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Verfahren zur Bestimmung der
Aktivitatskonzentration von Radium-226
in Trinkwasser und Grundwasser

1 Anwendbarkeit

Das Radionuklid Ra-226 gehdért zu den natirlich vorkommenden Radionukliden der
U-238-Zerfallsreihe. Das beschriebene Verfahren dient zur Bestimmung der Aktivi-
tatskonzentration von Ra-226 in Trinkwasser und Grundwasser. Mit diesem Verfah-
ren kénnen Aktivitdtskonzentrationen fiir Ra-226 von mehr als 0,01 Bq-I" erfasst
werden. Damit erflllt das Verfahren die Anforderungen der Richtlinie zur Emissions-
und Immissionstiberwachung bei bergbaulichen Tatigkeiten (REI Bergbau).

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 verwiesen.

3 Analyse

3.1 Prinzip des Verfahrens

Zum Prinzip des Verfahrens wird auf die Messanleitung H-Ra-226-TWASS-01 ver-
wiesen. Es beruht auf dem Nachweis der Alphastrahlung von Rn-222 und seinen
Folgenukliden Po-218 und Po-214 nach Uberfiihrung des Rn-222 aus einer entspre-
chend vorbereiteten Probe in eine Szintillationsmesskammer, eine sogenannte Lu-
cas-Kammer (Abbildung 1); dieses Verfahren wird auch als Emanometrie bezeich-
net. Die wesentlichen Bearbeitungsschritte sind:

— Mitfallung von Ra-226 unter Zusatz von Bariumtragerlésung und Schwefelsaure
an Bariumsulfat;

— Losen des Niederschlages in Tetranatriumethylendiamintetraacetat-Losung
(Na4EDTA-L6sung) und Uberfiihren in ein Emaniergefal3;

— Nachbildung des Folgenuklides Rn-222 ber einen Zeitraum von ca. 14 Tagen;
— Uberfiihren des Rn-222 in eine Lucas-Kammer;

— Nachbildung der kurzlebigen Rn-222-Folgeprodukte Uber einen Zeitraum von
ca. 3 Stunden;

— Nachweis der Alphastrahlung.
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Abb. 1: Lucas-Kammer (Abmessungen in mm)

3.2 Storungen

Das Verfahren ist spezifisch fur die Bestimmung der Aktivitdtskonzentration von
Ra-226; Stérungen durch andere Radiumisotope oder Radionuklide treten nicht auf.

3.3 Probenvorbereitung

Zur Stabilisierung und Vermeidung von Adsorptionseffekten an den GeféaBwandun-
gen werden die Wasser nach der Probeentnahme vor Ort mit etwa 10 ml Salpeter-
sédure (14 mol-I") je Liter Wasser angeséuert (pH-Wert = 1). In der Regel sind Trink-
und Grundwasserproben klar; sie werden dennoch im Labor filtriert, um eventuell
vorhandene Verunreinigungen, die den Analysengang stéren kdnnten, abzutrennen.
Dabei kann davon ausgegangen werden, dass an Partikeln gebundene radioaktive
Stoffe durch den Saurezusatz bereits in Losung gegangen sind und erfasst werden.

3.4 Radiochemische Trennung

3.4.1 In einem 2 |-Becherglas werden zu 1 Liter der zu untersuchenden Wasser-
probe 5 ml Citronensdurelésung (1 mol-I'), 10 Tropfen Methylrotlésung und kon-
zentrierte Ammoniaklésung (13 mol-I'") bis zum Umschlag des Indikators nach gelb
(ca. 2,5 ml) gegeben. Danach werden 3 ml Bariumnitratldsung (0,043 mol-I') hin-
zugefligt. Die Lésung wird zum Sieden erhitzt, und aus der heiBen Lésung wird
Barium(Radium)-Sulfat mit 2,5 ml Schwefelsdure (9 mol-I'") gefillt. Die Uberste-
hende Losung wird dekantiert und verworfen.

3.4.2 Der Niederschlag wird in ein 100 ml-Zentrifugenglas Uberfihrt, zentrifugiert
und die Uberstehende Losung dekantiert und verworfen.

Version Februar 2011
Messanleitungen fiir die ,Uberwachung radioaktiver Stoffe in der Umwelt und externer Strahlung"



K-Ra-226-TWASS-01-03

3.4.3 Der Niederschlag wird zweimal mit je 50 ml destilliertem Wasser gewaschen
und zentrifugiert; die Waschlésungen werden dekantiert und verworfen.

3.4.4 Der Niederschlag wird unter Erwarmen im Wasserbad in 5 ml Na,EDTA-LG-
sung (0,5 mol-I'") geldst und die Lésung quantitativ in ein EmaniergefaB tberfiihrt,
indem mehrmals mit wenigen Millilitern destilliertem Wasser nachgespltlt wird. Die
Lésung im Emaniergefal8 wird auf 25 ml (etwa zwei Drittel des GefaBvolumens) mit
destilliertem Wasser aufgefullt.

3.5 Entemanation des EmaniergefaBBes nach der
Probenvorbereitung

3.5.1 Mit einer Schlauchverbindung wird das EmaniergefaB Uber Ventil 2 mit einer
regelbaren Vakuumpumpe verbunden (Abbildung 2). AnschlieBend wird die Vaku-
umpumpe angeschaltet. Ublicherweise wird ein Druck von 800 mbar eingestelit.

Emanier-
gefaly

Abb. 2: Anordnung zur Entemanation des EmaniergefaBes

3.5.2 Um einen definierten Startpunkt flr die Nachbildung von Rn-222 zu errei-
chen, wird vorhandenes Rn-222 aus dem EmaniergefaB entfernt. Die Ventile 1 und
2 am EmaniergefaBB werden gedffnet, um Uber einen Zeitraum von ca. 15 Minuten
einen gleichférmigen Gasstrom durch das Emaniergefal3 zu leiten.

Anmerkung
Ein Schaumen der Lésung ist zu vermeiden.
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3.5.3 Im Anschluss wird das Ventil 1 am EmaniergefaB geschlossen und Uber einen
Zeitraum von ca. 5 Minuten evakuiert.

3.5.4 Als Letztes wird das Ventil 2 geschlossen und die Vakuumpumpe ausgeschal-
tet. Der Zeitpunkt des Abschlusses der Entemanation und Beginn der Nachbildung
von Rn-222 (t;) wird notiert.

3.6 Uberfiihrung von Rn-222 aus dem Emaniergefif
in die Lucas-Kammer

3.6.1 Nach ca. 14 Tagen wird das EmaniergefaB Uber ein mit Calciumchlorid gefull-
tes Trockenrohr an die Lucas-Kammer (Abbildung 3) gekoppelt.

__ Lucas-Kammer

ocemncren o |
\‘/

y Emaniergefal®

-

Abb. 3: Anordnung zur Uberfilhrung von Rn-222 aus dem EmaniergeféB in die
Lucas-Kammer
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3.6.2 Die Lucas-Kammer wird an einen Radium-Emanationsstand angeschlossen.
Mit einer Vakuumpumpe wird die Lucas-Kammer evakuiert. Die Ventile 1 und 2 sind
dabei geschlossen, die Ventile 3, 4 und 5 werden geodffnet.

3.6.3 Die Dichtheit des Systems ist dadurch zu prifen, dass nach SchlieBen des
Ventils 3 der Druck im System nicht ansteigt.

3.6.4 Um das Rn-222 aus dem Emaniergefal3 in die Lucas-Kammer zu leiten, wird
folgendermaBen verfahren:

— die Ventile 1, 2 und 3 sind geschlossen;

— das Ventil 2 wird vorsichtig geotffnet, so dass keine Flissigkeit bzw. kein
Schaum in das Trockenrohr Ubertritt;

— das Ventil 1 wird so weit geoéffnet, dass ein gleichmaBiger Luftstrom durch die
Probenlésung gesaugt wird. Nach etwa 20 Minuten ist die Entemanation been-
det. Der Zeitpunkt der Uberfilhrung des Rn-222 in die Lucas-Kammer (t,) wird
notiert.

Anmerkung

— Um zu vermeiden, dass Aerosolpartikel in die Lucas-Kammer eindringen, ist in das mit
Calciumchlorid gefillte Trockenrohr zwischen Messkammer und EmaniergefaB Glaswolle
einzuflillen und festzudriicken.

— Bei nicht zu vernachldssigender Rn-222-Konzentration der Raumluft wird empfohlen,
das Einlassrohr von Ventil 1 mit einem mit Aktivkohle geflllten Trockenrohr zu verse-
hen.

3.6.5 Nach Einstellung des radioaktiven Gleichgewichts zwischen Rn-222 und sei-
nen kurzlebigen Folgeprodukten (ca. 3 Stunden) wird die Zahlrate infolge der Alpha-
strahlung in der Lucas-Kammer bestimmt. Der Zeitpunkt der Mitte der Messung (t3)
wird notiert.

4 Messung der Aktivitat

4.1 Allgemeines

Nach der Nachbildung der kurzlebigen Rn-222-Folgeprodukte bis hahezu zum radio-
aktiven Gleichgewicht wird die Zahlrate infolge der Alphastrahlung von Rn-222,
Po-218 und Po-214 gemessen. Die Dauer der Messung richtet sich nach der zu
erwartenden Aktivitdt bzw. nach der geforderten Nachweisgrenze von Ra-226. Ubli-
che Messdauern betragen 100 Minuten bis 200 Minuten.

Anmerkung

Nach der Messung ist die Lucas-Kammer im Luftstrom zu spilen, um eine fortdauernde
Kontamination durch die Folgeprodukte des Rn-222 zu vermeiden. Die Untergrundzahlrate
der Lucas-Kammer ist zu Uberpriifen, um Kontaminationen feststellen zu kénnen.

4.2 Kalibrierung

Fur jede Lucas-Kammer i wird ein Kalibrierfaktor ¢, bestimmt. Dazu wird eine aus
einem Ra-226-Aktivitatsnormal hergestellte Kalibrierld6sung verwendet. Ein Aliquot
der Kalibrierlésung wird in das EmaniergefaB3 geflllt und die Kalibrierung nach Ab-
schnitt 3.5 dieser Messanleitung durchgeftihrt. Der Kalibrierfaktor ¢; flir die Lucas-
Kammer i wird nach Gleichung (1) berechnet:
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i

In der Gleichung (1) bedeuten:

@ Kalibrierfaktor flir die Lucas-Kammer i in Bg-s;
Ak, Aktivitat des Aliquots i der Kalibrierldsung in Bq;
Ry Bruttozéhlrate der Lucas-Kammer i in s;

Ro, Nulleffektzahlrate der Lucas-Kammer i in s’;

fi Korrektionsfaktor, der die Nachbildung der kurzlebigen Rn-222-Folgeprodukte
in der Zeitspanne zwischen Abschluss der Entemanation bzw. Beginn der Neu-
bildung von Rn-222 (t;) und der Uberfiihrung des nachgebildeten Rn-222 in die
Lucas-Kammer (t;) bertcksichtigt;

f, Korrektionsfaktor, der di__e Aktivitatsabnahme des Rn-222 in der Zeitspanne
zwischen Abschluss der Uberfiihrung in die Lucas-Kammer (t;) und Zeitpunkt
der Mitte der Messung (t3) berilcksichtigt.

Ausgewahlte Werte fir die Korrektionsfaktoren f; und f; enthalt Tabelle 1.
Der Korrektionsfaktor f; wird nach Gleichung (2) berechnet:
fi=1- e—ﬁRn—zzz'(tz—ﬁ) (2)

In der Gleichung (2) bedeuten:

Arn-222 Zerfallskonstante des Rn-222 in d'};

t, - t1 Zeitspanne zwischen Beginn der Neubildung von Rn-222 (Zeitpunkt t;) und
dessen Uberfiihrung in die Lucas-Kammer (t;) in d.

Der Korrektionsfaktor f; wird nach Gleichung (3) berechnet:
fy = eﬂRn—zzz'(ts—tz) (3)

In der Gleichung (3) bedeuten:

Arn-222  Zerfallskonstante des Rn-222 in h'l;

t; - &, Zeitspanne zwischen Uberfiihrung des Rn-222 in die Lucas-Kammer (t,)
und Zeitpunkt der Mitte der Messung (t3) in h.

5 Berechnung des Analysenergebnisses

5.1 Gleichungen zur Berechnung

Die Aktivitatskonzentration ¢ des Ra-226 wird nach Gleichung (4) berechnet:

_?i (Ro—Roi) £ (4)

c
V-n fi
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Die relative Standardmessunsicherheit der Aktivitatskonzentration des Ra-226 wird,
gemaB Kapitel IV.5 dieser Messanleitungen, nach Gleichung (5) berechnet:

s(c) l/'-\)b " /-\;'O’i S((p-) 2 s(n) 2
— m 0 i
c (Rb—RO,i)2 +( ?i J +( n j (5)

In den Gleichungen (4) und (5) bedeuten:

c Aktivitdtskonzentration von Ra-226 in Bg-l™;
Ro Bruttozahlrate in s;
Ro i Nulleffektzahlrate der Lucas-Kammer i in s™;

’

V4 eingesetztes Volumen der Probe in [;
o Kalibrierfaktor der Lucas-Kammer i in Bg-s;
n chemische Ausbeute;

fi,f, Korrektionsfaktoren gemaB Tabelle 1;
tm Messdauer der Probe in s;
to Messdauer der Nulleffektmessung in s.

Anmerkung

— Die chemische Ausbeute bei der Fallung des Ra-226 mit Bariumsulfat betragt erfah-
rungsgemaB 95 % (7 = 0,95). Eine Ausbeutebestimmung erfolgt stichprobenartig durch
Zusatz von Ba-133 als Tracer und gammaspektrometrische Messung.

- Die Uberfiihrung des Rn-222 vom EmaniergefaB in die Lucas-Kammer erfolgt quantita-
tiv, wenn die Apparatur, die Ventile und die Schlauchverbindungen dicht sind. Von Vor-
teil dabei ist es, wenn die Schlauchverbindungen moglichst kurz gehalten werden.

5.2 Rechenbeispiel
5.2.1 Ermittlung der Aktivitatskonzentration von Ra-226

Fir das nachstehende Rechenbeispiel werden folgende Zahlenwerte flr Ubliche
Warte- und Messzeitraume sowie die Nulleffektzahlrate und den Kalibrierfaktor zu
Grunde gelegt:

t,-t; = 14d; Ry = 0,155s%;

ts;-t, = 3h; Ro, = 0,006s";

tm = 6000 s; o = 0,375 Bg-s;

to = 6000 s; Arn222 = 0,1813 d?* (0,007554 h'');
v = 1,001; n = 0,95.

Nach Gleichung (4) betragt die Aktivitatskonzentration flir Ra-226:

c= 0,375-(0,155-0,006) 1,0229
1,0-0,95 0,9210

Bq-1"t =0,065Bq-I™?
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Mit den obigen Werten betragt nach Gleichung (5) die relative Standardmessunsi-
cherheit der Aktivitatskonzentration von Ra-226:

0,155 0,006

S(€) _ | 6000 6000 (g 1) 4 (0,05 = 0,12
c (0,155 - 0,006 )

5.3 Unsicherheiten der Analysenergebnisse

Die kombinierte Standardmessunsicherheit der Aktivitatskonzentration von Ra-226
wird wesentlich von der Unsicherheit, die durch die Zahlstatistik bedingt ist, sowie
von den Unsicherheiten des Kalibrierfaktors und der chemischen Ausbeute be-
stimmt. 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.

Die Nachweisgrenze der Aktivitatskonzentration g wird bei gleicher Messdauer der
Probe (t.) und des Nulleffektes (t;) nach Gleichung (6) berechnet:

_(kigtkip) o £, [2-Ro;

6
V-n fi to (8)
Neben den bereits definierten Symbolen sind:
g Nachweisgrenze der Aktivitdtskonzentration in Bq-I';
ki-«, k1.5 Quantile der Standardnormalverteilung zur Bericksichtigung der Fehler
1. und 2. Art.

6.2 Rechenbeispiel

Flar die unter Abschnitt 5.2 aufgeflihrten Werte sowie flir die Werte der Quantile
der Standardnormalverteilung ki., = 3,0 und k.5 = 1,645 wird nach Gleichung (6)
nachstehende Nachweisgrenze der Aktivitdtskonzentration von Ra-226 erhalten:

g - (3:0+1,645).0375 1,0229 [2.0,006 5 |1 _ 59,103 pq. |t
1,0.0,95 0,921 '\ 6000
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7 Verzeichnis der erforderlichen Chemikalien und
Gerate

7.1 Chemikalien

Nach Mdglichkeit sollten analysenreine Chemikalien verwendet werden:

— Ammoniakldésung, NHs: 13 mol-I"* (25 %ig);

— Bariumnitratlésung, Ba(NOs),: 0,043 mol-I™* (11,2 g-I'!);
— Calciumchlorid, CaCl;: wasserfrei;

— Citronenséurelésung: 1,0 mol-I* (210,15 g-I'");
— Na4EDTA-Ldsung: 0,5 mol-I™

(186,0 g Na,EDTA:-2H,0 und 40 g NaOH in
deion. Wasser zu einem Liter auflésen);

— Methylrotlésung: 0,1 %ig;
— Salpeterséure, HNO5: 14 mol-It;
— Schwefelsédure, H,SO.,: 9 mol-I',
7.2 Gerate

— Szintillationsmesskammer (Lucas-Kammer);
— Emaniervorrichtung mit Emaniergefal3;

— Messplatz bestehend aus: Photomultiplier, Verstarker, Hochspannungsversor-
gung, Zahlgerat, Registriereinrichtung;

— Heizrihrer;

— Ubliche Ausristung eines radiochemischen Labors.

Literatur

(1) Norm DIN 38402 Teil 14 Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser-
und Schlammuntersuchung; Allgemeine Angaben (Gruppe A); Probenahme
von Rohwasser und Trinkwasser (A14), 1986-03

Version Februar 2011
Messanleitungen fir die ,Uberwachung radioaktiver Stoffe in der Umwelt und externer Strahlung"



K-Ra-226-TWASS-01-10

Tab. 1: Korrektionsfaktoren f; und £,

Arn222 = 0,1813 d! Arn-222 = 0,007554 h™
tz—tlind | f1 t3—t2inh | fz

10 0,8368 1,0 1,0076
11 0,8639 1,5 1,0114
12 0,8865 2,0 1,0152
13 0,9053 2,5 1,0191
14 0,9210 3,0 1,0229
15 0,9341 3,5 1,0268
16 0,9450 4,0 1,0307
17 0,9541 4,5 1,0346
18 0,9617 5,0 1,0385
19 0,9681 5,5 1,0424
20 0,9734 6,0 1,0464
21 0,9778 6,5 1,0503
22 0,9815 7,0 1,0543
23 0,9845 7,5 1,0583
23 0,9871 8,0 1,0623
25 0,9892 8,5 1,0663
26 0,9910 9,0 1,0704
27 0,9925 9,5 1,0744
28 0,9938 10,0 1,0785
29 0,9948

30 0,9957
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