entsprechende Kontrollmessungen mit
Standardpridparaten vorzunehmen. Zur Erfassung etwaiger Kontaminationen sind Null-
effektmessungen wochentlich bei MeBzeiten von mindestens 10° s durchzufiihren. Eine
Uberpriifung der Energiekalibrierung mit geeigneten Standardproben sollte regelmiBig
vorgenommen werden, um Drifterscheinungen erkennen und korrigieren zu konnen.

4.1 Kalibrierung der MeBanordnung

4.1.1 Energiekalibrierung

Die Energiekalibrierung der MeBanordnung ist in dem Spektrumsbereich vorzuneh-
men, in dem Radionuklide bestimmt werden sollen. Hierbei ist ein Kanal-/keV-Verhéltnis
von mindestens 1:1 einzuhalten. Zur Kalibrierung sollten Praparate mit langlebigen
Radionukliden verwendet werden, deren y-Energien iiber den gesamten Energiebereich
verteilt sind. Wegen der hohen integralen Linearitdt der derzeit erhéltlichen Analog-
Digital-Wandler ist eine Dreipunktkalibrierungi. a. ausreichend (z. B. Am-241:59,5keV;
Cs-137:661,6keV; K-40 : 1460,8 keV).

4.1.2 Ermittlung der nuklid-/energiespezifischen Peakzihlausbeuten

Die Bestimmung der Peakzéhlausbeute €, als Funktion der y-Energie E, hat fiir jeden
Detektor und jede einzelne Zahlanordnung gesondert mit Standardproben bekannter
Nuklidgehalte zu erfolgen. Hierbei miissen stets die gleichen MeBbedingungen hinsicht-
lich MeBgeometrie, Dichte der Probe u.a. eingehalten werden, unter denen die eigent-
lichen Umweltproben gemessen werden sollen.

Eine Kalibrierung der MeBanordnung kann nuklidspezifisch oder aber energiespezifisch
erfolgen. Hierzu konnen Standardlosungen (Aktivititsnormale) der Phys.-Tech. Bundes-
anstalt, Braunschweig oder auch anderweitig ausreichend zuverléssig zertifizierte Proben
verwendet werden.

Aus der gemessenen Nettopeakzihlrate R, von Nuklid r, der in der Standardprobe
vorgegebenen bzw. bekannten Aktivitdtskonzentration c, sowie dem eingesetzten Volu-
men V erhélt man die nuklidspezifische Peakzdhlausbeute €, zu:

- M
e =
oV

Unter Berticksichtigung der Emissionshéufigkeit (Emissionswahrscheinlichkeit) p, er-
héilt man hieraus die energiespezifische Peakzidhlausbeute €, zu:

R
€, = — 2)
c,'p,V

Der Verlauf der energiespezifischen Peakzihlausbeute €, ist fiir den Energiebereich zu
ermitteln, in dem Radionuklide bestimmt werden sollen. Hierzu sind bevorzugt y-
Strahler mit nicht koinzidenten Ubergingen einzusetzen (z. B. Am-241, Co-57, Ce-139,
Ce-141, Hg-203, Cr-51, Sn-113, Be-7, Cs-137, Mn-54, Zn-65, Fe-59 und K-40). In Abb. 3
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Abb. 3: Energiespezifische Peakzihlausbeute ¢ in Abhingigkeit von der y-Energie fiir Zéhlanordnung A,
B und C (Wassermessung)

ist die energiespezifische Peakzihlausbeute €, in Abhéngigkeit von E, fiir drei gebrduch-
liche Zahlanordnungen (Abbildung 2) in doppellogarithmischem MaBstab aufgetragen
6, 7).

So geht hieraus hervor, da3 der Verlauf der Peakzihlausbeutefunktion der beiden Zahl-
anordnungen A und C im gesamten Energiebereich nahezu iibereinstimmt. Da Zihlan-
ordnung C jedoch mit 1000 ml (g) das fiinffache Probenvolumen von MeBanordnung A
[200 ml (g)] aufweist, konnen mit MeBanordnung C bei sonst gleichen Me3bedingungen
um einen Faktor 5 niedrigere konzentrationsbezogene Erkennungsgrenzen g erreicht
werden. Aufgrund der wesentlich giinstigeren MeBgeometrie werden mit Ringschalen
(Zahlanordnung C) iiber den gesamten Energiebereich um einen Faktor von ca. 3 nied-
rigere Erkennungsgrenzen g* erhalten, als mit den iiblichen Kautex-Flaschen (Zihl-
anordnung B).

4.2 Korrektur der Zahlverluste bei Kaskadenstrahlern

Die bei Kaskadenstrahlern (z. B. Co-60, Cs-134, Y-88 u.a.) infolge Summenpeakbildung
auftretenden Zahlverluste, die insbesondere bei Zahlanordnungen hoher Meflgeometrie
von Bedeutung sind, miissen entsprechend berticksichtigt werden.

Die einfachste Moglichkeit zur Korrektur der Koinzidenzverluste besteht darin, dal man
die energiespezifische Peakzihlausbeute ¢, bei der Energie E,, bei der Photop_@aks von
Kaskadenstrahler auftreten, zundchst mit y-Strahlern mit nicht koinzidenten Ubergin-
gen ermittelt. Aus der so fiir koinzidenzfreie Uberginge erhaltenen Peakzihlausbeute €,
(ohne SK) und dem mit dem betr. Kaskadenstrahler bei der gleichen Energie E, erhalte-
nen Wert €, (mit SK) kann der Korrekturfaktor fgx auf einfache Weise ermittelt werden,

MeBanleitungen Umweltradioaktivitit 2. Lfg./1994 Stand: 1.12.1993
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mit dem die Zahlverluste dieses Kaskadenstrahlers fiir die betr. MeBanordnung somit
korrigiert werden konnen (11).

&, (ohne SK)

&, (mit SK) 3
Mit dem Korrekturfaktor fg, (SK: Summenkoinzidenz) sind somit die bet der Messung
eines Kaskadenstrahlers erhaltenen Nuklidgehalte a, zu multiplizieren, um hinsichtlich
der Summenkoinzidenz korrigierte Werte zu erhalten. Durch Verkniipfen von fgx und p,
des Kaskadenstrahlers kdnnen bei einer rechnergestiitzten Auswertung entsprechend
korrigierte Werte unmittelbar ausgegeben werden. Bei Verwendung von Ringschalen
(Volumen: 1 Liter) liegen die Verluste bei typischen Kaskadenstrahlern (z. B. Cs-134,
Co-60, Y-88) bei ca. 59,. Weitere Hinweise zur Korrektur der bei Kaskadenstrahlern
auftretenden Koinzidenzverluste werden an anderer Stelle angegeben (6, 8, 10 sowie
Kapitel IV.1.1 dieser MeBanleitungen).

4.3 Storungen

Bei der Auswertung linienreicher y-Spektren konnen, trotz der hohen energetischen
Auflésung moderner Halbleiterdetektoren, bisweilen Zwischenglieder der natiirlichen
Zerfallsreihen die Anwesenheit von Spalt- und Aktivierungsprodukten mit der gleichen
oder sehr dhnlichen Energie vortduschen. Die Kenntnis der im Nulleffektspektrum der
jeweiligen MeBanordnung auftretenden Radionuklide bzw. Photopeaks wird daher vor-
ausgesetzt. Die gleichen Storungen konnen aber auch von den in der einzelnen Probe
selbst enthaltenen natiirlichen Nuklide ausgehen. Weitere Hinweise konnen den Kapi-
teln IV.1.2 und IV.1.3 dieser MeBanleitungen entnommen werden.

Die Dichte der zu messenden Proben und der zur Kalibrierung verwendeten Matrix muf3
(nahezu) tibereinstimmen. Anderenfalls ist eine entsprechende Selbstabsorptionskorrek-
tur erforderlich. Wahrend der Messung (z. B. Storfallmessung) auftretende Inhomogeni-
taten der fliissigen Probe verdndern die MeBgeometrie und miissen vermieden werden. So
kann das Absetzen von partikularen Anteilen in einer wialrigen Probe durch Riihren
wahrend oder aber durch Gelieren der Probe vor der Messung wirksam unterbunden
werden.

Bei der Untersuchung von Proben mit erhdhten Nuklidgehalten (Storfall) ist zu beach-
ten, daB aufgrund der begrenzten zeitlichen Auflosung konventioneller MeBeinrichtun-
gen mit dem Auftreten von nicht mehr durch Live-Timer korrigierten Zihlverlusten
gerechnet werden muf3 (12). Die Hohe der Zahlverluste wird hierbei entscheidend durch
die Zeitkonstante der Impulsformerstufe des Hauptverstirkers bestimmt («Shaping
time»). So betrugen beispielsweise bei integralen Zidhlraten von R, = 17000s™ ' die
Zahlverluste der Peakzdhlrate R, von Cs-137 bei einer Zeitkonstanten von 8 ps immer-
hin ca. 209/, bei einer Zeitkonstanten von 0,5pus dagegen nur 5%,. Da unter diesen
Bedingungen jedoch eine wesentlich schlechtere energetische Auflosung erhalten wurde,
ist bei der Festlegung der Zeitkonstanten ein KompromiB} einzugehen. In der MeBpraxis
wird tiblicherweise eine Zeitkonstante von 2 bis 4 us vorgegeben. Zur Vermeidung solcher
Zahlverluste sollte die Summe der Einzelnuklidaktivitidten in der zu untersuchenden
Probe einen Wert von 50 kBq nicht iibersteigen; anderenfalls muf} verdiinnt bzw. ein
Aliquot hiervon zur Messung eingesetzt werden.

Stand: 1.12.1993 MeBanleitungen Umweltradioaktivitat 2. Lfg./1994
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5 Berechnung der Analysenergebnisse

Bei einer y-spektrometrischen Bestimmung erfolgt die meist rechnergestiitzt durchge-
fiihrte Ermittlung der Aktivititskonzentration ¢, von Nuklid r in einer Wasserprobe vom
Volumen V nach folgender Beziehung:

Aot

n r

R n )
¢ (tw) = " Bq-l! 4)

g, p, MV 1—e Mt

Hierbei ist stets der Beginn der Messung als Bezugszeitpunkt ty, zu wihlen. Der Zerfall
wihrend der Messung bei sehr kurzlebigen Radionukliden wird nach Gleichung 2.25 in
Kapitel IV.5 entsprechend beriicksichtigt.

Zur Umrechnung der Aktivititskonzentration auf den Zeitpunkt der Probeentnahme t,
ist Gleichung 4 entsprechend zu erweitern:

R, -ehltu—1) At

n

¢ (tp) = Bq 1" Q)

gy‘py.nr.v l_e—}"r'tm

Zihlverluste bei Kaskadenstrahlern (Co-60, Cs-134 u.a.) sind entsprechend Pkt. 4.2 zu
korrigieren.

Der bei einer y-spektrometrischen Einzelnuklidbestimmung auftretende statistische
Zihlfehler s, der Nettopeakzédhlrate R, (s~ ) kann aus der mittleren Untergrundzihlrate

proKanal R, (s~ '), der Halbwertsbreite h (Anzahl der Kanile) und der MeBzeit t,_ (s) wie
folgt berechnet werden:

Rn+3,40-h-R
snzj : > 57t (6)

m

Da der Verlauf von Photopeaks in guter Ndherung durch eine Normalverteilung ap-
proximiert werden kann, wird als auswertbarer Peakbereich der Spektrumsabschnitt
definiert, der 959 der gesamten Peakfliche umfaB3t. Somit erhilt man den statistischen
Ziahlfehler s(c,) einer y-spektrometrischen Einzelnuklidbestimmung zu:

Sn
S(Cr) = =G~
&, Py MV R,

SII

Bq 17" ™

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

S (Cr) Sn Sn
“ T on Vo R ®
C € Py M V& n
5.1 Rechenbeispiel
Ermittlung der I-131-Konzentration in einer Wasserprobe
Zeitpunkt der Probeentnahme: t,  =20.6.1991/12°°
Beginn der Messung: ty = 28.6.1991/12°°
MeBzeit der Probe: tn, = 28800s
MeBanleitungen Umweltradioaktivitit 2. Lfg./1994 Stand: 1.12.1993
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Peakzihlausbeute bei 364,5keV: €, = 0,0113

Emissionshaufigkeit fiir I-131: p, =0,816

Radiochemische Ausbeute: n, =0,80

Volumen der Probe: v = 101

Zerfallskonstante von I-131: M1z = 0,0864d7 ! (=1,00-10" s 1)
Peakhalbwertsbreite in Kanilen (364,5keV): h =4

Peakziihlrate des I-131: R, =0,0073s"!

Mittlere Zéhlrate des Untergrundes

pro Kanal (364,5 keV): R, =0,0010s""

Hieraus erhilt man die gesuchte I-131-Konzentration ¢;_, 5, der Probe zum Zeitpunkt der
Messung t,; nach Gleichung 4 zu:

0,0073 10,0288
0,0113-0,816-0,80-10 1 —0,972

Crr3r (ty) = =0,102Bq 1"

und zum Zeitpunkt der Probeentnahme t, nach Gleichung 5 zu:
Cr131 (t,) = 0,102 -e%9804°8:0 = 0204 Bq -1+

Der zugehorige statistische Zahlfehler fiir den Zeitpunkt der Messung ty; wird nach Gl. 6
und 7 erhalten zu:

J 0,0073 + 3,40 4-0,001

©1131) 28800 0,012Bq-1-!
S{C = =0, .
1131 0.0113-0.816-0.80 - 10 d

Zur Ermittlung des auf t, bezogenen statistischen Zihlfehlers muB analog nach Glei-
chung (5) entsprechend umgerechnet werden.

Das Ergebnis der Bestimmung von I-131 in einer Wasserprobe zum Zeitpunkt der
Probeentnahme mit dem einfachen statistischen Zihlfehler lautet somit:

Cr131 (t,) = (0,20 +0,024) Bq - 17!
bzw.
Cr131(t) = 0,20Bq 17" +129%

6 Nachweisgrenzen des Verfahrens

6.1 Erkennungsgrenzen

Die bei der y-spektrometrischen Einzelnuklidbestimmung erreichbaren nuklid- bzw.

energiespezifischen Erkennungsgrenzen g* bzw. gr (Bq-1™') werden von weitgehend

festliegenden Parametern, wie:

— Spektrumsuntergrund R, (abhédngig von Abschirmung, Ortsdosisleistung, Detektor-
materialien u.a.)

— Halbwertsbreite h (abhdngig von Detektor sowie Haupt- und Vorverstirker)

— Peakzéihlausbeute €, (abhdngig von DetektorgroBe, MeBgeometrie u.a.)

Stand: 1.12.1993 MeBanleitungen Umweltradioaktivitdt 2. Lfg./1994
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sowie von in weiten Grenzen variierenden Grof3en:
— Probenvolumen V

— MeBzeit t,

— Zusammensetzung der MeBprobe

bestimmt. Da Nuklidgehalte stets auf den Zeitpunkt der Probeentnahme t, zu beziehen
sind, ist bei kurzlebigen Nukliden auch die Halbwertszeit von EinfluB3.

Um fiir vorgegebene MeBbedingungen die Empfindlichkeit verschiedener MeBanord-
nungen miteinander vergleichen zu konnen, sollten bei der Berechnung der Erkennungs-
grenzen g¥ stets die ohne Proben gemessenen Nulleffektspektren zugrundegelegt werden.
Die erhaltenen g¥- bzw. g;*-Werte stimmen dann mit den bei den eigentlichen Messungen
erreichbaren Erkennungsgrenzen iiberein, wenn die Volumina der MeBproben minimal
und die hierin enthaltenen y-Strahler natiirlicher wie kiinstlicher Herkunft vernachléssig-
bar sind. Die in realen Umweltproben auftretenden, insbesondere natiirlichen Nuklide
(K-40, U-238 und Folgeprodukte u.a.), deren Gehalt von Probe zu Probe schwanken,
erhohen jedoch den Comptonuntergrund in nicht vorhersehbarer Weise, so dall die fiir
die gleichen MeBbedingungen sich ergebenden Erkennungsgrenzen stets erhoht sind und
dartiber hinaus von Probe zu Probe sich unterscheiden (siche auch MeBanleitung C-vy-
SPEKT-SEDIM-01).

Zur Berechnung der Erkennungsgrenzen g¥ werden in der Literatur verschiedene For-

meln angegeben, die auf unterschiedlichen Entscheidungskriterien fiir den Nachweis von
Photopeaks beruhen. So wird nach der sog. «Zentralkanalmethode» (6, 7):

Bq-1"! (9)

g =

h-k,_, \/ﬂ:'Ro(l—{—i/n) 1,064k, _, JR0(1+1/n)
€, Py NV 4-t,-In2 B €, Py VoM, tm

ein Photopeak von Nuklid r dann als nachgewiesen angesehen, wenn die kanalbezogene
differentielle Peakzdhlrate R(x,) an der Peakposition x, (giinstigstes Signal-/Unter-
grundverhéltnis!) gerade das k, _ -fache der Standardabweichung der Untergrundzihl-
rate R, erreicht bzw. iibersteigt.

Nach dem in der DIN 38404, C 15, angegebenen Bezichung (13):

ki_, 2:1,7-h-R
= J — Bq-l'! (10)
€ Py MtV t

m

dagegen wird ein Photopeak von Nuklid r dann als nachgewiesen betrachtet, wenn die
iber den Spektrumsabschnitt, der 95 9, — entsprechend 1,7 - h — des Photopeaks umfaft,
integrierte Zahlrate das k,_,-fache der Standardabweichung der {iber den vergleich-
baren Bereich berechneten Untergrundzéhlrate R, ; gerade erreicht bzw. tibersteigt.
Eine sehr dhnliche Beziehung wird auch in Kapitel IV.5 dieser MeBanleitungen ange-
geben.

So kann beispielsweise bei der Bestimmung von I-131 anhand des Peaks bei 364,5keV mit
einer Halbwertsbreite von h = 3 Kanile und ansonsten festliegenden MeBBbedingungen
(e, = 0,0113; t,, = 60000s; Ry = 0,0010s™*; V = 101; n, = 0,80; p, = 0,816;n = 10;
k, _, = 3) die Erkennungsgrenze g, ;; nach der Zentralkanalmethode zu gf, 5, = 0,018
Bq 1! und nach dem Verfahren nach DIN 38404, C16 zu g5, = 0,017Bq 17" be-
rechnet werden. Wird bei Verfahren nach DIN 38404, C 16, der auszuwertende Peak-
bereich auf b = 2,5h erhoht, so liegen die entsprechenden Werte bei gif,;; = 0,020

MeBanleitungen Umweltradioaktivitit 2. Lfg./1994 Stand: 1.12.1993
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Bq -1~ !. Hieraus wird deutlich, daB die Erkennungsgrenze mit der Breite des auszuwer-
tenden Peakbereiches b ansteigt und somit der Peaknachweis entsprechend unempfind-
licher wird. Da Erkennungsgrenzen generell stets auf den Zeitpunkt der Probeentnahme
t, zu beziehen sind, nehmen zudem die gi*-Werte von kurzlebigen Radionukliden mit der
Standzeit der Probe vor der eigentlichen Messung zu.

Beide Methoden weisen somit hinsichtlich der Empfindlichkeit des Peaknachweises
geringfiigige Unterschiede auf, die jedoch fiir Belange der MeBpraxis ohne Bedeutung
sind. Hierbei ist zu bedenken, dafl Einzelwerte in der Ndhe der Erkennungsgrenze fiir
k, _, = 3 eine relative Standardabweichung von mind. 30 9] aufweisen und eine Beriick-
sichtigung der Werte von g bei negativem Nachweis bei weiterfithrenden Berechnungen
(z. B. Bilanzierung, Mittelwertbildung u. a.) ohnehin mit groBter Zuriickhaltung erfolgen
sollte.

6.2 Nachweisgrenzen

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

Ky, +k,_
g=— & Bgl! (11)
1-a

Tabelle 2: Unter Zugrundelegung des Nulleffektspektrums eines konventionellen Halbleiterdetektors
[25 9 relative Zahlausbeute, bezogen aufeinen 3” x 3”-Nal(T1)-Detektor und 2,2 keV Halbwertsbreite bei
1332 keV] fiir zwei MeBzeiten t,, berechnete Erkennungsgrenzen g¥ (k, _, = 3,0) und Nachweisgrenzen g,
(ky—y = 3,0 und k;_, = 1,64) fiir eine Reihe relevanter Radionuklide, die nach dem angegebenen
Verfahren aus 50 Litern angereichert werden.

®

gl‘ gr

Bq-I7! Bq-I7!
Nuklid E, (keV) t,, = 6000 t,, = 600005 t,, = 6000 t,, = 60000s
Cr-51 320,1 0,036 0,012 0,055 0,018
Mn-54 834,8 0,0055 0,0017 0,0085 0,0026
Fe-59 1099,3 0,011 0,0035 0,017 0,0055
Co-57 1221 0,0037 0,0012 0,0060 0,0018
Co-58 810,8 0,0055 0,0017 0,0085 0,0026
Co-60 1332,5 0,0070 0,0022 0,011 0,0034
Zn-65 1115,6 0,012 0,0040 0,019 0,0060
Zr-95 756,7 0,0095 0,0029 0,014 0,0044
Nb-95 765,8 0,0050 0,0016 0,0080 0,0024
Ru-103 497,1 0,0043 0,0013 0,0065 0,0021
Ag-110m 884,7 0,0075 0,0023 0,011 0,0035
Sb-124 1691,0 0,011 0,0035 0,0017 0,0055
Sb-125 427,9 0,013 0,0040 0,020 0,0065
1-131 364,5 0,0045 0,0014 0,0070 0,0022
Cs-134 795,9 0,0060 0,0019 0,0090 0,0029
Cs-137 661,7 0,0055 0,0018 0,0090 0,0028
Ba-140 537.4 0,017 0,0055 0,027 0,0085
Ce-141 145.,4 0,0070 0,0022 0,010 0,0034
Ce-144 133,5 0,030 0,0095 0,046 0,014
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Auf die Besonderheiten der MeBBbedingungen zur Limitierung der Irrtumswahrschein-
lichkeit B (Fehler 2. Art) und Gewéhrleistung einer statistischen Sicherheit von 1 —
wird nachdriicklich hingewiesen.

Die nach dem beschriecbenen Verfahren unter praxisnahen Bedingungen fiir iibliche
Mefzeiten erreichbaren Erkennungsgrenzen g* bzw. Nachweisgrenzen g, sind fiir eine
Reihe relevanter Radionuklide in Tabelle2 beispielhaft zusammengefalt. Aus dieser
Aufstellung geht hervor, daB3 die im RoutinemeBprogramm zum StrVG sowie in der
Richtlinie zur Emissions- und Immissionsiiberwachung kerntechnischer Anlagen gefor-
derten Nachweisgrenzen von 0,01 bzw. 0,05Bq-1"', wenn man von der Bestimmung
kurzlebiger Radionuklide einmal absieht, leicht eingehalten werden kdnnen.

7 Verzeichnis der erforderlichen Chemikalien und Gerite

7.1  Chemikalien

— Standardlosungen (Aktivitdtsnormale) der Phys.-Techn. Bundesanstalt, Braunschweig

— Kaliumiodid-Losung, KI, 13,1 g-17 %, in dest. Wasser

— Silbernitrat-Losung, AgNO3, 15,7171, in verdiinnter Salpetersdure, (0,05mol -17 1)

— Céasiumchlorid-Losung, CsCl, 12,7¢g-17 1, in dest. Wasser

— Cobaltchlorid, CoCl, - 6 H,0, 40,4 g-1"*, in dest.Wasser

— Bariumchlorid-Lésung, BaCl, -2 H,0, 17,8 g-17, in dest. Wasser

— Cerchlorid-Losung, CeCl, -7 H,0, 26,6 -1, in verdiinnter Salzsiure (0,1 mol-1"1)

— Manganchlorid-Lésung, MnCl, -4 H,0, 36,0 g-17*, in dest. Wasser

— Zinkchlorid-Losung, ZnCl,, 20,8 g-17 !, in verdiinnter Salzsiure (0,1 mol -171)

— Zirkonoxichlorid, ZrOCl, -8 H,0, 81,0 g-17, in verdiinnter Salzsiure (0,1 mol-171)

— Kaliumhexacyanoferrat (II), K,Fe(CN)s - 3 H,0, 106 g-17 !, in dest. Wasser

— Flygtol A-Losung (20 g Flygtol A/l dest. Wasser; Hersteller: Fa. Erbsloh GmbH,
65366 Geisenheim)

— Kerafloc A 4005 (0,2 g Kerafloc A 4005/1 dest. Wasser; Hersteller: Fa. Zschimmer &
Schwarz GmbH & Co., Chemische Fabriken, Max-Schwarz-StraBe 4-5, 56112 Lahn-
stein)

— Schwefelsdure, H,SO,, 18 mol -17*

— Ammoniaklésung, NH,OH, 10mol-17*

— Natriumchlorid, NaCl, fest

— Natriumsulfit, Na,SO;, fest

— di-Natriumhydrogenphosphat, Na, HPO, -2 H,0

— Salpetersdure, HNO,, 10mol -17*

— Salzsiaure, HCl, 10mol -171!

7.2  Gerite

— Rechnergestiitzter Vielkanalanalysator zur Auswertung der y-Spektren im on-line-
Betrieb mit tabellarischer und graphischer MeBwertausgabe

— Halbleiterdetektor aus Reinstgermanium mit einer rel. Ausbeute von >259/ [bezogen
auf 3” x 3”-Nal(Tl)-Sonde] und einer Energieauflésung von <1,9 keV bei 1,33 MeV

— 3 Kunststoffbehélter mit Ablaufthahn, 60 Liter

— Kiihlzentrifuge mit 1000 ml-Einsitzen

MeBanleitungen Umweltradioaktivitit 2. Lfg./1994 Stand: 1.12.1993
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— 1 Rithrwerk

— Trockenschrank

— Analysenwaage

— Rotationsverdampfer (optional)

— Ringschalen aus Kunststoff mit 0,5, 1 Liter und 2 Liter Inhalt
— Laborgrundausstattung
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