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8 Verfahren zur Bestimmung von Radium-226 in
Trinkwasser und Grundwasser

1 Anwendbarkeit

Ra-226 gehort als Glied der Zerfallsreihe des U-238 zu den natiirlich vorkommenden
Radionukliden. Als Bestandteil des Bodens ist es in Grund- und Quellwéssern enthalten
und tritt deshalb in unterschiedlichen Konzentrationen auch im Trinkwasser und insbe-
sondere in Mineralwéssern auf.

Die hier beschriebene Methode zur Bestimmung der Ra-226-Aktivitdtskonzentration ist
geeignet fiir Trink- und Mineralwasserproben beliebiger Herkunft, daneben auch fiir
Brunnen-, Grund- oder Quellwisser.

2 Probeentnahme

Zur Bestimmung des Ra-226 reicht im Normalfall ein Probenvolumen von 11. Das zu
untersuchende Trinkwasser wird aus einer iiblichen Wasserzapfstelle entnommen. Bei
Entnahme aus Wasserleitungen, Brunnen oder anderen Probeentnahmestellen ist vor dem
Abfiillen der Probe das abgestandene Wasser in den Rohrleitungen auszuspiilen, z.B. durch
hinreichend langes Ablaufen bzw. Abpumpen des Wassers.

Anmerkung

Einen guten Hinweis darauf, ob die Ablaufzeit des Wassers ausreicht, gibt die Wasser-
temperatur oder die elektrische Leitfdhigkeit, die einen konstanten Wert erreicht haben
sollten.

Hinweise zur kontinuierlichen Entnahme von Wasserproben sind der MeBanleitung
H-y-SPEKT-TWASS zu entnehmen. Die Wasserprobe wird nach der Entnahme mit 1 ml
Salzsdure (8 mol - I'') angesduert und kann in Polyethylen-Behiltern bis zur Aufbereitung
gelagert werden.

3 Analytik

3.1 Prinzip der Methode

Die Bestimmung des Ra-226 erfolgt durch Messung der a-Strahlung des Tochterproduktes
Rn-222. Diese Radon-Emanations-Methode ist auBerordentlich selektiv und empfindlich.
Das Radium in der Probe wird an Bariumsulfat gebunden aus salzsaurer Losung mitgefillt.
Der Bariumsulfatniederschlag wird in ammoniakalischem Ethylendiamin-tetraacetat gelost
und in ein spezielles Gefal3 (Bubbler) tliberfiihrt. Mittels Durchblasen von Stickstoff wird
Radon entfernt, die Probe wird «entemaniert». Wahrend einer bekannten Lagerzeit bildet
sich das Tochterprodukt Radon wieder nach. SchlieBlich wird das nachgebildete Radon
mittels Stickstoff in eine evakuierte spezielle SzintillationsmeBkammer (Lucaskammer)
iiberfiihrt, in der die a-Strahlung des Rn-222 und seiner kurzlebigen Folgeprodukte
gemessen wird.
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Die chemische Ausbeute fiir diese Methode liegt fiir Trinkwasser im Mittel bei 95 %. Sie
kann mittels Ba-133 als Tracer durch y-Messung kontrolliert werden.

3.2 Probenvorbereitung

1 1 des zu untersuchenden Wassers wird mit 2 ml Bariumtragerlosung und 10 ml Salzsdure
(8 mol - I'") versetzt. Falls eine Bestimmung der chemischen Ausbeute erfolgen soll,
werden ca. 1000 Bq Ba-133-Tracer zugesetzt.

3.3 Analytik

Aus Griinden der Arbeitserleichterung empfiehlt es sich, mehrere Proben parallel zu
verarbeiten.

3.3.1 Die Proben werden unter Riihren in 2-1-Becherglidsern bis fast zum Sieden (80 bis
90 °C) erwirmt. Unter kriftigem Riihren werden 5 ml Schwefelsdure (18 mol - 1) zuge-
fiigt. AnschlieBend wird noch etwa 5 Minuten lang weitergeriihrt. Danach werden zum
Animpfen 3 Tropfen Bariumtrdgerlosung zugegeben. Spétestens dabei féllt Bariumsulfat
als feiner weiller Niederschlag aus. Die Riihrstibe werden unter Abspiilen entfernt. Die
Bechergldser werden mit Uhrgldsern bedeckt und zur Alterung der Niederschlidge iiber
Nacht stehen gelassen, wobei sie sich auf Raumtemperatur abkiihlen.

3.3.2 Die Uberstiinde werden abgehebert und verworfen. Die Bariumsulfat-Niederschlige
werden mit moglichst wenig Schwefelsdure (0,1 mol - ") in Zentrifugenglédser (80 ml)
gespiilt und zentrifugiert. Die Zentrifugate werden verworfen. Die Niederschlige werden
zweimal mit Schwefelsdure (0,1 mol - I'") unter Aufrithren gewaschen. Die Waschldsungen
werden verworfen.

3.3.3 Die Niederschlige werden in den Zentrifugengldsern mit 15 ml EDTA-Ldsung
(0,25 mol - I'") und 5 ml Ammoniak (13 mol-1") in der Wirme etwa 4 bis 5 Stunden
gelost. Sollte nach dieser Zeit noch ein Riickstand vorliegen, wird noch etwas Ammoniak
(13 mol - I'") zugefiigt. Die Losung wird dann auf etwa 20 ml eingeengt.

3.4 Uberfiihrung

3.4.1 Die Losung wird quantitativ in einen Radon-Bubbler (Abb. 1) eingefiillt. Da die
Aktivitdtskonzentration des Ra-226 iiber das Tochternuklid Rn-222 (Halbwertszeit:
3,82 Tage) gemessen wird, ist es wichtig, die Zeitspanne zwischen Beginn der Radon-Neu-
bildung und dem Uberfiihren des Radons in die Lucaskammer sowie die Zeitspanne
zwischen Uberfiihren in die Lucaskammer und Messung genau zu kennen, falls nicht im
radioaktiven Gleichgewicht von Radon und Radium (nach etwa 4 Wochen) gemessen wird.
Die Nachbildung des Rn-222 aus Ra-226 in Abhéngigkeit von der Zeit ist in Abb. 2 dar-
gestellt.

3.4.2 Um einen definierten Beginn der Radonnachbildung zu erhalten, wird fiir etwa
20 Minuten Stickstoff durch die Probe im Bubbler geleitet (Entemanierung). AnschlieBend
werden beide Hihne am Bubbler geschlossen und die Probe zur Nachbildung des Rn-222
stehengelassen. Nach 9 Tagen betrigt die Aktivitit des nachgebildeten Rn-222 etwa 80 %
des Gleichgewichtswertes. Proben mit hoherer Aktivitdt konnen auch nach entsprechend
kiirzerer Nachbildungszeit gemessen werden, Proben mit MeBwerten in der GroBen-
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Abb. 2: Bildung von Radon-222 aus Radium-226
Prozent des Gleichgewichtswertes als Funktion der Zeit in Stunden (rechte Ordinate) und in Tagen (linke

Ordinate)

ordnung des Nulleffektes sollten moglichst im radioaktiven Gleichgewicht gemessen
werden.

3.4.3 Zur Messung wird das im Bubbler nachgebildete Radon in die Lucaskammer
(Abb. 3) iiberfiihrt. Die Uberfithrung erfolgt mittels eines Pumpenstandes, der auch zum
Spiilen der Lucaskammer nach der Messung verwendet wird (vgl. Abb. 4 und 5). Um eine
moglichst quantitative Uberfilhrung zu ermdglichen, miissen die Totvolumina der
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Abb. 3: Lucas-Kammer

Leitungen zwischen Bubbler und Lucaskammer moglichst klein sein. Als Zuleitungen sind
deshalb Kapillaren zu verwenden. Das Trockenrdhrchen (gefiillt mit Magnesiumperchlorat
und Natronkalk) soll 100 mm lang sein und einen Innendurchmesser von 10 mm haben.
Die Enden des Trockenrdhrchens sind mit Glaswolle gestopft.

Anmerkung
Die Trockenmittel miissen in regelmédBigen Abstéinden erneuert werden.

3.4.4 Es empfiehlt sich, das radonfreie Trigergas (gealterte Preluft, gealterter Stickstoff
oder Helium) nicht unmittelbar aus der Stahlflasche, sondern aus einem Plastiksack unter
Atmosphidrendruck einzuleiten. Hierdurch wird vermieden, daB durch unsachgemifle
Bedienung des Reduzierventils Uberdruck entsteht. Folgende Einzelschritte sind vorzu-
nehmen

— Aufsetzen der Lucaskammer auf den Pumpenstand (Abb. 4). Flansch ganz leicht fetten,
die Verbindung muf} dicht sein, es darf aber kein Fett in die Bohrung gelangen (Fett 16st
Radon).

— Evakuieren der Lucaskammer (die Quecksilbersdule im Manometer steigt an).

— Hahn der Lucaskammer schlieBen. Plastiksack mit Tragergas fiillen (die Quecksilber-
sdule fallt).

— Verbindungen zwischen Plastiksack und Tragerflasche und zur Pumpe trennen. Bubbler
am unteren Ende des Trockenrdhrchens anschlieBen (Abb. 5).

— Hahn der Lucaskammer 6ffnen (es entsteht ein Unterdruck im System, die Quecksilber-
sdule steigt wieder an). Test auf Dichtheit der Apparatur.

— AuslaBhahn des Bubblers 6ffnen. Kurzzeitig steigen Blasen auf, bis Druckausgleich
erfolgt ist.

— EinlaBhahn des Bubblers langsam 6ffnen, so dafl das Trigergas in das System ein-
stromt. Unter der Fritte sollte etwa eine Blase pro Sekunde durchperlen. Mit zuneh-
mender Fiillung der Lucaskammer sinkt die Quecksilbersdule, bis Atmosphérendruck
erreicht ist. Die gesamte Uberfiihrung sollte nicht kiirzer als etwa 15 Minuten dauern.
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Abb. 5: Uberfiihrung von Radon-222 aus dem Bubbler in die Lucas-Kammer
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— Hahn der Lucaskammer schlieBen. Lucaskammer abnehmen und bis zum MeBbeginn
etwa 3 Stunden lang zur Nachbildung der kurzlebigen Radonfolgeprodukte stehen
lassen.

Hinweis

Die Probe im Bubbler kann nach Anwachsen des Radons erneut «gemolken» werden. In
diesem Fall sind nach der Uberfiihrung beide Hihne zu schlieBen. Der Zeitpunkt der
Radoniiberfiihrung in die Lucaskammer markiert den Nullpunkt der Radonnachbildung.

4 Messung der Aktivitit

4.1 Messger:iit

Der Messplatz zur Messung von Radon besteht aus einer Lucaskammer, einem
Photomultiplier mit Verstérker, einer Hochspannungsversorgung, einem Zihlgerdt und der
Registriereinrichtung. Der Photomultiplier ist in einem lichtdicht verschlieBbaren Gehéuse
derart eingebaut, da3 die Lucaskammern zur Messung mit dem Fenster senkrecht auf ihn
aufgesetzt werden konnen. Ein Blockschaltbild ist in Abb. 6 dargestellt.

4.2 Messung

Zur Messung gelangt nach einer Wartezeit von 3 Stunden die a-Strahlung des Radons
zusammen mit seinen kurzlebigen Tochterprodukten. Die Dauer der Messung richtet sich
nach der zu erwartenden Aktivitdt bzw. nach der geforderten Nachweisgrenze.

Hinweis

Bei hoher aktiven Proben besteht die Gefahr der Kontamination der Lucaskammern durch
langlebige Folgeprodukte des Radons, z. B. Pb-210. Zu ihrer Vermeidung sind solche
Proben nur kurz zu messen.

-<— Lichtdichtes Gehause

- Lukas-Kammer

-< Photomultiplier

\L /< Vorverstarker

Verstérker

Zahlgerét Registriergerat
(z.B. Drucker)

Hochspannungsversorgung

Abb. 6: Blockschaltbild des MeBplatzes fiir Radon-222
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Im Anschluf3 an die Messung sind die Lucaskammern mit Trégergas mindestens 3mal zu
spiilen, d. h. mit Hilfe des Pumpstandes (Abb. 4) zu evakuieren und zu fiillen.

Vor einer neuen Bestimmung des Nulleffektes der Kammern miissen die kurzlebigen
Radonfolgeprodukte abgeklungen sein. Das ist nach einer Wartezeit von 24 Stunden der
Fall.

4.3 Kalibrierung

Fiir jede Lucaskammer ist der Kalibrierfaktor ¢; individuell mit einer Standardldsung
bekannter Ra-226-Aktivititskonzentration zu ermitteln. Dabei wird das Radon iiberfiihrt,
wie in Abschnitt 3.4 beschrieben wurde.

Es empfiehlt sich, die Werte des Nulleffektes und des Kalibrierfaktors fiir jede Lucas-
kammer regelmiBig zu kontrollieren und die Ergebnisse der Uberpriifung auf «Kontroll-
karten» aufzuzeichnen. Auf diese Weise konnen UnregelmiBigkeiten erkannt und
kontaminierte Kammern oder solche mit zu schlechter Zdhlausbeute ausgesondert werden.

5 Berechnung des Analysenergebnisses

5.1 Berechnung des Kalibrierfaktors

Der Kalibrierfaktor ¢; fiir die Lucaskammer 1 wird nach Gleichung (1) berechnet:
¢, =———f,-f, - (1)

Hierin bedeuten:

As = Aktivitdt des Ra-226-Standards in Bq
R; = Bruttozihlrate des Ra-226-Standards in Kammer 1 in gt
Roi Nulleffektzihlrate der Kammer i in ™!

Der Korrekturfaktor f; berlicksichtigt die Zeitspanne zwischen Entemanierung der Ra-226-
Losung im Bubbler und der Uberfiihrung des nachgebildeten Radons in die Lucaskammer.

Es gilt Gleichung (2):
-1
£ = {1 - exp(— n2—" H 2)
tRn—222

t, = Zeitdifferenz zwischen Beginn der Radonbildung und Uberfiihrung in die Lucas-
kammer in s
trn-222= Halbwertszeit des Rn-222 in s

In Gleichung (2) bedeuten
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Der Korrgkturfaktor f, berlicksichtigt den Zerfall des Rn-222 in der Lucaskammer
zwischen Uberfiihrung und Beginn der Messung. Es gilt Gleichung (3):

t
f, = exp(ln 2—2 J (3)
tRn—222
Hierin bedeutet:
ty = Zeitspanne zwischen Ende der Uberfiihrung und Beginn der Messung in s

Der Faktor f; berticksichtigt den Zerfall des Rn-222 wihrend der Messung selbst. Es gilt

Gleichung (4):
-1
f,=In2 b {l—exp(— In2 tm H 4)

Rn-222 tR117222

Hierin bedeutet:

tm = MeBzeit in s

Bei MefBzeiten unter 21600 s (6 h) kann f5 = 1 eingesetzt werden.

5.2 Berechnung der Ra-226-Aktivitatskonzentration

Die Aktivititskonzentration ¢ des Ra-226 erhilt man nach Gleichung (5):

(R, =R
CRra-226 :%.T]O)'fl -f, - f; ®)

worin bedeuten:

R, = Nulleffekt-Zihlrate in s

Ry = Brutto-Zahlrate der Probe in st
¢i = Kalibrierfaktor in Bq - s

V = Volumen der Probe in |

n = chemische Ausbeute, Zahl < 1,0

Fiir die Korrekturfaktoren fj, f; und f; gelten die Gleichungen (2), (3) und (4).

5.3 Rechenbeispiel

Mit den Zahlenwerten:

t, = 1,21-10°s (14 d)

traoo= 3,305 - 10° s (3,825 d); f1=1,09
t, = 1,08-10"s(3h); 2=1,02
tn = 1,44-10%s (4 h); £3=1,02
vV =11

¢i = 0,6Bq-s

R, = 0,010s"
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R, = 0,003s’
0,95 (95 %)

=
Il

erhilt man fur die Aktivititskonzentration ¢ des Ra-226:

Cra226=15,0- 10" Bq - I

5.4 Fehlerbetrachtung

Den relativen statistischen Gesamtfehler s(c)/c der Messung berechnet man nach
Gleichung (6)

2 2
R, /t +R,/t .
S(C) :\/ bi m 012 o +(S((p1)j +(S(n)j (6)
¢ Ry =R, ¢ n
Zusitzlich zu den bereits definierten Symbolen bedeuten:
to = Mel3zeit des Nulleffektes in s
s(c) = Gesamt-Standardabweichung der Radiumkonzentration in Bq - 1!
s(p;) = Standardabweichung des Kalibrierfaktors der i-ten Lucaskammer in Bq - s

s(n) = Standardabweichung der chemischen Ausbeute 1

Mit den in Abschnitt 5.2 genannten Werten und
s(n)m = 10,05
s(¢i)/9i =0,1

ergibt sich flir den relativen Fehler der Radiumkonzentration
s(c)/c=0,17.

Das Ergebnis der Aktivititsmessung lautet somit

¢c=5,0+08mBq-1".

6 Nachweisgrenzen des Verfahrens

Zur Berechnung der Aktivititsnachweisgrenze G wird auf das Kapitel IV.5 dieser MeBan-
leitungen und dort auf Gleichung 2.5 verwiesen. Die Berechnung der Nachweisgrenze der
Aktivitatskonzentration g erfolgt nach Gleichung (7):

G
g:V—.n'fl'fz'f3 (7)

Mit den obengenannten Zahlenwerten erhélt man fiir die Nachweisgrenze der Aktivitits-
konzentration g bei einer MeBzeit des Nulleffektes von 14400 s (4 h), einem Nulleffekt der
MefBanordnung von 0,003 s'und Ko + kip = 4,645 einen Wert von:

g=2-10"Bq-I"
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Chemikalien und Gerite

7.1 Chemikalien

Nach Moglichkeit sollten analysenreine Chemikalien verwendet werden.

Ammoniaklésung, NHz: 13 mol - 1!

Barium-Trigerldsung, 16 mg - ml” Ba®>" (28,4 g BaCl, - 2H,0 in 1000 ml dest. Wasser)
EDTA, Ethylendiamin-tetraacetat: 0,25 mol - 1! (7,4448 g - 1'1)

Magnesiumperchlorat, MgClO4 wasserfrei

Natronkalk, NaOH + Ca(OH), wasserfrei

Ra-226-Standard1dsung (etwa 1 Bq - ml™)

Salzsdure, HCI : 8 mol - I'!

Schwefelsdure, H,SO4: 0,1 und 18 mol - 1!

Tragergas, Helium oder gealterter Stickstoff (radonfrei)

Quecksilber, Hg

7.2 Gerite

Heizriihrer

Lucaskammern (Abb. 3)

Radon-Bubbler (Abb. 1)

MefBplatz (Abb. 6), bestehend aus: Photomultiplier, Verstirker, Hochspannungs-
versorgung, Zahlgerit, Registriereinrichtung

Ubliche Ausriistung eines radiochemischen Labors
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