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H-Pb-210-AWASS-01-01

15 Verfahren zur Bestimmung von Blei-210 im
Abwasser

1 Anwendbarkeit

Die vorliegende Analysenvorschrift ist auf Abwasserproben beliebiger Herkunft und
Zusammensetzung anwendbar, insbesondere auf Sickerwédsser von Halden und Gruben-
wisser. Sinngemal 148t sich das Verfahren — gegebenenfalls nach Anreicherung durch Ein-
dampfen grofler Volumina — auf andere Wisser, wie z. B. Grundwasser, Trinkwasser und
Oberflichenwasser iibertragen.

2 Probeentnahme

Néhere Angaben zur Probenauswahl und zur Probeentnahme sind den Vorschriften
H-y-SPEKT-AWASS-01 und H-y-SPEKT-TWASS-01 zu entnehmen. Bendtigt wird ein
Probenvolumen von 3 bis 10 1 (in Sonderfillen auch mehr).

Falls die Probe nicht sofort im Labor verarbeitet werden kann, ist sie zu entgasen, um in
der Probe mdglicherweise enthaltenes Radon-222 zu entfernen. Dies ist insbesondere bei
Wissern mit hohem Radongehalt wie z. B. Sicker- und Grubenwéssern wichtig, weil aus
dem in der Probe enthaltenen Rn-222 als Tochterprodukt zusétzliches Pb-210 entsteht und
so bei langeren Standzeiten den zu bestimmenden Pb-210-Gehalt der Probe verfélscht. Die
Entgasung erfolgt durch liangeres Beliiften der Wasserprobe iiber eine Fritte. Zur nahezu
vollstindigen Entfernung des Radons (bis auf einen Restgehalt von etwa 10 %) ist bei
einem 25-1-Gefdl beispielsweise eine Beliiftungszeit von ca. einer Stunde erforderlich.
Noch zweckmiBiger ist das Durchleiten von Stickstoff aus einer Druckflasche durch die
Wasserprobe. Die entgaste Probe kann in verschlossenen Polyethylenflaschen bis zur
Weiterverarbeitung aufbewahrt werden. Zur Stabilisierung werden die Wasserproben pro
Liter mit etwa 1 ml Salpetersiure (14 mol - I'") angesuert.

3 Analytik

3.1 Prinzip der Methode

Das Prinzip der Methode ist in Abb. 1 dargestellt.

Nach Trigerung mit Bleiionen und Einengen der Probe werden sdmtliche Salze durch
Abrauchen mit Schwefelsdure in Sulfate umgewandelt. Die wasserunldslichen Sulfate
(Blei, Erdalkalien) werden in der Kélte abfiltriert und in ammoniakalischem EDTA gelost.
Aus dieser Losung wird Blei als Bleisulfid gefallt. Zur Abtrennung des Pb-210 von seinen
Zerfallsprodukten, insbesondere Bi-210, wird das Blei als Chlorokomplex an einem stark
basischen Anionenaustauscher gebunden und mit verdiinnter Salzsdure eluiert. Das Blei
wird aus dem Eluat als Bleichromat gefallt und zur Bestimmung der chemischen Ausbeute
des Trennungsganges in dieser Form ausgewogen. Die Messung der Aktivitit des Blei-
chromatpriparates erfolgt indirekt nach entsprechender Aufbauzeit des Tochterproduktes
Bi-210 mittels eines Low-Level-B-MethandurchfluBzahlers in Antikoinzidenzschaltung.
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Probenvorbereitung
Probe mit HNO; anséuern,
ggf. Rn-222-Entfernung

NaBveraschung
mit Pb-Trager versetzen, mehrfach mit
H,SO, und HNO; abrauchen

Abtrennung der Sulfate
Verdiinnen mit H,0
abfiltrieren des PbSO, und waschen

PbS-Fillung
Lésen der Sulfate in NH,/EDTA. Mit Ammoniumsulfid in der Wirme versetzen.
PbS abfiltrieren und waschen.

Abtrennung des Bi-210
Losen des PbS in HCl in der Wérme. Anionenaustausch (Cl--Form).
Pb wird als PbCl* gebunden. Eluieren mit HCI.

Fillung von PbCrO,
als MeBpriparat bei pH = 5 mit iiberschiissigem Na,CrO,.
Absaugen, waschen, trocknen, wiagen zur Bestimmung der chemischen Ausbeute.

Messung der Aktivitit
nach einer Aufbauzeit des Tochterproduktes Bi-210 von etwa 10 Tagen
im Low-Level-B-Methandurchflu3zihler

Abb. 1: Prinzip der Bestimmung von Pb-210 im Abwasser

3.2 Probenvorbereitung

3.2.1 Die Wasserprobe wird in einem Becherglas geeigneter GroBle (breite Form) mit
50 ml Salpetersdure (14 mol - I, 20 ml Schwefelsdure (18 mol - 1) und 100 mg Blei-
Tréager versetzt und auf dem Sandbad eingedampft, bis Schwefelsdure-Nebel entstehen und
moglichst alle Sulfate gelost sind. Wenn der Riickstand noch unzersetztes organisches
Material enthélt, wird bis zur Trockne abgeraucht und nach dem Abkiihlen auf Zimmer-

temperatur die Naflveraschung wiederholt.

Anmerkungen

Im Normalfall ist die Masse des zugefiigten Blei-Trégers sehr grofl gegeniiber dem Blei-
Blindgehalt der Probe. In Sonderfillen ist der Blindgehalt der Probe zu bestimmen und bei

der Berechnung der chemischen Ausbeute zu berticksichtigen.
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Eventuell enthaltene Chloride und Nitrate miissen vor der Weiterverarbeitung nach
Abschnitt 3.3 vollstindig entfernt sein, da sonst die anschlieBende Sulfatfillung nicht
quantitativ erfolgt.

3.3 Radiochemische Trennung

3.3.1 Nach dem Abkiihlen auf Zimmertemperatur wird der Riickstand mit wenig Schwe-
felsdure (18 mol - 1) aufgenommen. AnschlieBend wird die Losung mit dest. Wasser
vorsichtig auf etwa 250 ml verdiinnt und mit einem Uhrglas bedeckt mindestens 2 Stunden,
zweckmaiBigerweise iiber Nacht auf dem Sandbad bei méaBiger Wérme stehengelassen.
Nach dem Abkiihlen auf Zimmertemperatur wird der Sulfatniederschlag iiber ein Blau-
bandfilter abgesaugt und mit Schwefelsiure (0,1 mol - I'') gewaschen. Filtrat und Wasch-
wasser werden verworfen.

3.3.2 Das Filter mit dem Niederschlag wird in ein 400-ml-Becherglas gegeben, mit
150 ml EDTA-Lésung (0,25 mol - I"") und 20 ml Ammoniak (13 mol - I'") versetzt und mit
aufgelegtem Uhrglas auf dem Sandbad erwédrmt, bis sich der Niederschlag geldst hat; ggf.
ist die Menge der EDTA-LOsung zu erhohen. ZweckméaBigerweise 143t man nach mehr-
maligem Umschwenken die abgedeckte Probe iiber Nacht bei madfiger Warme auf dem
Sandbad stehen. Ungelost gebliebene Teile (Silikate) werden abfiltriert und mit Ammoniak
(1 mol - I'") gewaschen. Der Niederschlag wird verworfen. Waschlésung und Filtrat
werden vereinigt. Es werden 10 ml Wismut-Triagerlosung hinzugefiigt.

3.3.3 Die klare Losung wird in der Siedehitze unter dem Abzug mit iiberschiissiger
(10 ml) Ammoniumsulfid-Losung versetzt und anschlieBend 3 Stunden bei miBiger
Wirme auf dem Sandbad stehengelassen, bis sich der Blei/Wismutsulfid-Niederschlag
zusammengeballt hat. AnschlieBend wird bei maximal 40 °C durch einen Schnellauf-
trichter filtriert (Weilbandfilter) und mit ammoniakalischem dest. Wasser gewaschen. Das
Filtrat wird mit Ammoniumsulfid auf Abwesenheit von Blei- und Wismutionen gepriift.
Falls bei diesem Schritt erneut Sulfid ausfillt, mul3 erneut filtriert werden. Der Nieder-
schlag wird im Filter mit wenig heiBer Salzsdure (8 mol - 1) geldst und in ein 250-ml-
Becherglas filtriert. Das Filter wird mit wenig Salzsiure (8 mol - I'') und mit dest. Wasser
gewaschen.

3.3.4 Die Losung wird unter Beobachtung zur Trockne eingedampft; der Riickstand
sollte moglichst weill sein. Dieser wird in der Warme in 50 ml Salzsdure (1,8 mol - )
gelost. Die Losung wird mit einer Durchflufirate von etwa 2 ml pro Minute iiber einen
Anionenaustauscher gegeben. Es wird mit 50 ml Salzsiure (1,8 mol-1") gewaschen.
Durchlauf und Waschlésung werden verworfen.

3.3.5 AnschlieBend wird Blei mit 150 ml Salzséure (0,05 mol - I'") eluiert, Wismut bleibt
am Austauscher gebunden. Der Zeitpunkt der Pb-210/Bi-210-Trennung wird notiert.

3.3.6 Das Eluat wird mit 2 ml Essigsdure (18 mol - I"") versetzt und mit Ammoniak
(13 mol - I'") auf einen pH-Wert = 5 eingestellt. In der Siedehitze wird mit 8 ml Natrium-
chromat Bleichromat ausgefillt. Der Niederschlag wird nach dem Absetzen mittels Hahn-
scher Nutsche iiber ein konstant gewogenes Blaubandfilter abgesaugt, mit wenig dest.
Wasser und Aceton gewaschen, getrocknet (105 °C) und zur Bestimmung der chemischen
Ausbeute gewogen.

Hinweis
Der Arbeitsschritt 3.3.6 sollte unmittelbar nach Arbeitsschritt 3.3.5 durchgefiihrt werden.
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4 Messung der Aktivitit

Pb-210 ist ein B-Strahler mit einer f-Maximalenergie von 63 keV und einer Halbwertszeit
von 22,3 Jahren. Es entsteht in der Zerfallsreihe des U-238 als ldngstlebiges Radionuklid
hinter Ra-226 aus dem Edelgas Rn-222. Pb-210 zerfillt zu Bi-210, einem B-Strahler mit
1161 keV maximaler B-Energie und 5,01 Tagen Halbwertszeit, dessen Aktivitit gemessen
wird. Die Messung des in einem Aluminiumschédlchen montierten Filterpréparates erfolgt
nach einer hinreichenden Wartezeit in einem Low-Level-B-Methandurchfluzéhler (sieche
auch H-Sr-89/Sr-90-AWASS-01). Die Wartezeit ist erforderlich, um das Tochternuklid
Bi-210 nachwachsen zu lassen. Wegen der Stormdglichkeit von Pb-212 aus der Thorium-
zerfallsreihe (¢ = 10,6 Stunden) sollte die Wartezeit mindestens 4 Tage betragen. Anderer-
seits darf mit der Messung nicht zu lange gewartet werden (nicht ldanger als 2 bis
3 Wochen), weil sonst Po-210 (7, = 138 Tage), das Tochterprodukt von Bi-210, zu stark
anwéchst und stort. Die schwache B-Strahlung des Mutternuklids Pb-210 selbst beeinfluf3t
die Messung unwesentlich und wird bei der Kalibrierung beriicksichtigt.

Zur Kalibrierung des MeBplatzes dienen Bleichromat-Praparate mit Massenbelegungen
zwischen 20 und 140 mg, die aus einer Pb-210-Standardlosung hergestellt werden. Aus
den Messungen dieser Praparate wird der Kalibrierfaktor p(mg) als lineare Funktion der
Massenbelegung mg ermittelt. Eine entsprechende Kalibrierkurve ist in Abb. 2 dargestellt.

Kalibrierfaktor (Bg*s)

10

5 L
4 -
* Messwerte — berechnete Kurve
3 1 1 1 1 1 1 1 1 1
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

Masse (mg)

Abb 2: Abhéngigkeit des Kalibrierfaktors von der Bleichromat-Masse

5 Berechnung der Analysenergebnisse

Die Berechnung der Aktivititskonzentration ¢ des Pb-210 erfolgt nach Gleichung (1):

o= (R, _Ro)'(/’f(mG)

i S (1)
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Hierin bedeuten:

V = Probenvolumen in 1

Dp = B-Emissionswahrscheinlichkeit des Bi-210
R, = Nulleffektzdhlrate in s

Ry = Bruttozihlrate in s

pAmg) = Kalibrierfaktor in Abhingigkeit von der Masse in Bq - s

n = chemische Ausbeute

N Aufbaufaktor des Bi-210

f = Korrekturfaktor fiir den Zerfall des Pb-210 zwischen der Probeentnahme und
der Messung des Bi-210-Préiparates

Fiir die chemische Ausbeute # gilt Gleichung (2):

n=—tre 0)
m
mit m = Masse des Bleitrdgers in g
mg = Masse des Bleichromats in g
fe = Umrechnungsfaktor Pb/PbCrO4 ( = 0,6411).

Fiir den Aufbaufaktor f; des Bi-210 gilt Gleichung (3):

-1
fl={l—exp[—ln2‘ 4 ﬂ 3)
tBi—ZlO

mit 4 = Zeitspanne zwischen der Abtrennung des Bi-210 und Messung des
Priparates in s
tei-210 = Halbwertszeit des Bi-210in s

und fiir den Korrekturfaktor £, fiir den Zerfall des Pb-210 zwischen Probeentnahme und
Messung gilt Gleichung (4):

/= exp[—ln2- L J (4)
th—ZlO
mit #, = Zeitspanne zwischen Probeentnahme und Messung des Prédparates in s

trra10= Halbwertszeit des Pb-210 in s.

5.1 Rechenbeispiel

Mit den Zahlenwerten:

R, = 0,010 f = 1,21-10°s (14d)
Ry = 0,088 s L = 8,64-10°s (100 d)
14 = 31 tgizio= 4,33-10°s (5,01 d)
m = 0,100 g trpa10= 7,08 - 10° s (22,3 a)
mg = 0,127 ¢ g = 099

oAmg) 6,81 Bq - s
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erhélt man fiir die chemische Ausbeute nach Gleichung (2):
n=20,782 (78,2 %)
fiir den Aufbaufaktor des Bi-210 nach Gleichung (3):
fi=1,162,
fiir den Zerfallsfaktor des Pb-210 nach Gleichung (4):
f>=1,0085
und fiir die Aktivitdtskonzentration nach Gleichung (1):
c=027Bq-1"

bezogen auf den Zeitpunkt der Probeentnahme.

5.2 Fehlerbetrachtung

Zur Abschitzung der Gesamtunsicherheit der berechneten Aktivititskonzentration ¢ ist
neben dem statistischen Zahlfehler s der Fehler bei der Bestimmung der Zéhlausbeute
(Kalibrierfehler) und der Fehler bei der Bestimmung der chemischen Ausbeute zu bertick-
sichtigen, wihrend der Fehler bei der Bestimmung des eingesetzten Probenvolumens meist
zu vernachldssigen ist. Die Unsicherheit der Nachweiswahrscheinlichkeit liegt bei 5 %, der
relative Fehler der chemischen Ausbeute schwankt in Abhdngigkeit von der jeweils
tatsdchlich erzielten chemischen Ausbeute im Mittel zwischen 5 und 10 %.

Mit der in Kapitel IV.5 angegebenen Gleichung 2.7 fiir die Standardabweichung s(R,,) der
Nettorate 14Bt sich der relative Fehler der Konzentration nach folgender Gleichung

berechnen
s(c) :\/Rb/tm+R0/to +[S(¢)j2+[mj2 )

c (R,—-R,) @ n

Mit den in Abschnitt 5.1 genannten Werten fiir Ry, R, und MeBzeit des Nulleffektes
t, = 61200 s und der Mef3zeit der Probe ¢, = 7200 s sowie mit

@ 005 und 2 =gy
% 7

ergibt sich fiir den relativen Fehler der Pb-210-Konzentration:

S 203107 +2,5-10° +1-107 (6)

c
Das Ergebnis der Aktivitditsmessung lautet somit:

¢=(0,27+0,03) Bq - I"
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Zusétzliche systematische Fehlerquellen konnen Radionuklide sein, die im Trennungsgang
nicht abgetrennt wurden und einen Beitrag zur gemessenen Impulsrate liefern. Auf die
Fehlermoglichkeiten durch nicht abgetrenntes Rn-222, nicht vollstindig abgeklungenes
Pb-212 sowie den Einflufl des nachwachsenden Po-210 wurde bereits verwiesen.

6 Nachweisgrenze des Verfahrens

Zur Berechnung der Nachweisgrenze der Pb-210-Aktivitit G wird auf das Kapitel IV.5
dieser MeBanleitungen verwiesen. Die Nachweisgrenze der Aktivititskonzentration g
(Bq - 1) erhilt man nach Gleichung (7):

G
g= S o (7)
mit G = Aktivititsnachweisgrenze in Bq.

Mit den in Abschnitt 5 genannten Zahlenwerten von 7, = 61200 s und der MeBzeit der
Probe t,, = 7200 erhélt man nach Gleichung 2.5 im Kapitel IV.5 fiir die Nachweisgrenze
der Aktivitdtskonzentration g zum Zeitpunkt der Probeentnahme:

g=20mBq-I"
7 Verzeichnis der erforderlichen Chemikalien und Gerate

7.1 Chemikalien

Nach Moglichkeit sollten analysenreine Chemikalien verwendet werden

— Aceton, CH;3 - CO - CH;

— Ammoniak, NH;: 1 und 13 mol - I

— Ammoniumsulfid, (NHy),S: ca. 1 mol - 1!

— Anionenaustauscher, stark basisch, ClI -Form (z. B. DOWEX 1 x 8, 50 bis 100 mesh)

— Blei-Trigerlosung: 10 g - I Pb** (15,989 g - I Pb(NO3),)

— Essigsdure, CH;COOH: 18 mol - 1!

— Ethylendiaminotetraacetat, EDTA: 0,25 mol - 1!

— Natriumchromat, Na,CrOg4: 0,1 mol - 1!

— Pb-210-Standardldsung, ca. 1000 Bq - I (z. B. PTB, Braunschweig)

— Salpetersdure, HNO;: 14 mol - It

— Salzsiure, HCI: 0,05, 1,8 und 8 mol - 1"

— Schwefelsdure, H,SO4: 0,1 und 18 mol - It

— Wismut-Trigerlosung: 1,5 g - 1" Bi** (2,19 g BIO(NOs) - 5H,0 + 10 ml HNO;
(14 mol - 1) in 1 1 dest. H,0)

7.1.1 Vorbehandlung des Anionenaustauschers

Der mit dest. Wasser etwa 1 Stunde vorgequollene Anionenaustauscher wird luftblasenfrei
zu etwa 2/3 des Sdulenvolumens in die Sédule eingeschlimmt und mit 100 ml Salzsiure
(1,8 mol - I'") unmittelbar vor der Aufgabe der vorbereiteten Probenlsung konditioniert.

Stand: 1.12.1993



H-Pb-210-AWASS-01-08

7.2  Geriite

— Hahnsche Nutsche

— Low-Level-B-Methandurchfluizéhler mit Schirmzéhlrohr in Antikoinzidenzschaltung
— pH-MeBgerit

— Zihlgas

— MeBschilchen

— Ubliche Ausriistung eines radiochemischen Labors.
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