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Verfahren zur Bestimmung der
Aktivitatskonzentration von
aerosolpartikelgetragenem Blei-210

1 Anwendbarkeit

Das beschriebene Verfahren dient der Bestimmung der Aktivitatskonzentration von
aerosolpartikelgetragenem Pb-210. Mit diesem Verfahren kénnen Aktivitatskonzen-
trationen fiir Pb-210 von mehr als 0,1 mBg-m™ erfasst werden. Damit erfiillt das
Verfahren die Anforderungen der Richtlinie zur Emissions- und Immissionsiber-
wachung bei bergbaulichen Tatigkeiten (REI Bergbau).

2 Probeentnahme

Zur Probeentnahme wird auf das Verfahren K-a-GESAMT-AEROS-01 verwiesen.

3 Analyse

3.1 Prinzip des Verfahrens

Die Bestimmung der Aktivitatskonzentration von Pb-210 erfolgt tUber Bestimmung
der Aktivitat des kurzlebigen Tochternuklids Bi-210. Das Prinzip des Verfahrens ist
in Abbildung 1 dargestellt. Es beinhaltet den Aufschluss des beaufschlagten Filters
durch Behandlung mit Salpetersdure (14 mol-I''), Fluorwasserstoffsdure
(22,6 mol-I'Y) und Perchlorsdure (12 mol-I"'). Nach einer Wartezeit von 30 Tagen
zur Einstellung des radioaktiven Gleichgewichts (entscheidend ist die Halbwertszeit
von Bi-210 von 5,013 Tagen) erfolgt die elektrochemische Abscheidung des Toch-
ternuklids Bi-210 aus salzsaurer Lésung an einer Nickelscheibe und die Messung
der beim Bi-210-Zerfall emittierten energiereichen Betastrahlung
(Epmax = 1161 keV).

3.2 Probenvorbereitung

Die beaufschlagten Filter aus organischem Material werden im Muffelofen verascht,
wobei die Temperatur 400 °C nicht Uberschreiten soll, um Pb-210-Verluste zu ver-
meiden. Die Aschemasse (AM) wird bestimmt. Die veraschten Filterproben werden
anschlieBend in einem Becher aus Polytetrafluorethylen (PTFE) mit Salpetersaure
(14 mol-1") und Fluorwasserstoffsdure (22,6 mol-I') versetzt und in einem Auf-
schlussgerat unter Druck bei 190 °C (Heizblock oder Mikrowellenaufschlussgerat)
aufgeschlossen. Der eingedampfte Rickstand wird mehrmals mit Fluorwasserstoff-
sédure (22,6 mol-I") zur Abtrennung der Silikate abgeraucht. AnschlieBend wird der
Rickstand mit wenigen Millilitern Perchlorsdure (12 mol-I"") versetzt, um Nitrat zu
entfernen.
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Glasfaserfilter werden nach mehrmaliger Zugabe von Salpetersdure (14 mol-I™)
und Fluorwasserstoffsdure (22,6 mol-I'!) auf dem Sandbad erwdrmt bis die orga-
nischen Matrixanteile zerstért und die Glasfasern aufgel6st sind. Der eingedampfte
Rickstand wird mehrmals mit Fluorwasserstoffsdure (22,6 mol-I"') zur Abtrennung
der Silikate abgeraucht. AnschlieBend wird der Rickstand mit wenigen Millilitern
Perchlorsédure (12 mol-I'!) versetzt, um Nitrat zu entfernen.

3.3 Radiochemische Trennung

3.3.1 Durch Zugabe von 8 ml konzentrierter Salzsdure (12 mol-I"!) wird der Ein-
dampfrickstand geldst und anschlieBend in ein 400 ml Becherglas mit destilliertem
Wasser Uberfihrt. Danach wird die Probenlésung mit destilliertem Wasser auf
200 ml aufgefiillt, um eine salzsaure Lésung (0,5 mol-I"') zu erhalten.

3.3.2 Der Lésung werden etwa 100 mg Ascorbinsaure hinzugefiigt, um stérende
Fe3*-Ionen zu maskieren.

Probenvorbereitung Probenvorbereitung
Filter aus organischen Material Glasfaserfilter
Grobzerkleinerung eines aliquoten Grobzerkleinerung eines aliquoten

Teils des beaufschlagten Filters; Teils des beaufschlagten Filters;

Veraschen bei 400 °C; Aufloésen der Glasfasern mit HNOs;

Wartezeit von 30 Tagen einhalten. Wartezeit von 30 Tagen einhalten.
Druckaufschluss Abtrennung der Silikate
mit HNOs und HF bei 190 °C; mehrfaches Abrauchen mit HF;

Abrauchen mit HCIOg; Abrauchen mit HCIOg;

Eindampfen zur Trockne. Eindampfen zur Trockne.

Losen des Riickstandes
Losen des Riickstandes in konzentrierter HCI
Verdinnen mit destilliertem Wasser

Abscheidung des Bi-210
Elektrochemische Abscheidung des Bi-210 an Nickelscheiben
aus salzsaurer Losung

Messung der Aktivitat
Messung der Betastrahlung des Bi-210 nach einer Wartezeit von mindestens
5 Stunden in einer Low-Level-Antikoinzidenzmesseinrichtung

Abb. 1: Prinzip der Bestimmung der aerosolpartikelgetragenen Pb-210-Aktivi-
tatskonzentration
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3.3.3 Zur elektrochemischen Abscheidung des Pb-210-Tochternuklids Bi-210 wird
eine Nickelscheibe in eine Vorrichtung aus PTFE so eingelegt, dass nur eine Seite
der Nickelscheibe beaufschlagt werden kann. Die Vorrichtung wird in die Lésung
gegeben.

3.3.4 Unter stdandigem Rihren wird Bi-210 18 Stunden bei 85 °C an der Nickel-
scheibe abgeschieden. Durch Aufsetzen eines mit kaltem Wasser gefilllten Rund-
kolbens auf das Becherglas wird erreicht, dass nur geringe Mengen an Wasser aus
der Probenlésung verdampfen.

3.3.5 Nach Beendigung des Abscheidens wird die Vorrichtung mit der Nickel-
scheibe aus der Losung genommen (Zeitpunkt t; notieren). Die Nickelscheibe wird
der Vorrichtung entnommen, mit destilliertem Wasser gespilt und an der Luft ge-
trocknet.

4 Messung der Aktivitat

4.1 Allgemeines

Der Nachweis von Pb-210 beruht auf der elektrochemischen Abscheidung seines
kurzlebigen Tochternuklids Bi-210 auf Nickel und anschlieBender Messung seiner
Betastrahlung mit einer Maximalenergie von 1161 keV.

Grundsatzlich werden neben Bismut auch alle diejenigen Elemente bzw. deren Iso-
tope abgeschieden, die edler als Bismut sind. Da einige der abgeschiedenen Radio-
nuklide sowie deren Tochternuklide die Messung stéren kénnen, wird das Messpra-
parat zur Unterdrickung der stérenden Radionuklide mit Aluminiumfolie abgedeckt.
Dabei wird die flachenbezogene Masse der Aluminiumfolie so gewahlt, dass die
niederenergetische Betastrahlung und die Alphastrahlung bis etwa 5,5 MeV durch
diese Folie absorbiert wird, die Schwachung der Betastrahlung des Bi-210 hingegen
nur gering ist.

Als stérende Radionuklide treten Bi-214, Bi-212 und deren Tochternuklide Po-212,
Po-214 und TI-208 sowie das vergleichsweise langlebige Po-210 auf.

Erstere sind kurzlebig, so dass sie nach einer Abklingzeit von einigen Stunden bis
zur Messung soweit zerfallen sind, dass sie die Messung nicht mehr stéren. Letzte-
res wird durch die oben genannte Aluminiumfolie unterdrtckt, deren flachenbezo-
gene Masse 7 mg-cm™ betragt.

Nach einer Wartezeit von mindestens 5 Stunden wird die Betaaktivitat der mit einer
Aluminium-Folie abgedeckten Nickelscheibe in einer Low-Level-Antikoinzidenzmess-
einrichtung gemessen (Zeitpunkt t, wird nach der halben Messzeit ermittelt!).

GroBere Mengen von Bismut (einige zehn Milligramm) und der Elemente, die neben
Bismut ebenfalls abgeschieden werden, stéren bei der elektrochemischen Abschei-
dung und fuhren zu niedrigen Ausbeuten. Dies ist insbesondere zu beachten, wenn
Ausbeuten mit Hilfe von Pb-210/Bi-210-Tracer-L6ésungen bestimmt werden sollen
(siehe Punkt 5), da die kommerziell angebotenen Aktivitdatsnormale zum Teil erheb-
liche Mengen der entsprechenden Elemente als Trager enthalten.
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4.2 Kalibrierung

Zur Bestimmung der Nachweiswahrscheinlichkeit werden aus zertifizierten Aktivi-
tatsnormalen hergestellte Kalibrierpraparate verwendet. Die Geometrie der Ka-
librierpraparate muss mit derjenigen der zu messenden Probe lbereinstimmen. Die
Nachweiswahrscheinlichkeit wird nach Gleichung (1) berechnet:

_ Rk —Ro
Ak

£

(1)

Nach Gleichung (2) wird die relative Standardmessunsicherheit der Nachweiswahr-
scheinlichkeit berechnet:

Rok , Ro X
s(g) _ tmk  to + (S(AK)j (2)
€ (Rok-Ro) 2 Ak

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

€ Nachweiswahrscheinlichkeit in Bq*-s™;

Rux  Bruttozahlrate des Kalibrierpraparates in s™;

Ro Nulleffektzahlrate in s;

Ak Aktivitat des Kalibrierpraparates in Bq;

tn«  Messdauer des Kalibrierpraparates in s;

to Messdauer der Nulleffektmessung in s;

s(Ax) Standardmessunsicherheit der Aktivitat des Kalibrierpraparates in Bq.

Die Messdauer zur Bestimmung der Nachweiswahrscheinlichkeit sollte gleich der
Nulleffektmessdauer sein und der Probenmessdauer entsprechen. Sie sollte min-
destens 60000 Sekunden betragen. Die Bestimmung der Nachweiswahrscheinlich-
keit ist in Abstanden von vier Wochen zu wiederholen.

5 Berechnung der Analysenergebnisse

5.1 Gleichungen zur Berechnung
Die Aktivitatskonzentration ¢ des Pb-210 wird nach Gleichung (3) berechnet:
(Ro —Ro)
c=—2"~ .f 3
Voeng 3 (3)

Die Berechnung des Korrektionsfaktors fiir den Zerfall des Bi-210 erfolgt nach Glei-
chung (4):

|n2-tA
f=e b (4)
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In den Gleichungen (3) und (4) bedeuten:

c Aktivitdtskonzentration von Pb-210 in Bg-m;
Ry Bruttozéhlrate der Probe in s'!;
Ro Nulleffektzahlrate in s*;

% Luftdurchsatz m3;

g aliquoter Anteil der Ablagerung auf dem Filter;
£ Nachweiswahrscheinlichkeit in Bq'-s™;

n chemische Ausbeute;

f3 Korrektionsfaktor;

t Halbwertszeit von Bi-210 in s;

ta Zeitspanne zwischen Ende der Abscheidung (t;) des Bi-210 und Mitte der
Messung (t;) in's, ty =t - t;.

Da die Ausbeutebestimmung des Verfahrens durch Tracerzusatz nicht maéglich ist,
muss die chemische Ausbeute durch wiederholte Pb-210-Bestimmungen in Proben
ahnlicher Matrixstruktur ermittelt werden. Eigene Untersuchungen zur Ausbeutebe-
stimmung ergaben fur dieses Verfahren unter den beschriebenen Abscheidebedin-
gungen eine mittlere chemische Ausbeute von 92 % bei einer Probeneinwaage von
0,5 g AM bzw. 74 % bei 1 g AM.

Die Absorption der zu messenden Betastrahlung durch die Aluminiumfolie mit einer
flaichenbezogenen Masse von 7 mg-cm™ betrégt 9 %. Diese Absorption braucht bei
der Berechnung der Aktivitatskonzentration des Pb-210 nicht bericksichtigt wer-
den, wenn bei der Messung von Messpraparat und Kalibrierpraparat die gleiche
Aluminiumfolie eingesetzt wird.

Die relative Standardmessunsicherheit der Aktivitdtskonzentration des Pb-210 wird,
gemaB Kapitel IV.5 dieser Messanleitungen, nach Gleichung (5) berechnet:

Ro | Ry

s(c) _ | to Tt N (s(e)jz +(S(f7)j2 +£5(V)J2 (5)

¢ (Ro -RoF \ € n v

Die relative Standardmessunsicherheit der chemischen Ausbeute s(n)-n' wurde
einmal durch wiederholte Bestimmung der chemischen Ausbeute experimentell
ermittelt. Sie betragt erfahrungsgeman etwa 5 % bis 10 %.

5.2 Rechenbeispiel

Nachfolgend wird je ein Rechenbeispiel flir die Kalibrierung, die Bestimmung der
Aktivitatskonzentration von Pb-210 und flr die Berechnung der relativen Standard-
messunsicherheiten aufgefthrt.
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5.2.1 Kalibrierung

Nach einer gemaB Abschnitt 4.2 erfolgten Kalibrierung liegen folgende Daten vor:
Ruk = 1,600 s%;

R, =0,004s";

Ax = 5,285 Bq;

tmnk = 60000 s.

Fur die Nachweiswahrscheinlichkeit ergibt sich nach Gleichung (1):

_ 1,600 - 0,004
5,285

Bql.s1=0,302Bq! st

Die relative Standardabweichung s(Ay)-Ac* des aus zertifizierten Aktivitdtsnormalen
hergestellten Kalibrierpraparates wurde zu 0,05 abgeschatzt. Flr die relative Stan-
dardmessunsicherheit der Nachweiswahrscheinlichkeit ergibt sich damit nach Glei-
chung (2):

1,600 _ 0,004
+

s(€) _ [60000 60000 , (g 05)2= 0,05

£ (1,600 — 0,004

5.2.2 Ermittlung der Aktivitatskonzentration von Pb-210

Fir das hier vorliegende Rechenbeispiel wurden folgende Zahlenwerte zu Grunde
gelegt:

ta = 5,26-10% s (14,7 h);
t = 4,33-10° s (5,01 d);
f5 = 1,088;

Ry =0,115s";

Ro = 0,004 s’!;

v =30 m’

s(V) =0,3m3

q =0,5;

n = 0,74;

€ = 0,302 Bq'-s'h;

tm = 60000 s;

to = 60000 s.

Nach Gleichung (3) ergibt sich folgende Aktivitdtskonzentration flr Pb-210:

_(0,115-0,004) 1,088

Bqg- m3 = 0,036 Bg- m-3
300,302:0,74-0,5
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Mit den obigen Werten betragt nach Gleichung (5) die relative Standardmessunsi-
cherheit der Aktivitatskonzentration von Pb-210:

0,004 0,115

n 2
o(c) _ /60000 60000, (g,05) + (0,07 + (EJ =8,75-1072
c (0,115-0,004) 30

5.3 Unsicherheiten der Analysenergebnisse

Die Gesamtunsicherheit bei der Bestimmung der Aktivitatskonzentration von
Pb-210 wird weniger von der Unsicherheit, die durch die Zahlstatistik bedingt ist,
als vielmehr von der Unsicherheit bei der Kalibrierung und bei der Abschatzung der
Ausbeute bestimmt. Sie liegt bei etwa 7 % bis 14 %.

6 Nachweisgrenzen des Verfahrens

6.1 Gleichungen zur Berechnung

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

Hierbei wird die Nachweisgrenze der Aktivitatskonzentration g bei gleicher Mess-
dauer der Probe (t,) und des Nulleffektes (t,) nach Gleichung (6) berechnet:

kl— +k1_ 2R
g:\/“—ﬂ.f3. 0 (6)
-e-n-q to

Neben den bereits definierten Symbolen sind:

g Nachweisgrenze der Aktivitdtskonzentration in Bq-m™>;
ki.a, k1.5 Quantile der Standardnormalverteilung zur Berlcksichtigung der Fehler
1. und 2. Art.

6.2 Rechenbeispiel

Fur eine Messdauer der Probe von 60000 Sekunden, ki, = 3,0, k1.5 = 1,645 und
den unter Abschnitt 5.2 aufgefihrten Werten fir die Nachweiswahrscheinlichkeit,
der Nulleffektzahlrate, dem Luftdurchsatz, der chemischen Ausbeute und den Kor-
rektionsfaktor flr den Zerfall des Bi-210 ergibt sich nach Gleichung (6) nachste-
hende Nachweisgrenze der Aktivitatskonzentration von Pb-210:

3,0 +1,645 2.0,004 5 » 5
_ 1,088 [2999% gy =3 _55.1074 Bq-m
9-30.0302.074.05 60000 0 .
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7 Verzeichnis der erforderlichen Chemikalien und
Gerate

7.1 Chemikalien

Die verwendeten Chemikalien sollten analysenrein sein.
— Ascorbinsaure, CgHgOg: fest;

— Fluorwasserstoffsdure, HF: 22,6 mol-I™;

— Perchlorsdure, HCIO,4: 12 mol-I™t;

— Salpetersaure, HNO3: 14 mol-I'*;

— Salzsdure, HCl: 12 mol-I™.

7.2 Gerate

— Low-Level-Antikoinzidenzmesseinrichtung;

— Druckaufschlussgerat;

— Umlufttrockenschrank;

— Muffelofen;

— Nickelscheiben zur Abscheidung;

— Haltevorrichtung fiir Nickelscheiben aus PTFE (z. B. Teflon®);
— Thermostat;

— Aluminiumfolie (etwa 7 mg-cm™);

— Analysenwaage;

— Laborgrundausstattung.
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