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16 Verfahren zur Bestimmung der Gesamt-Alpha-
Aktivitat im Abwasser

1 Anwendbarkeit

Das hier beschriebene Verfahren erlaubt den Nachweis von a-Strahlern im Abwasser bei
geringen Feststoff- bzw. Elektrolytgehalten der Probenwisser. Bei hohen Feststoffgehalten
sind der Empfindlichkeit der Methode Grenzen gesetzt (siche Abschnitt 4). Zur Bestim-
mung der Gesamt-a-Aktivititskonzentration ist eine Aufarbeitung der Probe erforderlich,
da eine Direktmessung wegen der geringen Reichweite der a-Strahlen in Materie nicht
sinnvoll ist.

Das Verfahren ist sinngemal3 auch auf Trink-, Grund-, Brunnen- und Oberflachenwasser
anwendbar, zur Verbesserung der Empfindlichkeit kann bei geringem Elektrolytgehalt das
Ausgangsvolumen der Proben erhoht werden. Dies bedingt aber einen hoheren Zeit-
aufwand bei der Probenaufbereitung.

Hinweis

Das Ergebnis der Bestimmung kann nach etwa 7 Stunden vorliegen, wenn man die in den
einzelnen Abschnitten angegebenen Arbeits- bzw. Mefzeiten einhidlt. Bei Anwendung des
Verfahrens als Schnellmethode gelten die in H-Sr-89/Sr-90-AWASS-01 dieser MeB-
anleitungen, Abschnitt 1 gegebenen Hinweise sinngemil3. Wegen verschiedener systema-
tischer Fehlerquellen (siehe Abschnitt 5) sollten nach Moglichkeit Doppelbestimmungen
durchgefiihrt werden.

Das Verfahren ist als Summenparameter-Methode ausschlieB8lich als Screening-Verfahren
geeignet.

2 Probeentnahme

Zur Probeentnahme wird auf das Verfahren H-y-Spekt-AWASS-01 dieser MeBanleitungen
verwiesen.

3 Analytik

100 ml Probenwasser werden im Becherglas mit 1 ml Schwefelsdure (18 mol - 1") und
10 ml Salpetersdure (14 mol - 1) versetzt und auf dem Sandbad bis zum vélligen Ver-
schwinden der Schwefelsdurenebel zur Trockne abgeraucht. Dieser Schritt ist notigenfalls
zur vollstindigen Zersetzung organischer Bestandteile mehrfach zu wiederholen. Anschlie-
Bend 14Bt man die Probe auf Zimmertemperatur abkiihlen (Arbeitszeit: etwa 2 Stunden).

Der Riickstand wird mit moglichst wenig dest. Wasser aufgenommen und mit Hilfe eines
Gummiwischers quantitativ in eine leer gewogene MeBschale iiberfithrt. Zur besseren
Benetzung der Schalenoberflidche setzt man einen Tropfen handelsiibliches Spiilmittel zu.
Der Boden der Mef3schale muf3 gleichmaBig mit der Probensuspension bedeckt sein. Der
Schaleninhalt wird mit einer IR-Lampe oder im Trockenschrank bei maximal 100 °C zur
Trockne eingedunstet. Das Eindunsten darf nicht zu schnell erfolgen. Um eine homogene
Schicht in der MeBschale zu erhalten, ist auf eine vollig plane Unterlage zu achten.
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Hinweis

Die auf die MeBschale gebrachte Probenlosung muf3 anndhernd neutral sein, damit das
Schalenmaterial beim Eindunsten nicht nennenswert angegriffen wird. Die Selbstabsorp-
tion der a-Strahlen wird somit auf ein Minimum reduziert (Arbeitszeit: etwa 2 Stunden).

Wenn die Fliissigkeit verdunstet ist, a3t man die Schale auf Zimmertemperatur abkiihlen
und bestimmt die Masse durch Wagung (Arbeitszeit: etwa 10 Minuten).

4 Messung der Aktivitit

4.1 Allgemeines

Zur Messung werden im allgemeinen Durchflu3-Proportionalzéhlrohre («Grof3flichenzahl-
rohre») mit oder ohne Fenster benutzt, die durch geeignete Wahl der Hochspannung im
a-Plateau betrieben werden. Derartige Gerdte zeichnen sich durch sehr niedrige Unter-
grund-Zihlraten aus (typisch sind bei handelsiiblichen Geriten etwa 0,02 ™).

Hinweis

In regelmifBigen Abstdnden, insbesondere bei Verwendung einer neuen Charge von MeB-
schalen, ist unbedingt der Untergrundwert der leeren Schalen zu bestimmen, da von
Charge zu Charge Abweichungen auftreten konnen.

Vor der Messung mufl nach Probenwechsel zur Verdringung der Luft mindestens
30 Minuten mit Z&hlgas gespiilt werden.

4.2 Kalibrierung

Die Kalibrierung kann beispielsweise mit Uranverbindungen bekannter Isotopenzusam-
mensetzung erfolgen. 1 mg Uranylacetat mit Uran der natiirlichen Isotopenzusammen-
setzung besitzt 14,2 Bq Gesamt-a-Aktivitét.

Hinweis

Im Handel zu beziehende Uranverbindungen enthalten fast ausschlieSlich abgereichertes
Uran. Uranoxid mit natiirlicher Isotopenzusammensetzung ist z. B. bei der Physikalisch-
Technischen Bundesanstalt (PTB) erhaltlich.

AuBer Uran konnen auch andere o-Strahler wie z. B. Am-241 zum Kalibrieren verwendet
werden.

Wegen der geringen Reichweite von a-Strahlen in fester Materie mufl bei Massenbele-
gungen von mehr als etwa 2 mg - cm™ die Selbstabsorption der o-Strahlung in der Proben-
schicht beriicksichtigt werden. Hierzu muf die Zahlausbeute als Funktion der Schichtdicke
bekannt sein. Man erhilt eine derartige Funktion beispielsweise durch Dotierung steigen-
der Massen eines Ballaststoffes, z. B. Calciumsulfat mit bekannter Uranaktivitit (sieche
H-a-GESAMT-KLAER-01 der MeBanleitungen und Anhang). Ein Beispiel einer derar-
tigen Kalibrierkurve zeigt Abb. 1. Unterhalb einer Massenbelegung von 2 mg - cm’™ spielt
die Selbstabsorption erfahrungsgemail nur eine untergeordnete Rolle.
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Kalibrierfaktor (Bqg+*s)
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Abb. 1: Kalibrierfaktor als Funktion der Massenbelegung

4.3 Messung der Probe

Die Probe wird dreimal je 60 Minuten lang gemessen, wobei die erste Messung (Gasspii-
lung) bei der Auswertung nicht berticksichtigt wird (Arbeitszeit: etwa 3 Stunden).

Die Untergrundzdhlrate der MeBanordnung muf} laufend, mindestens jedoch wochentlich
kontrolliert werden, da Anderungen in Abhingigkeit von Temperatur, Wetterlage, Schalen-
charge und Zdhlgaszusammensetzung mdoglich sind.

5 Berechnung des Analysenergebnisses

Die Berechnung der Gesamt-a-Aktivitdtskonzentration cg, erfolgt nach Gleichung (1):

— (Rb _Ro)'¢f

e - (1)

Hierin bedeuten

Ry, = Bruttozihlrate der Probe in st
R, = Untergrundzihlrate in s™
14 = Probenvolumen in 1

or Kalibrierfaktor in Bq - s
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Der Kalibrierfaktor ¢ wird in Abhéngigkeit von der Massenbelegung f* der Probe be-
stimmt. Fiir die Massenbelegung gilt Gleichung (2):

my, —my

=%

mit den Symbolen:

my, = Bruttomasse der Mef3schale in g
mt = Tara-Masse der MeBschale in g

F = Schalenfliche in cm’.

5.1 Rechenbeispiel

Mit den Zahlenwerten:

m, = 156,824 ¢

mr = 153,769 g

F = 314,15 cm’ (200 mm Durchmesser)

2)

erhilt man eine Flichenbelegung f von 9,9 - 10™ g - cm™. Fiir diese Flichenbelegung ent-
nimmt man aus der Abb. 1 fiir den Kalibrierfaktor ¢

or=3,5Bq " s.

Mit den Werten

v =011

tm = 3600s

Ry = 0,0221s"

Ry = 0,0228s"

R, = 0,0225s"

R, = 0,0083s!

erhilt man fiir die Aktivitatskonzentration:

cGa=0,5Bq 1"

5.2 Fehlerbetrachtung

Die Methode der Gesamt-a-Bestimmung hat — durch die geringe Reichweite der a-Strahlen
in fester Materie bedingt — verschiedene systematische Fehlerquellen. Die wichtigsten sind

— Eine unterschiedliche Nuklidzusammensetzung bei Messung und Kalibrierung: Die
verschiedenen a-Energien wirken sich unterschiedlich auf die Selbstabsorption aus.
Dieser Effekt spielt bei Massenbelegungen oberhalb von 2 mg - cm™ und beim Zihl-
rohrbetrieb mit Fenster eine Rolle.

—  Eine unterschiedliche Matrix bei Messung und Kalibrierung: Die Korngréfen sowie
KorngroBenverteilung der Matrixbestandteile haben auf die Nachweiswahrscheinlich-
keit einen entscheidenden EinfluB. Dariiber hinaus spielen Ordnungszahlen und
Massendichten eine wesentliche Rolle.
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— Die Verteilung der a-Strahler in der Matrix: Es kann ein Einbau in das Kristallgitter
der Matrix, mechanische Vermischung oder oberfldchliche Belegung der Korner mit
dem oa-Strahler vorliegen.

— Eine ungleichmiBige Schicht sowie Aktivititsverteilung auf der MeBschale, die in der
Praxis nicht zu vermeiden sind, wirken sich auf die Selbstabsorption aus.

Wegen dieser und weiterer Fehlerursachen ist die beschriebene Methode nur als Screening-
Methode geeignet und liefert selbst bei guten Bedingungen MeBergebnisse mit MeBun-
sicherheiten von etwa + 50 %. Dies gilt insbesondere bei Schichtdicken, fiir die der Kali-
brierfaktor in Abhingigkeit von der Massenbelegung anzugeben ist.

6 Nachweisgrenzen des Verfahrens

Zur Berechnung der Nachweisgrenze wird auf das Kapitel IV.5 der MeBanleitungen ver-
wiesen. Fiir eine MeBzeit des Nulleffektes von #, = 60000 s (16,7 h) und eine MeBzeit der
Probe #,=3600s (1h) ergibt sich mit k=ki.,+ ki_3=4,65 und den iibrigen in Ab-
schnitt 5.1 angegebenen Groflen nach Gleichung 2.25 des Kapitels IV.5 dieser MeBan-
leitungen eine Nachweisgrenze fiir die Konzentration der Gesamt-a-Aktivitit von:

2Ga=0,06 Bq - 1.
7 Verzeichnis der Chemikalien und Gerite

7.1 Chemikalien

Nach Moglichkeit sind analysenreine Chemikalien zu verwenden.

Calciumsulfat, CaSO,4 - 2H,0

Haushalts-Spiilmittel

Salpetersdure, HNO3: 14 mol - 1!

Schwefelsdure, H,SO4: 18 mol - !

— Uranylacetat, UO,(CH3;COOQ); - 2H,0 mit bekannter Isotopenzusammensetzung

7.2 Geriite

— Low-Level-GroBflichenproportionalzihler
Methan-Argon-Gasgemisch mit niedrigem Untergrund an a-Strahlern
Zidhlschalen aus Stahlblech mit niedrigem Untergrund an a-Strahlern
Ubliche Ausriistung eines radiochemischen Labors
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Anhang

Kalibrierung des GroBflichenzihlers fiir Gesamt-a-Messungen in
Abhingigkeit von der Massenbelegung

Etwa 20 mg Uranoxid U;Og natiirlicher Isotopenzusammensetzung* werden genau abge-
wogen (Einwaage m,), in 1 ml Salpetersiure (14 mol-1") und 3 ml dest. H,O in der
Wirme mit aufgelegtem Uhrglas geldst, quantitativ in einem 100-ml-MeBkolben iiberfiihrt
und mit dest. Wasser bis zur Marke aufgefiillt.

10 MefBschalen werden gewogen (Masse mr).

Die 10 MeBschalen werden mit je 20 ml dest. Wasser, 10 ml der Uran-Losung (Pipette),
etwa 0,5; 1; 1,5; 2; 3; 4; 5; 6; 8 und 10 g Calciumsulfat und 1 Tropfen Spiilmittel versetzt.
Die Suspensionen werden mit Ammoniak (0,5 mol - I'') neutralisiert, wenn sie sauer rea-
gieren. Die Suspensionen werden jeweils mittels Glasstab homogenisiert. AnschlieBend
wird im Trockenschrank bei 80 bis 90 °C zur Trockne eingedunstet.

Wichtig

Auf vollig waagrechte Aufstellung der Schalen ist zu achten. Wesentlich ist die Herstel-
lung gleichméBiger und homogener Schichten, die auf die gesamte Schalenfliche verteilt
sein miissen.

Die 10 MeBschalen werden gewogen (my).

Fiir die Massenbelegung f gilt Gleichung (3):

b — My

m
S=—F )

mit den Symbolen:

my = Bruttomasse der MeBschale in g
my = Tara-Masse der MeB3schale in g
F = Schalenfliche in cm?.

Die Schalen werden wie iiblich gemessen.

Die Berechnung der Kalibrierfaktoren in Abhédngigkeit von der Flachenbelegung 1 erfolgt
nach Gleichung (4):

ag-m

= U Ta 4
YT R, -R)10 @
mit R, = Bruttozihlrate der Schale in s
R, = Nulleffektzahlrate in st
ay = spezifische Aktivitit des U;Og in Bq - mg”
me = Masse des eingesetzten Urans in mg

" U;04 natiirlicher Isotopenzusammensetzung mit zertifizierten Aktivititsgehalten der Uran-Isotope kann
von der Physikalisch-Technischen Bundesanstalt, Braunschweig, bezogen werden.
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Die spezifische Gesamt-a-Aktivitdit von Uran natiirlicher Isotopenzusammensetzung
betrigt 21,43 Bq - mg™ U30s.

Der Kalibrierfaktor wird abschlieBend als Funktion der Massenbelegungen graphisch dar-
gestellt.

Rechenbeispiel

1. Berechnung der Flichenbelegung

Mit den Zahlwerten:

iy, 103,87 g
mr = 101,84 ¢
F = 314cm?

erhilt man eine Massenbelegung von 2,03 mg - cm™.

2. Berechnung des Kalibrierfaktors

Mit den Zihlwerten:

R, = 0,071s"

R, = 18565

ay = 21,43 Bq-mg’
me = 2mg

erhélt man einen Kalibrierfaktor ¢, = 2,4 bei einer Massenbelegung von 2,03 mg - cm™.
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