Verfahren zur alphaspektrometrischen
Bestimmung von Uranisotopen

in Trinkwasser und Grundwasser

H-o-SPEKT-TWASS-01

Bearbeiter:

Th. Blnger
H. U. Fusban
I. Gans
H. Ruhle

Leitstelle fir die Uberwachung der Radioaktivitat in Trinkwasser,
Grundwasser, Abwasser, Klarschlamm, Reststoffen und Abfallen

ISSN 1865-8725 Version September 1992

Messanleitungen fiir die ,Uberwachung radioaktiver Stoffe in der Umwelt und externer Strahlung®



H-o-SPEKT-TWASS-01-01

S  Verfahren zur alphaspektrometrischen
Bestimmung von Uranisotopen in Trinkwasser
und Grundwasser

1 Anwendbarkeit

Die hier beschriebene Methode dient der Bestimmung der Uranisotope U-234, U-235
und U-238 nebeneinander in Trink- und Grundwasser. Sinngemal3 146t sich das Verfah-
ren auch auf andere Wisser, wie z. B. Rohwasser in Wasserwerken, Quell- und Sicker-
wasser, Mineralwasser usw. libertragen. Diese Vorschrift entspricht im wesentlichen der
Vorschrift H-a-SPEKT-AWASS-01 fiir Abwasser.

Bei sehr elektrolytreichen Wéssern wie z. B. Mineral- und Sickerwéssern von Deponien
(mit einer spezifischen elektrischen Leitfahigkeit > 2000 puS -cm™1) ist mit geringeren
chemischen Ausbeuten gegeniiber den oben genannten Wissern zu rechnen.

Anmerkung

Bei Trink- und Grundwéssern ist auf eine Besonderheit im Hinblick auf das Aktivitits-
verhiltnis der Uranisotope U-238 zu U-234 hinzuweisen. Im allgemeinen liegt das Ak-
tivitdtsverhéltnis zwischen dem Mutternuklid U-238 und seinem Tochternuklid U-234
im Grundwasser bei etwa 1:1,2 bis 1:1,5 und weicht damit vom Gleichgewichtswert 1:1
mehr oder weniger stark ab. In Einzelfallen werden im Grundwasser Aktivititsverhilt-
nisse bis 1:5 beobachtet. Im Gegensatz dazu ist das Aktivititsverhiltnis des U-238 zum
U-235 unverindert und hat den Wert 21,7:1.

2 Probeentnahme

Ein hinreichendes Volumen Probenwasser (im Normalfall 1-101) wird reprisentativ
entnommen. Néihere Angaben zur Probenauswahl und zur Probeentnahme sind der
Vorschrift H-y-SPEKT-TWASS-01 zu entnehmen. Die Wasserproben werden zur Sta-
bilisierung mit etwa 1 ml Salpetersdure (14mol-171) je Liter Wasser angesiuert und
konnen in verschlossenen Polyethylenbehéltern bis zur Verarbeitung gelagert werden.

3 Analytik
3.1  Prinzip der Methode

Das Prinzip der Methode ist schematisch in Abb. 1 dargestellt. Uran wird aus salzsaurer
Losung durch Anionenaustausch als Hexachlorokomplex von Begleitelementen (z. B

Plutonium, Thorium, Eisen) abgetrennt. Die Aktivitdt wird durch a-spektrometrische
Messung von Diinnschichtpréparaten bestimmt, die durch elektrolytische Abscheidung
des Urans in hydroxidischer Form auf Edelstahlpléttchen erhalten werden. Zur Bestim-
mung der chemischen Ausbeute wird als Tracer U-232 bekannter Aktivitit zugesetzt.

Anmerkung
Die im Verfahren H-a-SPEKT-AWASS-01 beschriebene Extraktlon mittels Trioctyl-
ammoniumnitrat/Xylol kann hier im allgemeinen entfallen.
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Probenvorbereitung
Probe 4+ H,S0, + HNO, + U-232-Tracer

NafBveraschung
abrauchen, verdiinnen, abfiltrieren

|

Anionenaustausch
Bindung als U-(VI)-Chlorokomplex aus HCIl-Losung (9 mol -171)
Elution mit HCI (1,2mol -17 %)

Kathodische elektrochemische Abscheidung
auf Edelstahlplattchen

|

a-spektrometrische Messung
mittels Oberflichen-Sperrschicht-Detektor

Abb. 1: Prinzip der Bestimmung von Uranisotopen im Trinkwasser

3.2  Probenvorbereitung

Die Wasserprobe wird mit etwa 0,5 Bq U-232-Tracer, 5ml Schwefelsiure (18 mol-171)
und 10 ml Salpetersiure (14mol -1~ ') versetzt, eingedampft und bis zur Trockene abge-
raucht. Der abgekiihlte Riickstand wird mit 2 ml Schwefelsdure (18 mol-17*) und 5ml
Salpetersdure (14 mol - 17 1) versetzt und erneut zur Trockene abgeraucht. Dieser Schritt
ist so oft zu wiederholen, bis der Riickstand keine organischen Bestandteile mehr enthalt.
Die Weiterverarbeitung erfolgt nach H-a-SPEK T-AWASS-01, Abschnitt 3.3.5.

4 Messung der Aktivitat

Zur Messung der Aktivitdt wird auf die Vorschrift H-a-SPEKT-AWASS-01, Kapitel 4
verwiesen.

Ein typisches a-Spektrum einer Grundwasserprobe ist in Abb.2 dargestellt, wobei
besonders deutlich wird, daB hier das Verhdltnis der Aktivititen des U-238 zum U-234
nicht bei 1:1, sondern bei etwa 1:2 liegt.

5 Berechnung der Analysenergebnisse

Die Berechnung der Aktivitdtskonzentration ¢, der einzelnen Uranisotope r erfolgt nach
Gleichung (1):

®a

C,=
VN Py

T

(R, —R,) (1)

Darin bedeuten:

¢, = Aktivititskonzentration des Uranisotops rin Bq-17! -
¢, = Kalibrierfaktor in Bq s
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Abb. 2: a-Spektrum von Uran-Isotopen einer Grundwasserprobe

p.. = Emissionswahrscheinlichkeit fiir a-Strahlung des Nuklids r
n = chemische Ausbeute; Zahl <1

R, = Bruttozihlrate im Bereich der Linie bei E_ in s~
R, = Mittlere Nulleffektzihlrate im Bereich der LinienfuBbreite bei E, in s™*
V = eingesetztes Volumen der Probe in 1

1

5.1  Rechenbeispiel

Bei der Bestimmung des Urangehaltes einer Trinkwasserprobe liegen folgende Daten
VOr':

¢, =546Bq-s

n =0,871(87,1%)

Py = 0,74 fiir U-235

P.. = 1,00 fiir U-234 und U-238

t, = 55885s
R, =2,0- 10~ *s™ ! im Bereich der U-234 Linie
R, =7,5-10"°s ! im Bereich der U-235 Linie

R, =1,1-107% o im Bercich der U-238 Linie

R, = 1,14-10"2s~ ! im Bereich der U-234 Linie
R, =2,86-10"*s~! im Bereich der U-235 Linie
R, = 7,87-107%s~! im Bereich der U-238 Linie
R, =1,12-10"2s"" im Bereich der U-234 Linie
R, =2,11-10"*s~! im Bereich der U-235 Linie -
R, =7,76-107%s~ ! im Bereich der U-238 Linie
V =501

Damit erhélt man fiir die U-Isotope nach Gleichung (1) folgende Werte der Aktivitits-
konzentration:
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Cyase = 1,4 1O:iBQ'1:1 (1.4mBq-1'1)'
Cyazs = <5-107%Bq 17" (siche Abschnitt 6)
Cy.nzg = 9,7 : 10_3 Bq : 1_1 (9,7 mBq : 1_1)

5.2 Fehlerbetrachtung

Zur Fehlerbetrachtung wird auf die Vorschrift H-o-SPEKT-AWASS-01, Kapitel 5.2
verwiesen.

6 Nachweisgrenzen des Verfahrens

Zur Berechnung der Nachweisgrenzen G wird auf das Kapitel IV.5, Gleichung (2.5)
dieser Meflanleitungen verwiesen. Die Berechnung der erreichbaren Nachwelsgrenzen
wird in der Vorschrift H-a-SPEK T-AWASS-01 erldutert.

Bei MeBzeiten t,, (Probe) und t, (Nulleffekt) von 84600s, einem Wert von k = 4,65
(k;_, = 3,00; k; _ = 1,65) und einem Kalibrierfaktor ¢, = 5,46 Bq s ergeben sich als
Nachweisgrenzen der Aktivitit fiir U-234 und U-238 je 1,8 mBq und fiir U-235 2,3 mBq.
Bei einem Ausgangsvolumen V von 51 Trinkwasser und einer radiochemischen Ausbeute

n von 879, erhilt man fiir die Nachweisgrenze der Aktivitidtskonzentration nach Glei-
chung (2)
G
8= @
Von - py

je etwa 0,5mBq 17! fiir die einzelnen Uranisotope.

Die in den MeBprogrammen nach dem Strahlenschutzvorsorgegesetz (StrVG) geforderte
Nachweisgrenze von 10mBq -17 ! fiir Trinkwasser kann unter sonst gleichen Bedingun-
gen bei Einsatz eines Probenvolumens von 0,251 erreicht werden.

7 Verzeichnis der erforderlichen Chemikalien und Gerite

Die fiir dieses Verfahren benotigten Chemikalien und Gerite sind in der Vorschrift H-o-
SPEKT-AWASS-01, Abschnitt 7 aufgefiihrt.

Literatur

Auf Literatur wird im Verfahren H-a-SPEK T-AWASS-01 verwiesen.
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