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Verfahren zur Bestimmung der
Aktivitatskonzentrationen von Blei-210 und
Polonium-210 in Trinkwasser und Grundwasser

1 Anwendbarkeit

Das beschriebene Verfahren dient zur Bestimmung der Aktivitatskonzentrationen
von Blei-210 (Pb-210) und Polonium-210 (Po-210) in Trinkwasser, Mineralwasser
und Grundwasser. Mit diesem Verfahren kédnnen Aktivitdtskonzentrationen von mehr
als etwa 0,005 Bq-I! erfasst werden.

Mit der gleichzeitigen Bestimmung der beiden Radionuklide kann der analytische Auf-
wand reduziert werden, die Anwendbarkeit des Verfahrens wird jedoch durch die
Messunsicherheit der zu ermittelnden Po-210-Aktivitatskonzentration begrenzt, die
mit steigendem Aktivitatsverhaltnis von Pb-210 und Po-210 grdBer wird (siehe Ab-
schnitt 5). Bei Aktivitatsverhaltnissen oberhalb von 10 mussen in Anlehnung an die
vorliegende Messanleitung zeitlich voneinander getrennte Analysen durchgefiihrt
werden. In diesen bei naturlichen Wassern selten auftretenden Fallen ist die Aktivi-
tatskonzentration von Po-210 mdglichst unmittelbar nach der Probeentnahme zu
bestimmen (siehe Verfahren H-Po-210-TWASS-01), wahrend die Bestimmung der
Pb-210-Aktivitatskonzentration erst nach einer Wartezeit von 30 Tagen erfolgen
kann.

2 Probeentnahme

Zur Probeentnahme von Trinkwasser wird auf das Verfahren H-y-SPEKT-TWASS-01
und auf die Hinweise in (1) verwiesen.

Zur Probeentnahme von bergbaulich beeinflussten Grundwassern wird auf die Ver-
fahren K-y-SPEKT-TWASS-01 und K-VORBEMERK-GWASS-01 verwiesen.

Das erforderliche Probenvolumen wird anhand der Anforderungen an die Analyse,
wie z. B. Nachweisgrenzen der Aktivitatskonzentration, aber auch Durchfiihrung von
Mehrfachbestimmungen oder Vorhaltung einer Rickstellprobe festgelegt.

3 Analyse

3.1 Prinzip des Verfahrens

Die Bestimmung der Aktivitatskonzentration von Pb-210 erfolgt Giber die Bestimmung
der Aktivitat des kurzlebigen Tochternuklids Bismut-210 (Bi-210). Das Prinzip des
Verfahrens ist in Abbildung 1 dargestellt. Es beinhaltet den Aufschluss der Probe
durch Behandlung mit Salpetersdure (14 mol-I') und Perchlorsdure (12 mol-I™).
Nach einer Wartezeit von 30 Tagen zur Einstellung des radioaktiven Gleichgewichts
von Pb-210 und seinem Folgenuklid Bi-210 mit einer Halbwertszeit von etwa
5 Tagen erfolgt die gleichzeitige elektrochemische Abscheidung von Bi-210 und
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Po-210 in elementarer Form aus salzsaurer Losung auf Nickel. Zur Messung der beim
Bi-210-Zerfall emittierten energiereichen Betastrahlung (Esmax = 1162 keV) werden
die Messpréparate mit einer Aluminiumfolie (7 mg-cm™) abgedeckt, um die vom
Po-210 emittierte Alphastrahlung vollstandig zu absorbieren.

3.2 Probenvorbereitung

Grundwasserproben werden in der Regel filtriert, um eventuell vorhandene Verun-
reinigungen, die den Analysengang stéren kénnten, abzutrennen. Es wird davon aus-
gegangen, dass an Partikeln gebundene radioaktive Stoffe durch den Saurezusatz
bei der Probeentnahme in Ldsung gegangen sind.

Die Probe ist gemaB dem Verfahren H-Pb-210-AWASS-01 zu entgasen, da durch
radioaktiven Zerfall von geléstem Rn-222 als Folgeprodukt Pb-210 entsteht.

Probenvorbereitung
Ansauern der Wasserprobe mit konzentrierter Salpetersaure (14 mol-I-1);
Wartezeit von 30 Tagen zur Gleichgewichtseinstellung zwischen Pb-210 und Bi-210.

Aufschluss
Zusatz von Po-209-Tracer;
Eindampfen der Wasserprobe bis fast zur Trockne;
Abrauchen mit Perchlorsaure (12 mol-I-1).

Losen des Riickstandes
Losen des Riickstandes in verdinnter Salzséure (1 mol-I-1);
Einstellung einer Sdurekonzentration von 0,5 mol-I-1 durch
Verdinnen mit destilliertem Wasser

Abscheidung des Bi-210 und Po-210
Elektrochemische Abscheidung von Bi-210 und Po-210 an Nickelscheiben
aus salzsaurer Lésung (0,5 mol-I-1)

Messung der Beta-Aktivitat
Messung der Betastrahlung des Bi-210 nach einer Wartezeit von 6 Stunden
in einer Low-level-Antikoinzidenzmesseinrichtung

Messung der Alpha-Aktivitat
Alphaspektrometrische Messung der abgeschiedenen Po-209- und Po-210-Aktivitat

Abb. 1: Prinzip der Bestimmung der Aktivitatskonzentration von Pb-210 und
Po-210 in Wasserproben
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3.3 Radiochemische Trennung

3.3.1 Ein Liter bis vier Liter der angesauerten Wasserprobe werden nach Zusatz
des Po-209-Tracers in einem Becherglas unter stdndigem Ruhren auf einem Heiz-
Magnetrihrer bis zu einem Volumen von ca. 100 ml eingeengt. Das weitere Ein-
dampfen des Wassers bis fast zur Trockne erfolgt auf dem Sandbad bei Tempera-
turen von etwa 160 °C.

3.3.2 Der Eindampfrickstand wird mit 20 ml konzentrierter Perchlorsaure
(12 mol-I'') versetzt und die Lésung vorsichtig auf dem Sandbad abgeraucht, um
Nitrat zu entfernen. Dazu wird die Lésung in dem mit einem Uhrglas abgedeckten
Becherglas zunachst fiur etwa 10 Minuten auf einem Heiz-Magnetrihrer in der Warme
gerthrt, um den Eindampfrickstand vollsténdig vom Becherglasboden abzulésen.
AnschlieBend wird die Losung flir 6 Stunden bis 8 Stunden auf dem Sandbad bei
einer Temperatur von ca. 150 °C unter gelegentlichem Umschwenken erhitzt.
Danach wird das Uhrglas entfernt und die L6sung bis fast zur Trockne eingedampft.

Anmerkung:

Aufgrund der relativ niedrigen Siede- und Schmelztemperaturen seiner Verbindungen ist das
Element Polonium bei hohen Temperaturen flichtig. Polonium in Form des Chlorides sub-
limiert bei etwa 200 °C, das Oxid bei etwa 500 °C; bei organisch gebundenem Polonium ist
bereits oberhalb von 100 °C mit Verlusten durch Sublimation zu rechnen.

3.3.3 Nach Zugabe von 100 ml Salzsdure (1 mol-I"') wird der Eindampfriickstand
unter Rihren in der Warme (etwa 50 °C) geldst und die Lésung unter mehrmali-
gem Nachwaschen mit destilliertem Wasser quantitativ in ein 250 ml-Becherglas
Uberflhrt. AnschlieBend wird die Probenlésung mit destilliertem Wasser auf 200 ml
aufgefiillt, um eine salzsaure Ldésung (0,5 mol-I') zu erhalten.

3.3.4 Um stérende Fe**-Ionen zu maskieren, wird in der Warme unter Riihren por-
tionsweise Ascorbinsaure (max. 100 mg) zugesetzt, bis eine helle, klare L6ésung vor-
liegt.

3.3.5 Aus dieser Loésung werden Bi-210, Po-209 und Po-210 bei 90 °C Uber einen
Zeitraum von 20 Stunden elektrochemisch auf einem Nickelplattchen abgeschieden,
das in einer speziellen Halterung aus Polytetrafluorethylen (PTFE) so befestigt wird,
dass nur eine Seite beaufschlagt werden kann. Die Vorrichtung wird im Becherglas
so positioniert, dass ein gleichmaBiges Rihren der Lésung gewahrleistet ist. Durch
eine Abdeckung des Becherglases wird erreicht, dass wahrend der Abscheidung nur
geringe Mengen an Wasser aus der Probenlésung verdampfen.

Anmerkung:

Das Nickelplattchen wird vor seinem Einsatz durch kurzzeitiges Eintauchen in heie, konzen-
trierte Salpetersdure gereinigt. Danach wird sofort mit destilliertem Wasser abgespiult. Durch
Messung der Beta- und Alphaaktivitat auf dem gereinigten und getrockneten Plattchen wer-
den die Nulleffektzahlraten bestimmt. Gebrauchte Nickelplattchen kénnen nach einer Reini-
gung wieder verwendet werden, wenn die als Nulleffekte gemessenen Zahlraten unterhalb
vorgegebener Werte liegen.

3.3.6 Nach dem Abscheiden wird die Vorrichtung mit dem Nickelplattchen aus der
Losung entfernt (Zeitpunkt ¢, notieren). Das Nickelplattchen wird der Halterung ent-
nommen, mit destilliertem Wasser gesplult und an der Luft getrocknet.
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4 Messung der Aktivitat

4.1 Allgemeines

Die spontane Abscheidung von Bi-210 und Po-210 auf Nickel beruht auf der elektro-
chemischen Spannungsreihe der Elemente. Grundsatzlich werden neben Bismut alle
diejenigen Elemente bzw. deren Isotope abgeschieden, die edler als Bismut sind.

Po-210 sowie andere abgeschiedene Radionuklide und deren Tochternuklide stéren
die Messung der Betaaktivitat des Bi-210.

Als stérende Radionuklide in natlrlichen Wasserproben treten Bi-214, Bi-212 und
deren Tochternuklide Po-212, Po-214 und TI-208 aus der Th-232-Zerfallsreihe auf.
Sie sind kurzlebig, so dass sie nach einer Abklingzeit von einigen Stunden soweit zer-
fallen sind, dass sie die Messung nicht mehr beeinflussen.

4.2 Messung

Nach Beendigung der Abscheidung und einer Wartezeit von mindestens 5 Stunden
wird die Betaaktivitat des mit einer Aluminiumfolie abgedeckten Nickelplattchens in
einer Low-level-Antikoinzidenzmesseinrichtung gemessen. Die Messdauer betragt
etwa 60000 s. Als Bezugszeitpunkt fir die Aktivitat auf dem Messpraparat t;gi210
wird der Zeitpunkt nach Ablauf der halben Messdauer festgelegt.

Die Alphastrahlung des Po-210 wird durch die Abdeckung des Nickelplattchens mit
einer Aluminiumfolie unterdrickt. Die flachenbezogene Masse der Aluminiumfolie
mit 7 mg-cm™ wird so gewéhlt, dass niederenergetische Betastrahlung und Alpha-
strahlung bis etwa 5,5 MeV durch diese Folie absorbiert wird, die Schwachung der
Betastrahlung des Bi-210 betragt hingegen nur 9 %.

Im Anschluss an die Messung der Betaaktivitat wird die Aluminiumfolie entfernt und
die Aktivitat des Po-210 sowie des Po-209 Tracers alphaspektrometrisch bestimmt.
Zur Alphaaktivitatsmessung werden ionenimplantierte Halbleiterdetektoren einge-
setzt. Die Messung wird in der gleichen geometrischen Anordung durchgefthrt wie
die Kalibrierung. Im Allgemeinen betragt die Messdauer 60000 s. Als Bezugs-
zeitpunkt fur die Aktivitat auf dem Messpraparat t3,p0-210 Wird der Zeitpunkt nach
Ablauf der halben Messdauer festgelegt. In Abbildung 2 ist beispielhaft ein Alpha-
spektrum der auf einem Nickelplattchen abgeschieden Poloniumisotope dargestelit.

Grundlegende Ausfihrungen zur Alphaspektrometrie sind dem Kapitel IV dieser
Messanleitungen zu enthehmen.

Anmerkung:

Alternativ zur alphaspektrometrischen Bestimmung der Aktivitdt kdnnen auch Methoden zur
Gesamt-Alpha-Aktivitatsbestimmung eingesetzt werden, z. B. mit Szintillationssonden und
ZnS(Ag)-Szintillatoren. In diesen Fallen ist jedoch eine Bestimmung der chemischen Aus-
beute durch Verwendung von Po-209 als Tracer nicht méglich.
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Abb. 2: Alphaspektrum des aus einer Wasserprobe abgeschiedenen Po-210 und
des als Tracer zugegebenen Po-209

4.3 Kalibrierung

Zur Bestimmung des Nachweisvermdgens der Messeinrichtung flir die Betastrah-
lung des Bi-210 bzw. die Alphastrahlung des Po-210 werden aus zertifizierten Akti-
vitdtsnormalen hergestellte Kalibrierpraparate verwendet. Die Geometrie der Kali-
brierpraparate muss mit derjenigen der zu messenden Probe Ubereinstimmen. Bei
der Kalibrierung mit Bi-210 ist insbesondere auf die Abdeckung des Nickelplatt-
chens mit einer Aluminiumfolie zu achten. Das Nachweisvermégen wird nach
Gleichung (1) berechnet:

6 = (R, — Ro,r) (1)
AK,r

Anmerkung:

Die Absorption der zu messenden Betastrahlung durch die Aluminiumfolie mit einer flachen-
bezogenen Masse von 7 mg-cm™ betrdgt 9 %. Diese Absorption muss bei der Berechnung
der Aktivitatskonzentration des Pb-210 nicht berlicksichtigt werden, wenn bei der Messung
von Messprdparat und Kalibrierpraparat die gleiche Aluminiumfolie eingesetzt wird.
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Nach Gleichung (2) wird die relative Standardmessunsicherheit des Nachweisver-
mdgens berechnet:

RbK,r n RO,r 2
S(gr) _ th to " (S (AK,F)J (2)
& (RbK,r - RO,r)2 AK,r

In den Gleichungen (1) und (2) bedeuten:

& Nachweisvermégen fiir das Radionuklid r in Bq*-s™;
Rukr  Bruttozéhlrate des jeweiligen Kalibrierpraparates in s™;
Ro,r Nulleffektzéhlrate im entsprechenden Messbereich in s™;
Ak r Aktivitat des jeweiligen Kalibrierpraparates in Bq;

tmk Messdauer des jeweiligen Kalibrierpraparates in s;

to Messdauer der jeweiligen Nulleffektmessung in s;

S(Ak,r) Standardmessunsicherheit der Aktivitat des jeweiligen Kalibrierpraparates
in BQ.

Die Messdauer zur Bestimmung des Nachweisvermdgens richtet sich nach der Akti-
vitat des verwendeten Kalibrierpraparates. Sie ist so zu wahlen, dass der statisti-
sche Zahlfehler der Messung einen Wert von 5 % nicht Uberschreitet.

5 Berechnung der Analysenergebnisse

5.1 Gleichungen zur Berechnung

Die Aktivitatskonzentration ¢, des zu bestimmenden Radionuklides r zum Zeit-
punkt der Probeentnahme t; wird mit Hilfe der ermittelten Aktivitat zum Zeitpunkt
der Abscheidung auf Nickel und unter Berlcksichtigung der Zeitspanne zwischen
Probeentnahme und Abscheidung berechnet.

Werden die Proben nicht langer als drei Monate aufbewahrt, ist fir die Bestimmung
der Aktivitatskonzentration des langlebigen Pb-210 (Halbwertszeit 22,3 a) eine
Korrektion fir den Zerfall in der Zeitspanne zwischen Probeentnahme t; und
Abscheidung t, nicht erforderlich. Die Aktivitatsabnahme mit etwa 0,8 % innerhalb
von 3 Monaten ist vernachlassigbar (Ceb-210,62 = Cpb-210,¢1)-

Die Umrechnung der Aktivitatskonzentration des Po-210 (Halbwertszeit 138,4 d)
auf das Bezugsdatum (t;) setzt die Kenntnis der Pb-210-Aktivitatskonzentration der
Probe voraus. Liegt radioaktives Gleichgewicht zwischen Pb-210 und Po-210 vor,
was bei naturlich vorkommenden Wassern jedoch nicht vorausgesetzt werden
kann, entfadllt eine Korrektion. Bei hoherer (bzw. niedrigerer) Pb-210-Aktivitatskon-
zentration des Wassers ist die wahrend der Wartezeit nachgebildete (bzw. abklin-
gende) Po-210-Aktivitat rechnerisch zu korrigieren.
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5.1.1 Gleichungen zur Berechnung der Aktivitaten von Bi-210 und Po-210
im Messpraparat

Die Aktivitat A, des zu bestimmenden Radionuklids r zum Zeitpunkt der Abschei-
dung t, wird nach Gleichung (3) berechnet:

(Rb,r - RO,r) f

Ar’tzz & T 3 ©)

Die Berechnung des Korrektionsfaktors f5, fur den Zerfall des Bi-210 bzw. des
Po-210 in der Zeit zwischen dem Ende der Abscheidung und der Mitte der Messung
erfolgt nach Gleichung (4):

In2 'tA,I‘
fr=e (4)

In den Gleichungen (3) und (4) bedeuten:

Ar . Aktivitat des Bi-210 oder des Po-210 zum Zeitpunkt der Abscheidung in Bq;
Ry, Bruttozahlrate der Probe in s™;

Ro, Nulleffektzéhlrate in s™;

& Nachweisvermégen der jeweiligen Messung in Bq*-s™;

n-  chemische Ausbeute der jeweiligen Radionuklidbestimmung;

f3 Korrektionsfaktor;

t Halbwertszeit von Bi-210 bzw. Po-210 in s;

tar Zeitspanne zwischen Ende der Abscheidung (t;) von Bi-210 bzw. Po-210 und
Mitte der Messung (t;.) der Beta- bzw. Alphaaktivitat des Bi-210 bzw. des
Po-210in s (tA,r = t3,r - tz)

Die chemische Ausbeute der Po-210-Analyse wird nach Gleichung (5) bestimmt.

(Rp,7r — Ro,Tr)
ATr - €p0-210

(5)

TPo-210 =

Neben den bereits verwendeten GroBBen bedeuten:

Ry Bruttozahlrate des Tracers in s™;
Ror Nulleffektzéhlrate im Energiebereich des Tracerpeaks in s™;
At zugesetzte Po-209-Traceraktivitat in Bq.

Da die chemische Ausbeute bei der Ermittlung der Pb-210-Aktivitdtskonzentration
durch Tracerzusatz nicht bestimmt werden kann, muss sie durch wiederholte Pb-210-
Bestimmungen in Proben ahnlicher Matrixstruktur getrennt ermittelt werden. Eigene
Untersuchungen zur Ausbeutebestimmung ergaben fir dieses Verfahren unter den
beschriebenen Abscheidebedingungen fliir Wasserproben (Trink- und Mineralwasser)
eine mittlere chemische Ausbeute von (90 £ 5) %.

Anmerkung:

GroéBere Mengen von Bismut (einige zehn Milligramm) und der Elemente, die neben Bismut

ebenfalls abgeschieden werden, stéren bei der elektrochemischen Abscheidung und flhren
zu niedrigen Ausbeuten. Dies ist insbesondere zu beachten, wenn Ausbeuten mit Hilfe von
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Pb-210/Bi-210-Lésungen bekannter Aktivitdt bestimmt werden sollen, da die kommerziell
angebotenen Aktivitdtsnormale zum Teil erhebliche Mengen der entsprechenden Elemente
als Trager enthalten.

Die relative Standardmessunsicherheit der Aktivitat des Radionuklids r wird nach
Gleichung (6) berechnet:

Ro,r . Ro,r
SR 2 2
shre,) | 6 "t +[s(er)j +[s(77r)J ©)
Art, (Rb,r_ RO,r)z & e

5.1.2 Gleichungen zur Berechnung der Aktivitatskonzentrationen
von Pb-210 und Po-210

5.1.2.1 Gleichung zur Berechnung der Aktivitatskonzentration von Pb-210

Die Aktivitatskonzentration von Pb-210 in der Wasserprobe zum Zeitpunkt der Probe-
entnahme wird unter Verwendung der Gleichung (3) nach Gleichung (7) berechnet:

ABi-210,¢
CPb-210,t; = TZ (7)

Dabei bedeuten:

Ceb-210,e1  Aktivitatskonzentration des Pb-210 zum Zeitpunkt der Probeentnahme
in Bq-1";
74 eingesetztes Volumen der Probe in I.

Die relative Standardmessunsicherheit der ermittelten Aktivitatskonzentration des
Pb-210 zum Zeitpunkt der Probeentnahme t; wird gemaB Kapitel IV.5 dieser Mess-
anleitungen nach Gleichung (8) berechnet:

slepb-210,¢, ) _ slApb-_210,t,) (8)

CPb-210,t; Apb-210,t,

Die relative Standardmessunsicherheit der chemischen Ausbeute sgi.,10(7) -7 der
spontanen Bi-210-Abscheidung wurde durch wiederholte Bestimmungen bekannter
Pb-Aktivitatskonzentrationen experimentell ermittelt. Bei der Analyse von salzarmen
Wassern mit Trinkwasserqualitat betragt sie erfahrungsgemaB etwa 5 %. Die rela-
tive Standardmessunsicherheit des Volumens ist im Vergleich zu den anderen
Beitragen vernachlassigbar klein.

5.1.2.2 Gleichung zur Berechnung der Aktivitatskonzentration von Po-210

Die exakte Berechnung der Aktivitatskonzentration von Po-210 zum Zeitpunkt der
Probeentnahme t; erfolgt Uber in der Literatur beschriebene Gleichungen (Bateman-
Gleichungen) (3). Eine Anwendung dieser komplex aufgebauten Differentialglei-
chungen ist nicht unbedingt erforderlich, wenn kombinierte Standardmessunsicher-
heiten von 20 % bis 30 % toleriert werden. Zur Berechnung der Aktivitatskonzen-
tration von Po0-210 kann unter dieser Voraussetzung die empirisch abgeleitete
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Naherung in Form der vereinfachten Gleichung (12) unter Einbeziehung der Glei-
chungen (3) bis (5) und (9) bis (11) herangezogen werden.

(Apo-210,t,— Apb-210,¢, f5) fa
CPo-210,t, = 2 Y L (9)
mit
In2-tg
fy = elPo-210 (10)
~In2tg
f = tpp-210 _ tpb-210 Letroa10 |
tpb—210 —tBi-210 tPb-210 —tpPo-210
—|n2'tB
L tep210 , tei-210 elsi2m0 |
tgi-210 —tpb-210 tBi-210 —tPo-210
“In2:tg (11)
N tpo-210 _ tpp-210 Letro210 4
tpo-210 — tei-210 tPo-—210 —tPb-210
N2ty -In2tg
ABi-210,t; tei-210 | etei-210 _ atpo-210
Apb-210,t; | tBi-210 —tPo-210
Mit folgenden Annahmen bzw. Naherungen:
Agi_210,t
App_210,t; = Apb-210,t, Und A—l =1
Pb-210,¢
sowie
—|n2'tB
o-210  _1017~1 und efro-210 =1
tpb-210 — tPo-210
ergibt sich die vereinfachte Gleichung (11).
Apb_210,t, - (L= fa)+ Apo_210,t, - fa (12)

Cpo-210,t; = v
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In den Gleichungen (9) bis (12) bedeuten:

Cro-210,t1 Aktivitatskonzentration des Po-210 zum Zeitpunkt der Probeentnahme
in Bg-I';

ts Zeitspanne zwischen Probeentnahme und Ende der Abscheidung in s;

tro-210 Halbwertszeit von Po-210 in s;

tai-a10 Halbwertszeit von Bi-210 in s;
trb-210 Halbwertszeit von Pb-210 in s;
Agi210,1 @ngenommene Bi-210-Aktivitat zum Zeitpunkt der Probeentnahme in Bq;

Apb-210,.1 €rmittelte Pb-210-Aktivitat zum Zeitpunkt der Probeentnahme in Bq.

Die relative Standardmessunsicherheit der Aktivitatskonzentration des Po-210 zum
Zeitpunkt der Probeentnahme t; wird nach den Gleichungen (6) und (13) berechnet.
Dabei werden sowohl die Standardmessunsicherheiten der zum Zeitpunkt der Ab-
scheidung t; ermittelten Pb-210- und Po-210-Aktivitaten bericksichtigt als auch das
Verhéltnis Cpp210,t1*Cro-210,,1 ° zUM Zeitpunkt t;. Darliber hinaus werden Zerfalls- und
Aufbaukorrektionen flir die Zeitspanne tz zwischen Probeentnahme und Abschei-
dung im Faktor f; und weiterhin eine 5 %ige Standardunsicherheit infolge des un-
bekannten Aktivitatsverhaltnisses von Pb-210 und Bi-210 zum Zeitpunkt t; bertck-
sichtigt.

S(CPo—ZIO,tl ) _ \/(1 _fP [ Apb_210 JZ .[S(Apbzm))z 40,057 + £,2 (Apozm,tz ]2 '[S(AP0210,t2 )}2 (13)

CPo-210,t; Apo-210,t, Apb-210 Apo-210,t; Apo-210,t,

Die relative Standardmessunsicherheit der berechneten Po-210-Aktivitatskonzen-
tration zum Zeitpunkt der Probeentnahme t; wird gréBer mit steigendem Verhaltnis
Cpb-210,¢1*Cpo-210,c1 - UNd zunehmender Wartezeit ts nach der Probeentnahme (vgl.
Tabelle 1 und Abbildung 2).

5.2 Rechenbeispiele

Nachfolgend wird je ein Rechenbeispiel flr die Kalibrierung der Low-level-Antikoin-
zidenzmesseinrichtung sowie fur die Bestimmung der Aktivitatskonzentration von
Pb-210 und der Po-210-Aktivitatskonzentration zum Zeitpunkt der Probeentnahme
t; aufgefihrt.

5.2.1 Kalibrierung
Nach einer gemaB Abschnitt 4.2 erfolgten Kalibrierung liegen folgende Daten vor:

Rox = 1,600 s%; Ry 0,004 s%;
Ax = 5,083 Bq; t. = 60000 s.

Fir das Nachweisvermdgen ergibt sich nach Gleichung (1):

1,600 - 0,004 BqL

s1=0314Bq ! s!
5,083

&Bi-210 =
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Die relative Standardmessunsicherheit s(A«)-Ac’ des aus zertifizierten Aktivitats-
normalen hergestellten Kalibrierpréaparates wurde zu 0,05 abgeschatzt. Flur die re-
lative Standardmessunsicherheit des Nachweisvermdgens ergibt sich damit nach
Gleichung (2):

1,600 , 0,004
S(¢Bi-210) _ | 60000 60000 , (g 05)2= 0,05
£Bi-210 (1,600 — 0,004)?

5.2.2 Ermittlung der Aktivitatskonzentration von Pb-210

Fir das vorliegende Rechenbeispiel wurden folgende Zahlenwerte zu Grunde
gelegt:

tasi-210= 5,04:10% s (14 h); % = 1,01;

tsi210 = 4,33:10°s (5,01 d); Mei-210 = 0,92;

f38-210= 1,084; &i210 = 0,314 Bq'ls?;
Rogi210= 0,011 s7; tm = 60000 s;
Rogi2i0= 0,004 s*; to = 60000 s.

Nach Gleichung (3) ergibt sich folgende Aktivitatskonzentration fir Pb-210:

. _(0,011-0,004)-1,084
Pb-210 1,0.0,314-0,92

Bq-1"1 = 0,026 Bq-I1

Mit den obigen Werten betragt nach Gleichung (8) die relative Standardmessun-
sicherheit der Aktivitatskonzentration von Pb-210:

0,004 , 0,011
S(Cpp-210) _ | 60000 60000 , (g 05)2 + (0,07)2 = 0,11
CPb-210 (0,011 -0,004)°

5.2.3 Ermittlung der auf das Datum der Probeentnahme bezogenen
Po-210-Aktivitatskonzentration

Die Po-210-Aktivitdt der Probe zum Zeitpunkt der Abscheidung t, wird mit
folgenden Werten nach Gleichungen (3) und (4) berechnet:

Apo20s = 0,08 Bg; tm = 100000 s;
v = 1,01; to = 300000 s;
tro210 = 1,196-10” s (138,4 d); Ropo210 = 6,67-10°%s%;
taro210 = 1,296-10° s (36 h); Rbpo210 = 3,03:102s%;
f3p0-210 = 1,008; Ropo200 = 4,67:107°s7;
o210 = 0,26 Bq's; Ropo-200 = 2,06:107% s,
Mpo-210 = 0,92.
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(3,03-103-6,67-107°).1,008
0,92-0,26

Apo-210,t, = Bq=0,013Bq

Es wird eine Wartezeit ts von 60 Tagen, ein Verhaltnis Apb_210’t2'Apo_210,t2-1 von 2 und
eine Pb-210-Aktivitdt Apb-2102 VOn 0,026 Bq zugrunde gelegt. Mit diesen Werten
wird die Po-210-Aktivitatskonzentration in der Probe nach Gleichungen (10) und
(12) berechnet.

In2.60-24-60-60
fy=e 138,424.60-60 _ 1,35

0,026-(1-1,35)+(0,013-1,35)
1,0

CPo-210,t, = Bq-I"! =0,0084Bq-I*

Die relative kombinierte Standardmessunsicherheit der auf den Probeentnahme-
zeitpunkt bezogenen Po-210-Aktivitatskonzentration wird mit den in den Ab-
schnitten 5.2.2 und 5.2.3 angegebenen GréBen nach Gleichung (13) berechnet.

S(Cpo-—
(Po-210.6) _ J-1,357 3,120,112 + 0,052 +1,352 - 1,552 - 0,092 = 0,23
Cpo-210,t;

5.3 Unsicherheiten der Analysenergebnisse

Verfahrensbezogene Beitrage zur kombinierten Standardmessunsicherheit, die ins-
besondere bei der Po-210-Bestimmung zu beachten sind, werden im Folgenden
erlautert.

Die kombinierte Standardmessunsicherheit der Aktivitdtskonzentration von Pb-210
wird von der zahlstatistischen Messunsicherheit, von der Messunsicherheit der Kali-
brierung und der Messunsicherheit der Ausbeute bestimmt und liegt erfahrungsge-
maB im Bereich von etwa 10 % bis 20 %.

Die kombinierte Standardmessunsicherheit der Aktivitatskonzentration von Po-210
am Zeitpunkt der Probeentnahme wird zusatzlich zu den oben genannten Einfluss-
groBen maBgeblich durch die vorhandene Pb-210-Aktivitat und auBerdem (bei vor-
handener Pb-210-Aktivitat) durch einen Beitrag infolge der unbekannten Bi-210-
Aktivitatskonzentration zum Zeitpunkt der Probeentnahme bestimmt. Bei Einhal-
tung der Rahmenbedingungen des Verfahrens (Verhaltnisse Cpp-210,61°Cro-21061 - Klei-
ner als 10, Wartezeiten tz zwischen Probenenthnahme und Abscheidung kleiner als
90 Tage) kann dieser letztgenannte Beitrag mit etwa 5 % geschatzt werden (vgl.
Abbildung 3).

Wahrend bei Verhaltnissen Cep-210,61°Cro-210,.1 - Kleiner als 1 die relativen Standard-
messunsicherheiten der MessgrdéBen Cpp-210 UNd Cpo-2102 MaBgebend fur die resul-
tierende Messunsicherheit der Po-210-Aktivitatskonzentration sind, nimmt der Ein-
fluss der Wartezeit tg mit zunehmenden Werten des Aktivitatsverhaltnisses zu.

In Abbildung 3 ist die Abhangigkeit der kombinierten Standardmessunsicherheit der
Po-210-Aktivitatskonzentration zum Zeitpunkt der Probeentnahme t; vom Verhalt-
NiS Cpp-210,t1"Cro-210,.1 - UNd von der nach unterschiedlichen Wartezeiten tz gemesse-
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nen Po-210-Aktivitat beispielhaft dargestellt. Die relativen Standardmessunsicher-
heiten der ermittelten Pb-210- und Po-210-Aktivitaten zum Zeitpunkt der Abschei-
dung t, wurden dabei mit jeweils 0,10 angenommen.

Aktivitatsverhaltnisse Cpp.210.4 * Cpo-210.41”"

132 2/:1 7:1 /41 /51 /71/81/91 10:1
80 S S

70 | // /S S

. | [ /S

| |

30 // ;

20

S(Cpo-210,1) IN %

10

o 77—
1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0

Relative Po-210-Aktivitat g

Abb. 3: Schematische Darstellung der kombinierten Standardmessunsicherheit
der auf den Probeentnahmezeitpunkt bezogenen Po-210-Aktivitatskon-
zentration; die relative Po-210-Aktivitat g ist das Verhaltnis der gemes-
senen Po-210-Aktivitdt zum Zeitpunkt der Abscheidung t, zur Aktivitat
von Po-210 in der Probe zum Zeitpunkt der Probeentnahme ¢;.

Aus Abbildung 3 ist ersichtlich, dass sich z. B. bei einem Verhaltnis cpb_210,t1-cpo_210,ﬂ'1
von 5 eine Standardmessunsicherheit der Po-210-Aktivitatskonzentration zum Zeit-
punkt der Probeentnahme t; von etwa 30 % ergibt, wenn die relative Po-210-Akti-
vitat (Verhaltnis der gemessenen Po-210-Aktivitat zum Zeitpunkt der Abscheidung
t, zur Aktivitat von Po-210 in der Probe zum Zeitpunkt der Probeentnahme t;)
einen Wert von 1,9 erreicht. Dieser Wert entspricht einer Wartezeit tz von etwa
50 Tagen.

Flr ausgewahlte Aktivitatsverhaltnisse und angenommene relative Standardmess-
unsicherheiten der ermittelten Pb-210- und Po-210-Aktivitatskonzentrationen
s(Crr2) *Cre2’t zum Zeitpunkt der Abscheidung t, sind nachstehend die resultierenden
kombinierten Messunsicherheiten der Po-210-Aktivitdtskonzentration am Bezugs-
datum t; in Abhangigkeit von der Wartezeit tz angegeben.
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Tab. 1: Kombinierte Standardmessunsicherheit der Po-210-Aktivitatskonzentra-
tion in Abhangigkeit vom Verhaltnis Cpp-210,61°Cro-210.¢1 * UNd der Wartezeit tg

CPb-210 s(crt,) s(cpo-210,t, )

in % -in % nach n Tagen Wartezeit
CPo-210,t; Cr.t, Cpo-210,t;
n =30 n =45 n =60 n =90
0.5 10 11 11 14 17
! 30 33 34 36 39
10 15 17 19 25
2 20 28 32 37 49
30 41 48 = 50
5 10 20 26 33 48
20 40 = 50
10 10 31 44 = 50
20 = 50

Um z. B. eine noch akzeptable Standardmessunsicherheit der Po-210-Aktivitats-
konzentration bei Verhaltnissen Cpp-210¢1-Cpo-210,1 - Mit Werten oberhalb von 5 und
Wartezeiten tg von mehr als 30 Tagen zu erhalten, dirfen die in Spalte 2 angege-
benen relativen Standardmessunsicherheiten nur etwa 10 % betragen. Aus den
Werten in Tabelle 1 geht ebenfalls hervor, dass die Anwendbarkeit des Verfahrens
durch sehr lange Wartezeiten tz eingeschrankt wird.

Der Einfluss des unbekannten Aktivitatsverhaltnisses von Pb-210 und Bi-210 zum
Zeitpunkt der Probeentnahme t; ist in Abbildung 4 an einem Beispiel veranschau-
licht. Die Einstellung des radioaktiven Gleichgewichtes zwischen Pb-210, Bi-210
und Po-210 wird an zwei Grenzfallen betrachtet, wobei ein Wert des Verhaltnisses
Cpb_210’t1'Cp0-210,t1_1 von 10 angenommen wird. Die Bi-210-Aktivitatskonzentration ent-
spricht im Fall A derjenigen von Pb-210, im Fall B der Po-210-Aktivitatskonzen-
tration. Damit werden die maximal und minimal auftretenden Bi-210-Aktivitatskon-
zentrationen zum Zeitpunkt der Probeentnahme betrachtet.

Bei Wartezeiten tg von mindestens 30 Tagen und bei den in natlrlichen Wassern zu
erwartenden Werten des Verhaltnisses Cpp210t1°Cro-210,:1 -~ Kleiner als 8 (2) ergeben
sich Abweichungen der nach Fall A (CBi-210,t1=CPb-210,t1) bzw. Fall B (CBi-210,t1=CP0-210,t1)
berechneten Po-210-Aktivitdtskonzentrationen von etwa 5 %.
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Pb-210
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Bi-210 (A) .~
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Abb. 4: Gleichgewichtseinstellung zwischen den Aktivitatskonzentrationen von
Pb-210, Bi-210 und Po-210; hierbei ist die relative Aktivitatskonzentra-
tion das Verhaltnis der zeitabhangigen Aktivitatskonzentration der oben
genannten Radionuklide zur Aktivitatskonzentration von Po0-210 zum
Zeitpunkt der Probeentnahme

6 Nachweisgrenzen des Verfahrens

6.1 Gleichungen zur Berechnung

6.1.1 Gleichung zur Berechnung der Nachweisgrenze der Pb-210-
Aktivitatskonzentration

Fir die Berechnung der Nachweisgrenze wird gemaB Kapitel IV.5 dieser Messan-
leitungen verfahren.

Die Nachweisgrenze der Aktivitatskonzentration g des Pb-210 wird bei gleicher
Messdauer der Probe t,, und des Nulleffektes t, nach Gleichung (14) berechnet:

Ki_, +Kkq_ 2 - Ry gi
1-a T Ki-p 0,Bi-210 (14)

to

9pb-210 = -f3,Bi-210 -

V - €gi—210 " Bi-210
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Neben den bereits definierten Gréen sind:

gr-210  Nachweisgrenze der Pb-210-Aktivitdtskonzentration in Bqg-I'?;

ki-wki-5 Quantile der Standardnormalverteilung zur Bertcksichtigung
der Fehler 1. und 2. Art.

6.1.2 Gleichungen zur Berechnung der Nachweisgrenze
der Po-210-Aktivitatskonzentration

Die Berechnung der Nachweisgrenze der Aktivitatskonzentration von Po-210 in
Wassern mit unterschiedlichen Aktivitatskonzentrationen von Pb-210 und Po-210
erfolgt bei Zeitvorwahl, kleinen Impulszahlen des Untergrundes und unterschied-
licher Messdauer der Probenmesspraparate und der Nulleffekte naherungsweise
nach Gleichung (15) unter Einbeziehung von Gleichung (16).

_ f3po210f4
Jpo-210 = MPo-210 -V - €po-210
(15)
1 1 11
{(kl_a +ky_p): \/(RO + fs)(t0 +tmj +5%(fg) +0,25- (ky_o +ki_p)? '(to + tmﬂ

Mit dem Korrektionsfaktor fg wird das bei vorhandener Pb-210-Aktivitat in der Warte-
zeit tg nachgebildete Po-210 bericksichtigt; dabei wird rechnerisch fur jede Mes-
sung eine probenspezifische Nulleffektzahlrate gebildet. Dieser mit zunehmender
Wartezeit ansteigende Korrektionsfaktor f; wird nach Gleichung (16) berechnet.
Die Unsicherheit des Korrektionsfaktors f; wird mit dem Term s*(fs) beriicksichtigt;
sie ist nach Gleichung (17) zu berechnen.

fo = Apb-210,t, *f5 o210 -V - Epo-210

(16)
4 f3,p0-210
2 2 |(sle N (sl N2 (slApb_210,6, )\’
S (f6)=f6 . (PO—_ZNJ +[ Po—ZloJ n £ (17)
€p0-210 MPo-210 Apb-210,t,
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6.2 Rechenbeispiele

6.2.1 Beispiel zur Berechnung der Nachweisgrenze
der Pb-210-Aktivitatskonzentration

Flr eine Messdauer der Probe von 60000 Sekunden, ki., = 3,0, k1.5 = 1,645 erhalt
man mit den unter Abschnitt 5.2 aufgeflihrten Werten flr die Nachweiswahrschein-
lichkeit, die Nulleffektzahlrate, das Volumen der Probe, die chemische Ausbeute
und den Korrektionsfaktor fir den Zerfall des Bi-210 nach Gleichung (16) nach-
stehende Nachweisgrenze der Aktivitdtskonzentration von Pb-210:

3,0+1,645 2-0,004 1 _3 1
1o = 1,084 [2000% g0 1 6 4. 103 Bq. |
9Pb-210 = 17570314 .0,92 60000 0 g

6.2.2 Beispiel zur Berechnung der Nachweisgrenze
der Po-210-Aktivitatskonzentration

Mit den Analysendaten:

4 = 1,00, Mro210 = 0,9;

tapo210 = 1,296-10° s (36 h); to = 300000 s;

ts = 60d; tm = 100000 s;
&o210 = 0,26 Bq'-s™; Ropo210 = 6,67:10°s™;

App2102 = 0,026 Bqg-I'.

und den mit einem Wert von 3 % geschatzten relativen Standardmessunsicher-
heiten des Nachweisvermodgens s(&o-210)-&o-210> uUnd der chemischen Ausbeute
S(7ro-210) - Tro-210"* €rgibt sich nach den Gleichungen (15), (16) und (17) folgende Nach-
weisgrenze der Po-210-Aktivitatskonzentration bezogen auf das Probeentnahme-
datum:

_0,026-0,259 0,92:1,0-0,26 1

f s1-160-103s1
6 1,0 1,008

s2(fs) = (1,6- 1073 (0,032 + 0,032 + 0,112)s72 = 3,56.10°8 572

g 1008135
0,9-1,0-0,26
-6 -3 1 1 -8 2 1 1 -1
-14,645. |l6,67-107® +1,6-1073). =+~ |+356-1078 +0,25.(4,645) c+——||Bq-I"t =
3-10 10 3-10 10

=6,9-103Bq-I"?
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Verzeichnis der erforderlichen Chemikalien und
Gerate

Chemikalien

Die verwendeten Chemikalien sollten analysenrein sein.

Ascorbinsaure;

— Perchlorsaure, HCIO,: 12 mol-I't;
— Salpetersiure, HNO;: 14 mol-I"};
— Salzsaure, HCl: 1 mol-I".
7.2 Gerate

Low-level-Antikoinzidenzmesseinrichtung;
Alphaspektrometriemessplatz;

Magnetheizrihrer;

Sandbad;

Nickelplattchen zur Abscheidung;

Haltevorrichtung fir Nickelplattchen aus PTFE (www.tracerlab.com);

Wasserbad mit Thermostat;

Aluminiumfolie (flichenbezogene Masse etwa 7 mg-cm™);
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