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7  Verfahren zur Bestimmung von Kohlenstoff-14
im Abwasser

1 Anwendbarkeit

Die Methode dient zur Bestimmung von C-14 in Abwissern, wie sie in kerntechnischen
Anlagen, in nuklearmedizinischen Abteilungen von Kliniken oder in Forschungsinsti-
tuten usw. anfallen. In der hier beschriebenen MeBanleitung wird der Gesamtgehalt an
C-14 unabhingig von der chemischen Bindungsform bestimmt.

2 Probeentnahme

Die Probe muB fiir das zu untersuchende Wasser reprisentativ sein, insbesondere sind im
Abwasser enthaltene Feststoffe mengenproportional mitzuerfassen. Einzelheiten zur
Probeentnahme sind der Vorschrift H-y-SPEKT-AWASS-01 zu entnehmen. Im Gegen-
satz zu dem in dieser Vorschrift geforderten Sdurezusatz ist wegen der Fliichtigkeit des
Kohlendioxid und seiner relativ geringen Wasserloslichkeit der Wasserprobe unmittelbar
nach der Probeentnahme Natronlauge (4mol-171) bis zur alkalischen Reaktion, min-
destens jedoch 1 ml zuzufiigen. Die derart stabilisierten Proben konnen in verschlossenen
Polyethylenflaschen bis zur Verarbeitung gelagert werden. Zur C-14-Bestimmung reicht
im allgemeinen ein Volumen von 0,5 bis 21 Probenwasser.

3 Analytik

3.1 Prinzip der Methode

Das Prinzip der Methode ist schematisch in Abb. 1 dargestellt. Die Wasserprobe wird mit
Carbonationen und gegebenenfalls mit Riickhaltetrigern fiir abzutrennende Radio-
nuklide, z. B. Phosphor- oder Schwefelisotope getrigert. Durch Ansiuern wird Kohlen-
dioxid freigesetzt, mittels Gasstrom ausgetrieben und in Natronlauge absorbiert. Eine
quantitative Absorption des Kohlendioxids wird durch Verwendung einer Kreislauf-
apparatur erreicht (siche Abb.2). Organisch gebundener Kohlenstoff wird notigenfalls
vorher durch erschopfende Oxidation mit Kaliumpermanganat in Kohlendioxid iiber-
fiihrt.

Das in Natronlauge sorbierte Kohlendioxid wird als Calciumcarbonat ausgeféllt, mit
Rohrzuckerlosung von mitgefélltem Calciumhydroxid befreit, gewaschen, getrocknet
und mit Szintillator unter Zusatz von hochdispersem Siliziumdioxid in Gelform iiber-
fithrt. Calciumcarbonat als MeBpridparat besitzt gegeniiber dem meist verwendeten
Bariumcarbonat die Vorteile der hoheren Zahlausbeute sowie des hoheren Kohlenstoff-
gehaltes. Beide Eigenschaften verbessern die Empfindlichkeit des Verfahrens. Die Mes-
sung der B-Strahlung des C-14 erfolgt im Fliissigkeitsszintillationsspektrometer. Die
chemische Ausbeute des Verfahrens wird zu 100 9, angenommen.
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Probenvorbereitung
Probe mit NaOH alkalisch machen, ggf. trdgern mit Na,CO; und Riickhaltetrédgern

Oxidation aller organischen Verbindungen
unter RiickfluB mit MnO, /H* /Cu?*

I

Freisetzen des CO, (C-14) mit H,SO,,
Austreiben und Sorption in NaOH mittels N, in Kreislaufapparatur

Ausfillen von CaCO,
mittels CaCl, in der Wiarme

Entfernen von Ca(OH)
mit Rohrzucker, waschen, trocknen, wiagen

|

Herstellen eines MeBpréparates
durch Gelbildung mit Toluolszintillator und Kieselgel (Ultraschall)

Messung der C-14-Aktivitat
im Fliissigszintillations-Spektrometer
ggf. Kontrollmessung nach 14 Tagen
gef. y-Spektrometrie

Abb. 1: Prinzip der Bestimmung von C-14 im Abwasser

3.2  Probenvorbereitung

Die anzuwendenden Methoden zur Isolierung von Kohlendioxid (C-14) richten sich
danach, ob nichtfliichtige organische Verbindungen im Probenwasser enthalten sind
oder nicht. Sind nichtfliichtige organische Verbindungen im Abwasser vorhanden, wird
zur Bestimmung von C-14 nach Abschnitt 3.3.2 verfahren. Ist das nicht der Fall, kann
nach Abschnitt 3.3.1 verfahren werden.

Das Probenwasser wird in einer Polyethylenflasche hinreichenden Volumens rasch mit
10 ml permanganathaltigen Natriumcarbonat-Trigerlosung (siche Abschnitt 7.1.2) ver-
setzt, sofort verschlossen und etwa 30 Minuten stehengelassen. Die Losung muB3 violett
gefirbt bleiben. Ist das nicht der Fall, werden noch etwa 2 g festes Kaliumpermanganat
zugegeben und geschiittelt. Der Zusatz von Natriumcarbonat-Trigerlosung kann ent-
fallen, wenn der Gehalt der Probe an Carbonat oder organisch gebundenem Kohlenstoff
einige Gramm {iberschreitet. In diesem Fall erfolgt nur der Permanganatzusatz.

3.3 Radiochemische Trennung

3.3.1 Bestimmung von anorganischem und fliichtigem organischen C-14

Zur Abtrennung des C-14 aus dem Probenwasser wird die in Abb.2 schematisch darge-
stellte Apparatur benutzt. Mittels eines Tropftrichters wird die Probe mit einem Uber-
schuBl an Schwefelsdure (6 mol-1~') bis zur sauren Reaktion versetzt. Das dadurch frei-
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Abb. 3: Apparatur zur Extraktion von CO,

gesetzte Kohlendioxid wird mittels Luft aus der Probe ausgetrieben. Die Luft wird mit
einer Luftpumpe durch eine Fritte in das Probenwasser eingeblasen. Die kohlendioxid-
haltige Luft wird durch ein mit Kupferoxid gefiilltes Quarzrohr bei 800 °C gefiihrt. Dort
werden fliichtige organische Verbindungen zu Kohlendioxid verbrannt.

Das kohlendioxidhaltige Gas perlt danach durch eine mit Schwefelsdure (18 mol-1"1)
gefiillte Waschflasche (1), wo es getrocknet wird. Die Bindung des Kohlendioxid erfolgt
in einer mit Sorptionslosung (carbonatfreie Natronlauge (4 mol -1~ 1), siche Abschnitt
7.1.1) gefiillten Waschflasche (2). Eine mit Schwefelsdure (6 mol -1~ 1) gefiillte, nachge-
schaltete Waschflasche (3) verhindert einen Verlust an Kohlendioxid durch verspriihte
Natronlauge-Tropfchen.

Mit Hilfe einer Waschflasche (4), die vor Beginn der CO,-Abtrennung mit Methan gefiillt
wird, ist es moglich, fliichtige C-14-haltige organische Verbindungen zu triagern. Die mit
S bezeichneten Flaschen haben die Funktion von Sicherheitswaschflaschen.

Anmerkung 1
Bei Anwendung der Methan-Tragerung erhoht sich die CO,-Blindmasse. 100 ml Methan
ergeben unter Normalbedingungen etwa 0,071 g CO,.

Anmerkung 2

Wenn die Waschflasche (1) mit der Schwefelsiure (18 mol -1~ 1) durch Aufnahme von
Wasser zu etwa 2/, gefiillt ist, muB die Sdure gewechselt werden. Nach etwa 30 Bestim-
mungen sollte die Kupferoxidfiillung des Ofens erneuert werden.

3.3.2 Bestimmung des C-14-Gesamtgehaltes

Bei diesem Verfahren wird die Summe aus anorganisch und organisch gebundenem C-14
ermittelt. Die hierfiir benutzte Apparatur entspricht der in Abb. 2 gezeigten, es fehlen
lediglich der Verbrennungsofen sowie die Waschflasche (1) mit der Schwefelsdure. An-
stelle der Probenflasche mit Aufsatz befindet sich hier in einem elektrischen Heizbad ein
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Dreihalskolben hinreichenden Volumens mit bis zum Boden reichenden, weiten Ein-
leitungsrohr, Tropfrichter (mit Druckausgleich) und RiickfluBkiihler mit aufgesetz-
tem Gasableitungsrohr. Die Methanwaschflasche (4) dient hier als Sicherheitswasch-
flasche.

Die alkalische Probelosung wird im Kolben mit 20 g Kaliumpermanganat, 1 g Kupfer-
sulfat (als Oxidationskatalysator und Riickhaltetriger fiir S-35) sowie 2 g Cab-O-Sil (zur
Bindung wasserunloslicher suspendierter Stoffe und Herstellung eines guten Oberfli-
chenkontaktes mit dem Oxidationsmittel) versetzt. Die Losung wird in der zusammen-
gesetzten Apparatur unter Umpumpen von Luft bei gedffnetem Hahn H zum Sieden
erhitzt. Wenn die Losung siedet, wird Hahn H geschlossen und durch den Tropftrichter
30 ml Phosphorsdure (15 mol -17') in mehreren kleinen Portionen zugesetzt. Der Druck
in der Apparatur steigt durch freigesetztes Kohlendioxid zunichst an, fillt nach einiger
Zeit durch dessen Absorption jedoch wieder.

Das Kochen der Probelosung am RiickfluBl wird nun mindestens 20 Stunden aufrecht-
erhalten, am besten iiber Nacht. Dabei werden simtliche organischen Stoffe zerstort und
in Kohlendioxid tiberfiihrt.

Gegen Ende werden durch den Tropfrichter nach Spiilen mit dest. Wasser im Abstand
von etwa einer Stunde je 5ml Natriumcarbonat (2mol-171) zugesetzt und nach der
zweiten Zugabe noch etwa eine Stunde extrahiert.

3.4 Fillung des Calciumcarbonats

3.4.1 ZweckmaBigerweise werden mehrere Proben gleichzeitig weiterverarbeitet. Die
Natronlaugeldsungen mit dem sorbierten Kohlendioxid werden aus den Waschflaschen
quantitativ in Becherglaser tiberfiihrt, mit dest. Wasser auf ca. 200 ml aufgefiillt und mit
aufgelegten Uhrgldsern unter Rithren zum leichten Sieden erhitzt. Es werden jeweils
20ml Calciumchloridlésung (2mol -17 ') zugefiigt, noch etwa 10 Minuten geriihrt und
anschlieBend in der Wirme eine Stunde stehengelassen. Das anfangs gelatinose Calcium-
carbonat ist kristallin geworden und hat sich abgesetzt.

3.4.2 Die Uberstinde werden vorsichtig dekantiert, die Niederschldge quantitativ in
tarierte Zentrifugengliser iiberfithrt und 5 Minuten zentrifugiert (ca. 3000 Umdrehungen
pro Minute). Die Uberstinde werden verworfen, die Niederschldge zweimal unter inten-
sivem Aufriihren mittels Glasstab mit heiBem dest. Wasser gewaschen und erneut zentri-
fugiert. Die Waschwisser werden verworfen.

Anmerkung
Das letzte Waschwasser darf nicht alkalisch reagieren.

3.4.3 Die Proben werden zweimal mit frisch angesetzter heiBer Rohrzuckerlosung
(0,25mol -1~ ") aufgeriihrt und zentrifugiert. Die Zentrifugate werden verworfen. Rohr-
zucker 16st unter Komplexbildung mitgefélltes Calciumhydroxid, nicht jedoch Calcium-
carbonat. Zur Entfernung des Zuckers wird 3mal mit heiBem dest. Wasser gewaschen,
wie oben beschrieben.

Anmerkung 1

Arbeitsschritt 3.4.3 muB3 in einem Zuge ohne zeitliche Unterbrechung erfolgen, da sich
die Zuckerlosung sonst unter Bildung gefirbter Produkte zersetzt. Gleiches erfolgt bei
alkalischer Reaktion oder bei unzureichender Entfernung des Zuckers beim nachfol-
genden Trocknen.
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Anmerkung 2

Das Calciumcarbonat-Priparat muBl am Ende mit einem Glasstab leicht aufzuwirbeln
sein und darf nicht kleben.

3.44 Die Zentrifugengldser werden etwa 4 Stunden bei 105°C getrocknet und nach
dem Abkiihlen auf Zimmertemperatur zur Bestimmung des aliquoten Anteils, der zur
Messung gelangt, gewogen.

3.5 Herstellung des MeBpriiparates

Die Calciumcarbonat-Niederschldge werden im Achatmorser fein zerrieben. Es werden
je etwa 1 g in Glasfldschchen fiir die Szintillationsmessung genau eingewogen. Es wird
mit Szintillatorlosung aufgefiillt und gut geschiittelt. AnschlieBend werden die Proben
5 Minuten im Ultraschallbad behandelt, wobei die Deckel zur Entgasung der Proben zu
lockern sind. Die wieder verschlossenen Proben werden durch Aufschlagen auf die
Handflache und gleichzeitigem Verdrehen um die Lingsachse kriftig geschiittelt und
von Schlieren und Blasen befreit.

Nicht homogen erscheinende Proben miissen erneut im Ultraschallbad behandelt wer-
den. In der Regel ist eine dreimalige Ultraschallbehandlung erforderlich.

Die fertigen Proben werden bis zur Messung kiihl und dunkel aufbewahrt. Bei —18°C
sind sie ohne wesentlichen Aktivitidtsverlust mehrere Wochen haltbar.

Anmerkung
Auf die Verwendung von Plastikflaschchen fiir die Fliissigszintillationsmessung sollte
verzichtet werden, weil durch Diffusion des Toluolszintillators durch die Flaschenwan-
dung ein Zahlratenverlust auftritt und eine Kontrolle der Homogenitit der Probe nicht
moglich ist.

3.6 Dekontamination

Die Arbeitsgeriite werden unter dem Abzug mit Salzsidure (1 mol -1~ ') dekontaminiert.
Die gemessenen Prdparategldschen werden nach dem Aufschrauben unter dem Abzug

eingedunstet und sind nach dem Trocknen gegebenenfalls als radioaktive Abfille zu
behandeln.

4 Messung der Aktivitit
4.1 Allgemeines

Die Messung der B-Strahlung des C-14 erfolgt im Fliissigkeitsszintillations-Spektro-
meter. Die Energiefenstereinstellung muf3 der f-Maximalenergie des C-14 entsprechen.
Moderne Gerite besitzen eine Standardeinstellung fiir C-14.

Es ist zu berticksichtigen, daB die hier zu messenden Proben «gequencht» sind und daher
die registrierte Maximalenergie niedriger liegt als 156 keV (zur Erklarung des Begriffs
«Quench» siehe H-H-3-AWASS-01). Durch Einstellung des Energiefensters entspre-
chend der «figure of merit» (siche H-H-3.AWASS-01) kann die Empfindlichkeit der
Methode optimiert werden.

Bei modernen Low-Level-Gerédten ist es durch Analyse des zeitlichen Verlaufs der
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Lichtblitze («Puls-Form-Analyse») mdglich, im Bereich unterhalb 500 keV Untergrund-
impulse und B-Impulse voneinander zu unterscheiden und auf diese Weise die Nulleffekt-
impulsrate zu senken.

4.2  Kalibrierung

Wegen variabler Probenmassen und -verteilung ist die Zidhlausbeute und damit der
Kalibrierfaktor nicht konstant, sondern muB fiir jede Probe gesondert ermittelt werden.
Bei modernen Fliissigkeitsszintillations-Spektrometern geschieht dies mittels eines exter-
nen Standards unter Zuhilfenahme des «Quench»-Wertes.

Zur Herstellung einer Quenchreihe konnen Calciumcarbonat-Priparate steigender Masse,
beispielsweise zwischen 0,5 und 3 g verwendet werden. Ein hierzu erforderliches Stan-
dardpridparat kann nach Abschnitt 3.4 durch Ausfillung des Calciumcarbonats aus
Natriumcarbonatlosung mit bekannter C-14-Aktivitit hergestellt werden.

Zur Bestimmung des Kalibrierfaktors in Abhéngigkeit vom Quenchwert kann néhe-
rungsweise auch die vom Hersteller des MeBgerites erhiltliche Standard-Quenchreihe
(Proben mit bekannter C-14-Aktivitit und unterschiedlichem Quenchverhalten) verwen-
det werden. Zur Interpolation reicht im allgemeinen ein Polynom 2. Grades aus. Eine
Quenchkurve ist als Beispiel in Abb. 3 dargestellt.

Bei modernen Geriten wird bei den empfohlenen Bedingungen ein Kalibrierfaktor von
1,4 Bq s (Zahlausbeute = 70 %) erreicht.

4.3 Messung der Probe

Nach Moglichkeit sollten die Proben in Gruppen zu mehreren Probenserien zusammen-
gefalit gemessen werden. Bei jeder MeBserie sollte eine Nulleffekt-Probe mitgemessen
werden, die 1 g aktivitétsfreies (fossiles) Calciumcarbonat enthélt. Mit der Messung sollte
nicht unmittelbar nach der Fertigstellung der Proben begonnen werden, da Chemo-
lumineszenz-Effekte das Ergebnis verfilschen konnen. Eine Wartezeit von etwa einer
Stunde ist im allgemeinen ausreichend. Die MeBzeit betrigt 10 bis 60 Minuten. Zweck-
méBigerweise werden die Proben mehrmals nacheinander gemessen.

Zahlausbeute (%)
100

90 - U

85 -

O
75 1 ! | L 1 I |

200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Quenchwert
Abb. 3: Abhéngigkeit der Zdhlausbeute vom Quenchwert bei C-14
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Bei Messungen sehr niedriger Aktivitdtskonzentrationen sollten die Einstellmoglichkeit
der Puls-Form-Analyse zur Messung sowie lingere MeBzeiten benutzt werden.

5 Berechnung des Analysenergebnisses
Fiir die C-14-Aktivititskonzentration ¢ der Probenldsung gilt Gleichung (1):

_ (pA'ma'(Rb-Ro)
V-m,

C

(1)

Hierin bedeuten:

¢, = Kalibrierfaktor (quenchabhingig) in Bq - s

R, = Bruttoimpulsrate der Probe in s~ !

R, = Nulleffektrate in s™*

V = eingesetztes Probenvolumen in |

m, = Calciumcarbonat-Auswaage im Zentrifugenglas in g
m, = Calciumcarbonat-Einwaage im Zihlflischchen in g

5.1  Rechenbeispiel

Fiir die Aktivitdtskonzentration c erhilt man nach Gleichung (1) mit den Werten:

vV =10,831

R, =0,283s71
R, = 1,537s*
¢, =1,43Bq"s
m, = 1,386 ¢

m, = 1,002 g

¢ =3,0Bq-17L

5.2  Fehlerbetrachtung

Zur Abschitzung der Gesamtunsicherheit der berechneten Aktivititskonzentration c ist
neben dem statistischen Zahlfehler s der Fehler bei der Zihlausbeutebestimmung (Kali-
brierfehler) zu beriicksichtigen, wahrend Fehler bei der Bestimmung des eingesetzten
Probenvolumens und Wégefehler zu vernachlissigen sind. Der relative Fehler der Zahl-
ausbeute liegt bei + 59, der relative Fehler der chemischen Ausbeute schwankt in
Abhéngigkeit von der jeweils erzielten chemischen Ausbeute im Mittel zwischen + 5 und
10%.

Bei Aktivititskonzentrationen deutlich oberhalb der Nachweisgrenze wird mit relativen
Gesamtunsicherheiten von etwa + 109, zu rechnen sein, bei niedrigen Aktivitatskon-
zentrationen mit Fehlern von etwa 4 20 % und dariiber.

Zusitzliche systematische Fehlerquellen konnen mitgefillte Radionuklide mit B-Maxi-
malenergien iiber 156keV sein, die im Trennungsgang nicht abgetrennt wurden, bei-
spielsweise S-35, P-32, P-33 oder Ca-45.
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6 Nachweisgrenzen des Verfahrens

Die Berechnung der Aktivitdtsnachweisgrenze G des Praparates erfolgt nach der im
Kapitel IV.5 der MeBanleitungen angegebenen Gleichung 2.5. Die Berechnung der
Nachweisgrenze der Aktivitdtskonzentration g erfolgt nach Gleichung (2):

G'm,
£ = V-m

C

)

Mit den oben genannten Zahlenwerten erhélt man fiir die Nachweisgrenze der Aktivi-
tatskonzentration g nach Kapitel IV.5, Gl. 2.2 und (4) bei einer MeBzeit des Nulleffektes
von 6000 s:

g=0,11Bq-1"%.

Durch Steigerung der Probeneinwaage auf (maximal) 3 g Calciumcarbonat, Verldnge-
rung der MeBzeit und Ausnutzung der Einstellmoglichkeit der Pulsform-Analyse kann
die Empfindlichkeit des Verfahrens gesteigert werden, so dal3 es moglich ist, fossiles von
rezentem Calciumcarbonat zu unterscheiden.

7 Verzeichnis der erforderlichen Chemikalien und Gerite

7.1  Chemikalien

Nach Moglichkeit sollten analysenreine Chemikalien verwendet werden:
— Bariumhydroxid, Ba(OH), - § H,O: bei Raumtemperatur gesittigte Losung
— Cab-O-Sil (z.B. Serva 15525)

— Calciumchlorid, CaCl,-2H,0

— Calciumchloridlésung, CaCl,: 2mol -171

— Calciumcarbonat, CaCO, (fossil)

— 2,5-Diphenyl-Oxazol (PPO)

— Kaliumpermanganat, KMnO,

— Kupferoxid, CuO

— Kupfersulfat, CuSO, - 5H,0

— Methan, CH, (fossil)

Natriumcarbonat, Na,CO; (wasserfrei)
Natriumcarbonatlésung, Na,CO,: 2mol -17*

— Natriumcarbonat (C-14), etwa 1000 Bq -ml~! (z. B. Amersham)
— Natriumhydroxidlésung, NaOH: 4 mol - 17!
2,2-Phenylen-bis-4-Methyl-5-Phenyl-Oxazol (POPOP)
Phosphorséure, H,PO,: 15mol -17*

Rohrzucker, C,,H,,0,,:0,25mol -17*

— Salzsdure, HCl: 1mol-171

Schwefelsdure, H,SO,: 6 und 18 mol 171

Toluol, C,H, - CH;, (zu Szintillationszwecken)*

|

|

|

* Gebrauchsfertiger Toluolszintillator ist im Handel erhéltlich.
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7.1.1 Absorptionslosung (carbonatfreie Natronlauge)

160 g NaOH-Pliatzchen werden in einem 1-1-MeBkolben bis etwa 100 ml unter dem
Eichstrich mit dest. Wasser versetzt und geldst. Es wird mit geséttigter Ba(OH),-Losung
aufgefiillt, geschiittelt und nach 24stiindigem Stehen vom Niederschlag abgesaugt.

7.1.2 Natriumcarbonat-Trigerlosung

53 g Natriumcarbonat (wasserfrei) sowie etwa 10 g Kaliumpermanganat werden in 11
dest. Wasser gelOst.

7.1.3 Szintillatorlosung

5g PPO und 0,5g POPOP werden in 11 Toluol gelost. Nach vollstindiger Auflosung
werden 40 g Cab-O-Sil hinzugefiigt. Der Szintillator ist kiihl und dunkel aufzubewahren
und vor Gebrauch zu schiitteln.

7.1.4 Rohrzucker-Waschlosung

64 g Rohrzucker werden in 800 ml dest. Wasser gelost (fiir 8 Proben in 50 ml Zentrifugen-
gldsern) und im Wasserbad auf etwa 80°C erwarmt. Die Losung mufl unmittelbar vor
Gebrauch angesetzt werden.

7.2  Gerite

Extraktionsapparatur nach Abb. 2

— Fliissigkeitszintillations-Spektrometer (nach Moglichkeit Low-Level-Ausfiithrung)
— Glas-Zahlflaschchen (K-40-arm)

iibliche Ausriistung eines radiochemischen Labors

|
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