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9 Verfahren zur Bestimmung von Polonium-210 im
Trinkwasser

1 Anwendbarkeit

1.2 Anwendungsbereich

Die vorliegende Analysenvorschrift ist auf Grund- und Trinkwisser beliebiger Herkunft
und Zusammensetzung anwendbar. Sinngemdf3 148t sich das Verfahren — gegebenenfalls
nach Anreicherung durch Eindampfen groBerer Volumina — auf andere Wisser, wie z. B.
Oberflachenwisser sowie auf Sickerwisser von Halden und Grubenwdésser, iibertragen.

2 Probeentnahme

Néahere Angaben zur Probenauswahl und zur Probeentnahme sind der Vorschrift
H-y-SPEKT-TWASS-01 dieser MeBanleitungen zu entnehmen. Benétigt wird in der Regel
ein Probenvolumen von 0,2 bis 2 1. Zur Stabilisierung werden die Wasserproben mit etwa
1 ml Salpeterséure (14 mol - 1™ je Liter angeséuert.

Wegen der relativ kurzen Halbwertszeit des Po-210 von 138 Tagen sind ldngere Lager-
zeiten der Proben zu vermeiden. Hierbei ist auch zu beriicksichtigen, da3 Po-210 durch den
Zerfall von eventuell in der Probe enthaltenem Pb-210 nachgebildet wird und das MeB-
ergebnis entsprechend korrigiert werden mulf3.

3 Analytik

3.1 Prinzip der Methode

Das Prinzip der Methode ist in Abb. 1 dargestellt. Nach der Trigerung mit Wismutionen
und Zugabe von Po-208 als Tracer wird die Probe mit Salzsiure (8 mol-1") stark
angesduert und gegebenenfalls eingeengt. Das Polonium wird mittels Thioacetamid
zusammen mit Wismut als Sulfid ausgefillt. Dieser Schritt wird zur Reinigung wiederholt.
Zur Herstellung eines MeBpriparates wird das Polonium unter Ausnutzung seines edel-
metallischen Charakters (stark positives Potential in der elektrochemischen Spannungs-
reihe) redoxchemisch (stromlos) auf einem Silberblech abgeschieden. Die Messung des
Po-210 erfolgt a-spektrometrisch, die Bestimmung der chemischen Ausbeute durch a-
spektrometrische Messung des Po-208-Tracers.

3.2 Probenvorbereitung

3.2.1 1 bis 21 der angesduerten Wasserprobe (siche Verfahren H-y-SPEKT-TWASS-01)
werden mit 20 mg Wismut-Triager, etwa 1 Bq Po-208-Tracer sowie 5 ml Salzsdure
(8 mol - I'") versetzt und auf dem Sandbad auf etwa 150 ml eingeengt.

3.2.2 Enthilt die Probe organisches Material, wird sie in eine Platinschale geeigneter
GroBe (breite Form) iiberfiihrt und nach Zugabe von 50 ml Salpetersdure (14 mol - I'') und
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Probenvorbereitung
mit Bi-Tréger, Po-208-Tracer und HCI
versetzen, einengen, eindampfen

1. Bi,S,-Fillung
mit Thioacetamid bei pH = 1 bis 1,5 in der Wérme
Bi,S, (PoS) abfiltrieren, waschen, 16sen in HCI

2. Bi,S;-Fiilllung
mit Thioacetamid bei pH = 1 bis 1,5 in der Wérme
Bi,S, (PoS) abfiltrieren und waschen

Herstellen des Mef3priparates
Lésen des Bi,S; (PoS) in HCI in der Warme
redoxchemische Abscheidung auf Silberblech

Messung der Aktivitit
a-Spektrometrie-MeBplatz
Bestimmung der chemischen Ausbeute mittels Po-208

Abb. 1: Prinzip der Bestimmung von Po-210 im Trinkwasser

20 ml FluBsdure (21 mol-1") auf dem Wasserbad bei miBiger Wirme im FluBsdure-
Abzug bis beinahe zur Trockne abgeraucht. Dieser Schritt wird ggf. mehrfach wiederholt.

Anmerkung

Weil Polonium bei hoheren Temperaturen fliichtig ist, diirfen die Proben nicht auf
Temperaturen oberhalb 150 °C erhitzt werden. Es darf daher keinesfalls vollstindig bis zur
Trockne abgeraucht werden.

3.2.3 Der Riickstand wird mit 10 ml Salzsdure (8 mol - I'") versetzt und erneut bis bei-
nahe zur Trockne abgeraucht. Dieser Schritt wird ggf. ebenfalls mehrfach wiederholt. Der
Riickstand wird mit 20 ml Salzsdure (0,5 mol - I'') versetzt und unter Umriihren erwérmt.

3.3 Radiochemische Trennung

3.3.1 Die nach 3.2 erhaltene Losung bzw. Suspension wird durch ein Blaubandfilter in
ein 400-ml-Becherglas filtriert. Der Riickstand auf dem Filter wird mit heiler Salzsdure
(0,5 mol - 1"") griindlich gewaschen und anschlieBend verworfen. Filtrat und Waschwasser
werden vereinigt.

3.3.2 Mit dest. Wasser wird die Losung auf ein Volumen von etwa 200 ml aufgefiillt, mit
Ammoniak (13 mol - I'") wird ein pH-Wert von 1 bis 1,5 eingestellt und auf dem Sandbad
bis nahe zum Sieden erwdrmt. Die klare Losung wird in der Siedehitze unter dem Abzug
mit 1 g Thioacetamid versetzt. AnschlieBend 148t man die Probe mindestens 1 Stunde
(besser liber Nacht) mit einem Uhrglas bedeckt bei médBiger Warme (ca. 40 °C) auf dem
Sandbad stehen, bis sich der Wismut-Poloniumsulfid-Niederschlag zusammengeballt hat.
Danach wird eine Spatelspitze Thioacetamid zugefiigt und erneut eine Stunde erwérmt.
Anschlieend wird der Niederschlag bei maximal 40 °C mittels eines Schnelllauftrichters
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auf einem Weillbandfilter gesammelt und mit heilem dest. Wasser gewaschen; das Filtrat
wird verworfen. Der Niederschlag auf dem Filter wird mit wenig heiler Salzsdure
(8 mol - I'") gelost und die Losung in einem 250-ml-Becherglas aufgefangen. Es wird mit
heilem dest. Wasser nachgewaschen. Waschwasser und Filtrat werden vereinigt, das Filter
mit eventuell vorhandenen Spuren eines Riickstands wird verworfen.

3.3.3 Mit dest. Wasser wird die Losung erneut auf ein Volumen von etwa 200 ml
aufgefiillt, mit Ammoniak (13 mol - I'") wird ein pH-Wert von 1 bis 1,5 eingestellt. Die
Losung wird auf dem Sandbad bis nahe zum Sieden erwédrmt. Die Wismutsulfidfallung
wird wie in Abschnitt 3.3.2 beschrieben wiederholt. Der Niederschlag auf dem Filter wird
mit wenig heiBer Salzsdure (8 mol - 1) geldst. Es wird mit moglichst wenig heiffiem dest.
Wasser gewaschen. Waschwasser und Filtrat werden vereinigt.

3.3.4 Die Losung wird erforderlichenfalls eingeengt und quantitativ in eine Elektrolyse-
zelle (siehe Verfahren H-a-SPEKT-AWASS-01, Abschnitt 7.2) iiberfiihrt. Der pH-Wert
sollte bei etwa 1 liegen (Kontrolle mit pH-MefBstdbchen). Auf das Edelstahlpléttchen wird
eine Silberfolie gleichen Durchmessers gelegt und mit eingespannt. Anschlieend wird das
Polonium (stromlos) redoxchemisch unter vierstiindiger Lufteinleitung {iber eine Kapillare
(vornehmlich zur Konvektion der Losungen) abgeschieden. Bei diesem Verfahren wird
praktisch 100%ige Abscheidung erreicht.

Anmerkung
Alternativ kann das Polonium auch durch Elektrolyse auf Edelstahlpléttchen oder (besser)
Nickelpléttchen kathodisch abgeschieden werden.

Die Zelle wird demontiert. Die Silberfolie wird zundchst mit destilliertem Wasser, an-
schlieBend mit Aceton gespiilt und getrocknet. Zelle, Dichtung und Bodenplatte werden
mit dest. Wasser gereinigt, das Zellenoberteil wird in RBS-Losung aufbewahrt.

4 Messung der Aktivitat

Die Messung der Polonium-Isotope erfolgt mittels eines MefBplatzes fiir a-Spektrometrie.
Als solcher dient beispielsweise ein im Vakuum (ca. 10% Pa Restdruck) betriebener Ober-
flaichen-Sperrschichtzihler bei ca. 100 V in Verbindung mit einem Vielkanalanalysator
und einer Datenausgabeeinheit.

Zu grundlegenden Ausfiihrungen zur oa-Spektrometrie wird auf das Kapitel IV.2 dieser
MeBanleitungen verwiesen.

Po-210 zerfillt mit einer a-Energie von 5304 keV mit einer Emissionswahrscheinlichkeit
von 100 % und einer Halbwertszeit von 138,4 Tagen zu stabilem Pb-206.

Als Tracer zur Bestimmung der chemischen Ausbeute wird Po-208 verwendet, ein o-
Strahler mit einer a-Energie von 5115 keV, 100 % Emissionswahrscheinlichkeit und einer
Halbwertszeit von 2,9 Jahren. Die Ausbeute ergibt sich als Verhiltnis der Nettozdhlrate des
Po-208-Peaks im Probenprdparat zur Nettozdhlrate fiir Po-208 eines entsprechenden
Vergleichspriparates, das mit der gleichen Menge der Tracerlosung und damit mit gleicher
Po-208-Aktivitét unter identischen Abscheidungsbedingungen hergestellt wird.

Stand: 1.11.1998



H-Po-210-TWASS-01-04

4.1 Kalibrierung

Die Kalibrierung der MeBanordnung erfolgt z. B. mit Hilfe von U-233- und Am-241-
Priaparaten bekannter Aktivitdt und vernachlédssigbar kleiner Schichtdicke (siche Ab-
schnitt 7.2). Der Kalibrierfaktor ist innerhalb des Energiebereichs von ca. 3 bis 7 MeV
nahezu konstant.

Zur Uberpriifung der Energiekalibrierung werden feste Priparate verwendet, die mehrere
a-Strahler enthalten (z. B. U-233, Pu-239, Am-241, Cm-244, Cf-250 und C{-252).

Anmerkungen

Bei der Kalibrierung des MeBplatzes muB3 sichergestellt sein, daf3 die Kalibrierpraparate
den gleichen Durchmesser besitzen wie die MeBpriparate. Ansonsten sind rechnerische
Korrekturen fiir die Abhéngigkeit der Zihlausbeute von der MeBgeometrie erforderlich.
Weitere Anmerkungen finden sich im Kapitel IV.2 dieser MeBanleitungen.

4.2 Messung der Probe

Die Messung der Probe erfolgt in der gleichen geometrischen Anordnung, in der auch die
Messung des Kalibrierpraparates erfolgte. Typische MeB3zeiten sind 10 und mehr Stunden.

5 Berechnung der Analysenergebnisse

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

c=‘P—A-(Rb—RO)-exp(1n2t—Aj (1)
Vnp t

o r

Der relative Fehler der Aktivititskonzentration 148t sich geméf der in Kapitel IV.5 ange-
gebenen Gleichung 2.7 fiir die Standardabweichung s(R,) der Nettozdhlrate folgender-
malen berechnen:

2 2
5(©) :\/Rb/tm+Roz/to *(S((P)j +(S(n)J -
c (R, -R,) ¢ n
Darin bedeuten:
c = Po-210-Konzentration in Bq - 1!

¢a = Kalibrierfaktor in Bq - s

s(¢) = Standardabweichung des Kalibrierfaktors

V = Volumen der Probe in 1

n = chemische Ausbeute; Zahl <1

s(n) = Standardabweichung der chemischen Ausbeute

Ry, = Bruttozahlrate bei E, in st

R, = Mittlere Nulleffektzdhlrate im Bereich der Linienful3breite bei E, in st
ta = Zeitspanne zwischen Probeentnahme und Messung in s

t; = Halbwertszeit des Po-210 in s

p« = Emissionswahrscheinlichkeit der a-Strahlung von Po-210 (p, = 1)

Stand: 1.11.1998



H-Po-210-TWASS-01-05

tn = Melzeit der Probe in s
to = Melizeit des Nulleffekts in s
Anmerkung

Bei der Berechnung der Aktivititskonzentration des Po-210 nach Gleichung (1) ist zu
beriicksichtigen, dal Po-210 durch den Zerfall von eventuell in der Probe enthaltenem
Pb-210 nachgebildet wird. Ist die Konzentration an Pb-210 cpy_;9 bekannt und gegeniiber
der von Po-210 nicht vernachléssigbar klein, so ist die berechnete Po-210-Konzentration
um den Wert des nachgebildeten Anteils

t
:Cl’b‘“'[l_exp(‘ m'TAH ®

zu vermindern. Voraussetzung hierbei ist, dafl sich Pb-210 und Bi-210 zum Zeitpunkt der
Probeentnahme im radioaktiven Gleichgewicht befinden (vgl. Verfahren H-Pb-210-
AWASS-01).

5.1 Rechenbeispiel

Bei der Bestimmung des Poloniumgehaltes einer Grubenwasserprobe liegen folgende
Daten vor:

oan = 16,4Bq-s

= 0,731 (73,1 %)

0,51

R, = 58 1075 s im Bereich der Po-210-Linie
R, = 4,32-10°s' im Bereich der Po-210-Linie
ta = 1,037 10°s (12 Tage)

t, = 1,196 10" s (138,4 Tage)

< 3
I

Damit ergibt sich nach Gleichung (1) folgender Wert der spezifischen Aktivitt:
¢=0,20Bq- 1"

Mit den genannten Werten fiir R, und Ry, einer MefBzeit des Nulleffektes und der Probe
von jeweils 60000 s sowie mit

S@_pos  und XM _gy

¢ M
ergibt sich:
5) _ 0,0039+0,057 10, =0,13 4)
C

Das Ergebnis der Aktivititsmessung lautet somit:

¢=(0,20+0,03)Bq - 1"
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5.2 Fehlerbetrachtung

Die Hauptbeitrage zur Gesamtunsicherheit der Aktivitidtskonzentration ¢ liefern neben dem
statistischen Zahlfehler der Fehler bei der Zéhlausbeutebestimmung (Kalibrierfehler) und
der Fehler bei der Bestimmung der chemischen Ausbeute, wihrend der Fehler des Proben-
volumens demgegentiber zu vernachlédssigen ist. Der relative Fehler der chemischen Aus-
beute schwankt je nach der tatsdchlich erzielten Ausbeute zwischen 5 und 10 %.

6 Nachweisgrenzen des Verfahrens

Zur Abschitzung von Nachweisgrenzen wird auf das Kapitel IV.5, Abschnitte 2.1, 2.3 und
4.8, dieser MeBanleitungen verwiesen. Der Ansatz zur Bestimmung der Nachweisgrenze
besteht darin, dafl man die Auswertung einer a-Linie mit der Linienful3breite b als integrale
Messung mit einem Einkanalanalysator auffaf3t.

In der Praxis ist die Nulleffektzdhlrate R, an Blindproben zu bestimmen, die unter den
gleichen Bedingungen hergestellt werden wie die zu untersuchenden Proben. Die dabei
registrierten Untergrundzihlraten konnen hoher als die einer Leerprobe, z. B. eines unbe-
handelten Silberplittchens, sein.

Die GroBenordnung der erreichbaren Nachweisgrenzen wird im folgenden Beispiel abge-
schitzt. Durch Langzeitmessungen wurden an der Stelle der Linie des Po-210 die
folgenden mittleren Nulleffektzahlraten fiir die benutzte MeBanordnung ermittelt:

Linienfuf3breite R, in 5! R, in st
Isotop Eo (MeV) b (Kanéle) im Bereich b pro Kanal
Po-210 5,304 18 6,3+ 107 3,5-10°
P0-208 5,115 18 72107 4,0-10°

Nach Gleichung 2.4 im Abschnitt 2.1.2 des Kapitels IV.5 ergeben sich bei MefBzeiten t,,
(Probe) und t, (Nulleffekt) von jeweils 60000 s (16,7 h), einem Kalibrierfaktor @ =
16,4 Bq - s und einem Wert fiir ki, + ki3 = 4,645 als Nachweisgrenze G der Aktivitét fir
Po-210 3,3 mBq.

Die Nachweisgrenze g der Aktivitidtskonzentration erhilt man nach Gleichung (5):

g= Vin . exp(ln Ztt—Aj (5)

T

Bei einem eingesetzten Volumen von V = 0,5 1 und einer radiochemischen Ausbeute von
n = 0,74 (74 %) erhilt man als Nachweisgrenze etwa 10 mBq - I"".
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7 Verzeichnis der Chemikalien und Gerite

7.1 Chemikalien

Nach Moglichkeit sind analysenreine Chemikalien zu verwenden.

— Aceton, CH; - CO - CH;
— Ammoniaklésung, NH; (13 mol - 1)
— Wismut-Trigerldsung (10 g Bi*" pro 1 =23,21 g Bi(NOs); - 5H,0 pro 1)
— FluBlsdure, HF: 21 mol - 1!
— Po-208-Standardlésung (ca. 1 Bq - ml™)
(z. B. Amersham-Buchler, Braunschweig)
— RBS-50- oder Mucasol-Konzentrat (Reinigungsmittel)
— Salpetersdure, HNOs (14 mol - 1)
— Salzsdure, HCI (0,5; 8 mol - 1'1)
— Thioacetamid, CHs - CS - NH,

7.2 Gerite

Silberfolie, Ag (Dicke 0,1 mm)

Edelstahlplattchen (V2A-Stahl, austhenitisch, @ = 25 mm, Dicke 0,3 mm)
Elektrolysezelle: siehe Verfahren H-a-SPEKT-AWASS-01 dieser MeBanleitungen
Mefplatz fiir a-Spektrometrie, bestehend aus:

— Oberflachensperrschichtzéhler (z. B. 400 mm? aktive Fliche,
100 um Tiefe der Verarmungszone, 25 keV Aufldsung)

— Vakuumkammer

— Vakuumpumpe

— Spannungsversorgung

— Verstérker

— Analog-Digital-Konverter (ADC)

— Vielkanal-Impulshohenanalysator

— Datenausgabegerit

— pH-MeBgerit

Platinschalen

U-233- und Am-241-Standardpriparate (z. B. Commissariat a 1’Energie Atomique,
Laboratoire de Metrologie des Rayonnements lonisants)

Ubliche Ausriistung eines radiochemischen Labors

7.2.1 Vorbereitung der Elektrolysezelle:

Die Elektrolysezelle und die Silberfolie werden in RBS-50-Ldsung (ca. 10 %) aufbewahrt.
Vor der Elektrolyse ist die Zelle in der RBS-50-Lsung etwa 10 Minuten zu erwarmen und
danach mit dest. Wasser griindlich zu spiilen. Die Silberfolie ist nach der RBS-50-Behand-
lung mit dest. Wasser griindlich zu spiilen.
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