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6 Verfahren zur Bestimmung der
Tritiumkonzentration in Oberflachenwasser

1 Anwendbarkeit

Zur Belastung der Gewdsser mit Tritium tragen sowohl natiirliche wie anthropogene
Quellen bzw. Emittenten bei (1-4). Um insbesondere die langfristigen Auswirkungen in
den zur Trinkwassergewinnung genutzten Bereichen zu erfassen, sind gemd3 Routine-
mefBprogramm zum StrVG bzw. nach der Richtlinie zur Emissions- und Immissionsiiber-
wachung kerntechnischer Anlagen entsprechende Messungen durchzufiihren.

Mit dem beschriebenen Verfahren konnen unter praxisnahen Bedingungen Nuklidge-
halte von ca. 5Bq 17! gemessen und somit die geforderte Nachweisgrenze von 10 Bq -17?
eingehalten werden (5-8).

2 Probeentnahme

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

3 Analytik

3.1  Prinzip der Methode

Die in geeigneter Weise entnommene Wasserprobe wird destilliert. Ein Aliquot des
Destillats wird mit einem kommerziell erhéltlichen Gelszintillator zu einer MeBprobe
(«Cocktaily) vermischt und anschlieBend in einem Fliissigkeits-Szintillationsspektro-
meter gemessen.

3.2  Probenvorbereitung

Ca. 100ml einer unfiltrierten Wasserprobe werden in einer konventionellen Destilla-
tionsvorrichtung mit Claisenaufsatz bis zur Trockne iiberdestilliert. Bei Verwendung von
Vorrichtungen mit elektrisch beheizten Pilzheizhauben werden hierzu ca. 1 Stunde pro
Probe benotigt. Mit kommerziell erhiltlichen Multipilzheizhaubenanordnungen kdnnen
mehrere Proben gleichzeitig verarbeitet werden.

Anmerkung

Besteht der Verdacht auf Anwesenheit von anorganischem I-131, so ist der Probe vor der
Destillation je 100 mg Natriumsulfit, 10 mg Kaliumiodid und 10 mg Silbernitrat in fester
Form zuzusetzen und anschlieBend wenig Natriumcarbonat (fest) bis zur alkalischen
Reaktion (pH-Wert ca. 8) hinzuzufiigen.
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3.3  Herstellung der Mefprobe

8 ml der destillierten Wasserprobe werden mit 12 ml eines Gelszintillators (z. B. Instagel
der Fa. Packard-Canberra) in einem MeBfldschchen aus Kunststoff zu einem «Cocktail»
gut vermischt. Nach thermischer Adaptierung in dem gekiihlten MeBraum des Fliissig-
keits-Szintillationsspektrometers kann ca. 1 Stunde spéter mit der eigentlichen Messung
begonnen werden (5-7).

Anmerkung

MeBflaschchen aus Kunststoff (Niederdruckpolyethylen) weisen gegeniiber Glasmel3-
flischchen einen deutlich niedrigeren Nulleffekt auf. Nachteilig hierbei ist allerdings, daf3
bei Langzeitmessungen eine leichte Abnahme der Zdhlrate auftritt, die ggfs. korrigiert
werden muBl. GlasmeBflaschchen sind dann von Vorteil, wenn tiber groBere Zeitraume
gemessen werden soll und ein erhdhter Nulleffekt toleriert werden kann (6).

3.4  Storungen

Beim Ansetzen der Proben kann es zum Auftreten von Chemoluminiszenzerscheinungen
kommen, die eine Messung storen. Diese Effekte sind jedoch erfahrungsgemil3 eine
Stunde nach der Priparation der MeBproben wieder abgeklungen. Dies sollte jedoch
insbesondere bei Verwendung neuer Szintillatorlosungen stichprobenartig {iberpriift
werden.

3.5 Nullwasser

Zur Ermittlung der Nulleffektzéhlrate sind stets mit tritiumfreiem bzw. -armem Wasser
(«Nullwasser») angesetzte MeBproben einzusetzen. Mit Tritium kontaminiertes Null-
wasser verursacht systematische Verfalschungen der Tritiummessung, wie sie bei den von
der BfG durchgefiihrten Vergleichsanalysen bei einzelnen Teilnehmern wiederholt auf-
traten (8, 9). Nullwasserproben kdnnen aus alten Grundwasservorkommen gewonnen
werden. Hierbei ist sicherzustellen, da3 der Tritiumgehalt dieser Proben vernachlissig-
bar ist. In begrenzten Mengen kann solches Nullwasser mit einem Tritiumgehalt von
cy.3 < 0,02Bq 17! auch von der BfG bezogen werden.

4 Messung der Aktivitit

4.1  Justierung der Zahlanordnung

Die Messung der tritiumhaltigen MeBproben erfolgt in einem Fliissigkeits-Szintillations-
spektrometer. Hierbei sind, bei vorgegebener Verstarkung, untere und obere Diskrimi-
natorschwelle sorgfiltig derart einzustellen, daB ein moglichst giinstiges Verhéltnis des
B-Spektrums von Tritium zu Untergrund resultiert. Eine Bestimmung der differentiellen
Impulshohenverteilung des B-Spektrums von Tritium ist ebenso wie die des Untergrun-
des zu empfehlen.

Die Nulleffektzidhlrate wird entscheidend von der Qualitit der verwendeten Photomul-

tiplier (Multialkalikathoden), der Art und Umfang der verwendeten Abschirmung, der
Arbeitstemperatur bei der Messung sowie von der am Aufstellungsort des Zihlgerates

MeBanleitungen Umweltradioaktivitit 2. Lfg./1994 Stand: 1.12.1993
© Gustav Fischer Verlag- Stuttgart- Jena



C-H-3-OWASS-01-03

herrschenden Ortsdosisleistung bestimmt. Grundsitzlich sollten fiir diese Messung nur
fiir ausgesprochene Low-Level-Messungen ausgelegte MeBgerite eingesetzt werden. Die
auf rein zuféllige Koinzidenzen zuriickgehende elektronische Nulleffektzéihlrate des
Gerdtes sollte unterhalb von 0,005s™ ! liegen (Priifung mit einem mit schwarzer Tusche
gefiillten MeBflaschchen).

4.2  Kalibrierung der Zihlanordnung

Zur Bestimmung des Tritiumgehaltes einer Wasserprobe wird die Kenntnis der Zdhlaus-
beute fiir definierte MeBbedingungen vorausgesetzt. Hierbei sind Kalibrierung der MeB-
anordnung und Messung der eigentlichen Proben stets unter den gleichen MeBbedingun-
gen (Geriteeinstellung, Zusammensetzung der MeBprobe, Szintillator u. a.) durchzufiih-
ren. Zur Kalibrierung miissen zertifizierte Standardlésungen (Aktivititsnormale) ver-
wendet werden.

Aus der gemessenen Nettozihlrate der Standardprobe R, (s™!) der bekannten Aktivi-
tatskonzentration cy_5 (Bq-ml™ ') sowie dem vorgegebenen Probenvolumen V (ml) er-
hélt man die Zdhlausbeute fiir die Tritiummessung gy_; zu:

R,—R R

Epa = = - 1
i3 Cu3 VvV Cuz VvV M

Die Zihlausbeute gy_; der MeBanordnung ist zur Erfassung etwaiger Drifterscheinun-
gen wochentlich zu kontrollieren. Um etwaige Storungen bzw. Geritefehlfunktionen
frithzeitig erkennen zu konnen, sollte der Nulleffekt stindig iiberpriift werden.

4.3 Melgiite

Zur Charakterisierung der MeBqualitit einer Zéhlanordnung konnen sog. Giitekenn-
groBen, wie die in der Literatur angegebene «Figure of merity (FOM), herangezogen
werden (5, 6). Fiir eine festliegende Zusammensetzung der MeBprobe (Wasser/Szintilla-
tor) ist der FOM-Wert einer Zihlanordnung wie folgt definiert:

2, VZ
FOM = B3V @)
R

(8]

Hieraus geht hervor, daB die Giite einer Zahlanordnung durch Steigerung der Z&hlaus-
beute bzw. Erh6hung des Probenvolumens effektiver verbessert werden kann, als durch
eine vergleichbare Reduktion des Nulleffektes. Mit sorgfiltig justierten Zihlanordnun-
gen konnen bei Verwendung von Instagel als Szintillator und Kunststoffflischchen
FOM-Werte von mindestens 10~ *1% - s erreicht werden. Mit Hilfe dieser GiitekenngrdBe
konnen die Justierung der MeBanordnung sowie die Zusammensetzung der MeBprobe
effektiv optimiert werden.
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5 Berechnung des Analysenergebnisses

Die Berechnung der Tritiumkonzentration cy_; einer Wasserprobe erfolgt nach folgender
Beziehung:

S el ML N 3)
SH-S'V 8H-3'V

Mit Hinblick auf die lange Halbwertszeit von Tritium von t;; 5 = 12,35 a ist eine Korrek-
tur des radioaktiven Zerfalls zwischen Zeitpunkt der Probeentnahme und Messung i.a.
nicht erforderlich. Dies ist jedoch, insbesondere bei langen Standzeiten der Probe vor der
Messung, im Einzelfall zu priifen und ggfs. eine Zerfallskorrektur vorzunehmen.

Der bei einer Messung von Tritium auftretende statistische Zahlfehler s, der Nettozahl-
rate R, wird nach folgender Beziehung berechnet:

R R
sff i )

L

Hieraus erhilt man den statistischen Zéhlfehler einer Tritiumbestimmung s(cy_3) Zu:

S

n

8H-3 * V

s(cy.z) = =Chu-3°

> Bq-l? 5)
- Ba

n

bzw. die relative Standardabweichung s(cy_5)/cy.5 (Variationskoeffizient) zu:

S(CH-3) _ Sp _ Sn (6)

CH_3 €u.3° V- Chz R,

Die be1 der Tritiumbestimmung auftretenden Wége-, Pipettier- und Kalibrierfehler kon-
nen gegeniiber dem statistischen Zahlfehler i.a. vernachléssigt werden.

5.1  Rechenbeispiel

Ermittlung der Tritiumkonzentration cy_5 einer FluBwasserprobe.

MeBzeit des Nulleffektes: t, = 60000s
MeBzeit der Probe: t, = 6000s
Zihlausbeute der MeBanordnung: &4 ;= 0,25
Nulleffektzihlrate: R, = 0,050s~!
Bruttozihlrate: R, = 0,135 !
Wasseranteil der MeBprobe: V= 0,0081

Hieraus erhélt man die Tritiumkonzentration der Wasserprobe cy_3 nach Gl. 3 zu:

~0,13-0,050

o = — 40.0Bq-1"!
H-3 = 7025-0.008 d
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Der zugehorige statistische Zahlfehler s(cy_5) wird nach Gleichung 4 und 5 wie folgt

erhalten:
Jo,oso R 0,13
60000 6000

S(C.s) = — 2,4Bq-1"!
(Cu-3) 0,250,008 a

Das Ergebnis der Tritiumbestimmung in FluBwasser mit dem einfachen statistischen
Zahlfehler lautet somit:

Cy.3 = (40+2,4)Bq 171

bzw.
CH-3 = 40Bq1_1 i 6,0%

6 Nachweisgrenzen des Verfahrens

6.1  FErkennungsgrenze

Die bei einer Tritiumbestimmung an Wasserproben unter praxisnahen MeB3bedingungen
erreichbare Erkennungsgrenze gf_; kann in guter Ndherung nach folgender Beziehung

berechnet werden:
kl—- \/Ro < tm ) -
= . {1+=) Bql! 7
ZH-3 Y . " q (7)

(o]

6.2 Nachweisgrenze
Fiir die Nachweisgrenze gy_5 gilt entsprechend die folgende Beziehung:

(ky_o+ki ﬁ)\/ <1+-—>

= Bg-17! 8
8u-3 — S 'V q (3)

So betrdgt beispielsweise die mit einer MeBanordnung unter praxisnahen MeBbedigun-
gen (Ry = 0,05s71; t, = 60000s; t,, = 10000s; V = 0,0081; SH_3 =0,25) firk,_,=3
(99,865 9,-Vertrauensbereich) erreichbare Erkennungsgrenze g ;= 3,5Bq-1"'. Fir
kg = 1,645(959;-Vertrauensbereich) kann hieraus die Nachweisgrenze des Verfahrens
Zu g5 = 5,4 Bq -1~ ! berechnet werden (Kapitel IV.5). Auf die Besonderheiten der MeB-
bedingungen zur Limitierung der Irrtumswahrscheinlichkeit 8 (Fehler 2. Art) und Ge-
wahrleistung einer vorgegebenen statistischen Sicherheit 1 — B wird nachdriicklich hin-
gewiesen.
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7 Verzeichnis der erforderlichen Chemikalien und Gerite

7.1  Chemikalien

Tritiumfreies Wasser («Nullwasser»)

— Natriumsulfit, reinst (Na,SO;)

Natriumcarbonat, reinst (Na,CO5-10H,0)

— Gelszintillator (z. B. Instagel der Fa. Packard-Canberra)

— Trittumstandardlosung (Aktivitdtsnormal) der Phys.-Tech. Bundesanstalt,
Braunschweig

— Kaliumiodid-L&sung, p. A. (KI)

— Silbernitrat, p.A., (AgNO;)

7.2  Gerite

Fliissigkeits-Szintillationsspektrometer mit Wechslerbetrieb sowie Ausgabeeinheiten
zur tabellarischen und graphischen MeBwertausgabe

— Multipilzheizhaubenanlage

Automatische Schnellpipette fiir Wasserproben

Dispenser fiir Gel-Szintillator

— 20 ml-MeBflaschchen aus ND-Polyethylen

— Laborgrundausstattung

I
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