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1 Zweck der Uberwachungsmafnahme

Das in der Umwelt vorhandene Tritium ist sowohl natiirlichen als auch anthropogenen Ursprungs. Als Folge
oberirdischer Kernwaffenversuche, der Emissionen von kerntechnischen Anlagen und der Ableitung von
Radionuklidanwendern in Forschung und Technik gelangt zusétzlich Tritium in die Umwelt [1]. Eine
Uberwachung von Tritium ist notwendig, um die Ausbreitung dieses Radionuklids in der Hydrosphire erfassen
und die radiologischen Auswirkungen abschétzen zu konnen.

Je nach Messstelle und Aufgabenschwerpunkt werden hierbei verschiedene Uberwachungsziele verfolgt:

Kontrolle der Einhaltung der Dosisgrenzwerte nach der Strahlenschutzverordnung (StrISchV) bei
Normalbetrieb kerntechnischer Anlagen und anderweitiger Emittenten sowie bei storfallbedingten
Freisetzungen [2],

GroBriumige Uberwachung der Atmosphire und der Gewisser nach dem Strahlenschutzvorsorge-
gesetz (StrVG) sowie Erfassung der mittel- und langfristigen Entwicklung der Kontamination [3],

Untersuchungen zum Verhalten und Verbleib von Tritium in der Hydrosphére zur Verifizierung
der zur Berechnung der Strahlenexposition eingesetzten radiodkologischen Rechenmodelle.

Die UberwachungsmaBnahmen werden auf der Grundlage festliegender Messprogramme durchgefiihrt. Im
Falle der groBriumigen Uberwachung der aquatischen und atmosphérischen Umwelt gemiB StrVG sind
Haufigkeit und Art der Messungen im Routinemessprogramm [4] und fiir den Ereignisfall im Intensivmess-
programm [5] zum StrVG im Einzelnen festgelegt. Zur Uberwachung der atmosphirischen und aquatischen
Umgebung von kerntechnischen Anlagen konnen entsprechende Angaben fiir den bestimmungsgeméfen
Betrieb und fiir Messungen im Storfall/Unfall der Richtlinie fiir Emissions- und Immissionsiiberwachung
kerntechnischer Anlagen (REI) entnommen werden [6].

2 MessgroRen, MafReinheiten und zu fordernde Nachweisgrenze

2.1 Messgrofien

Messgrofle ist die Zahlrate des Messgerits, das zur Bestimmung von Tritium Verwendung findet. Anhand der
geritespezifischen Zahlausbeuten und Kalibrierfaktoren werden aus den gemessenen Zdhlraten
Aktivititskonzentrationen errechnet.

2.2 MaBeinheiten (SI-System)

Die Einheit der Aktivititskonzentration im Wasser wird in Bq/L angegeben, wobei 1 Bq (Becquerel) = 1 s’
ist. Die SI-Einheit der spezifischen Aktivitit ist Bq/kg. Fiir Tritium kann eine Umrechnung auf die
insbesondere bei Messungen im Grundwasserbereich noch gebréuchliche Einheit TU (tritium unit) erfolgen.
Hiernach gilt:

1 TU =0,1181 Bg/kg.

Bezugszeitpunkt fiir die Aktivitdtsangabe ist der Zeitpunkt der Probenentnahme, bei zeitabhidngigen
Sammelproben die Mitte des Sammelzeitraums.
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2.3 Zu fordernde Nachweisgrenze

Je nach Uberwachungsziel ist die Tritiumbestimmung mit sehr unterschiedlicher Empfindlichkeit
durchzufiihren, was im Hinblick auf das erforderliche Probenvolumen, die Art der Probenentnahme und
Probenverarbeitung von Bedeutung ist.

Da mit modernen Messeinrichtungen Tritiumgehalte von etwa 5 Bg/L bis 10 Bq/L bei vertretbarem Aufwand
noch gemessen werden konnen, wurde in den gesetzlichen Regelungen zum Messprogramm fiir den
Normalbetrieb die zu fordernde Nachweisgrenze bei der Bestimmung von Tritium in Wasserproben durch die
Messstellen der Lander auf 10 Bg/L festgelegt [4, 6]. Unter diesen Messbedingungen konnen selbst
geringfiigige Anderungen des Tritiumgehaltes im aquatischen Bereich als Folge der Ableitungen von
kerntechnischen Anlagen und sonstigen Isotopenanwendern erfasst und somit das vorgegebene
Uberwachungsziel erreicht werden. Fiir die Umweltbehdrden des Bundes mit Uberwachungsaufgaben nach
§ 11 StrVG wurden die Nachweisgrenzen auf 0,1 Bq/L fiir Meerwasser, auf 0,2 Bq/L fiir Oberflachenwasser
und auf 1,0 Bq/L fiir Niederschlagswasser deutlich herabgesetzt [5]. Die Bestimmung dieser niedrigen
Aktivitdtsgehalte kann nur mit Hilfe eines Anreicherungsverfahrens fiir Tritium oder mit einem deutlich
héheren Volumen der Messprobe erreicht werden.

2.4 Begriffe und Formelzeichen

7o Nulleffektz&hlrate

B Bruttozéhlrate

N Nettozihlrate

c Aktivititskonzentration

& Zahlausbeute (Wirkungsgrad)

PA Kalibrierfaktor

w erweiterter verfahrensspezifischer Kalibrierfaktor fiir die direkte Messung
WEI erweiterter verfahrensspezifischer Kalibrierfaktor flir die elektrolytische Anreicherung
v Probenvolumen

mg Masse des eingesetzten Elektrolyten

my Probenmasse der Ausgangsprobe vor Anreicherung

mN Probenmasse nach Anreicherung

m Probenmasse zum Unterbrechungszeitpunkt der Elektrolyse
f Unterbrechungszeitpunkt der Elektrolyse

te Endzeitpunkt der Elektrolyse

to Messdauer der Nulleffektmesung

M Messdauer der Probenmesung

na Tritiumausbeute bei der elektrolytischen Anreicherung

Fa Anreicherungsfaktor

fr Massenreduktionsfaktor

u(rn) statistische Zahl- oder Messunsicherheit

std Ergebnisse bei Verwendung eines Aktivitdtsstandards

3 Probenentnahme und Messverfahren

Das beschriebene Verfahren zur Bestimmung von Tritium in Wasser wurde von verschiedenen Autoren,
Ausschiissen und Arbeitskreisen fiir unterschiedliche Anwendungsbereiche verschiedentlich veroffentlicht [7-
13]. Mit Ausnahme von Probenentnahme und Probenaufbereitung ist das eigentliche Messverfahren auch fiir
Wasserproben aus biologischem Material identisch [14, 15]. Die vorliegende Messvorschrift fasst alle fiir
Oberflachenwasser beschriebenen Verfahren zur Tritiumbestimmung in aktualisierter Form zusammen,
erginzt durch Verfahren zur Bestimmung von Tritium in anderen Wasserarten, wie z. B. Abwasser aus
kerntechnischen Anlagen.
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3.1 Grundlagen des Verfahrens

Eine destillierte Wasserprobe wird in einem festliegenden Volumenverhiltnis mit einer geeigneten Szintil-
latorfliissigkeit ("Szintillatorcocktail") zu einer Messprobe vermischt und anschlieBend in einem
Fliissigskeitsszintillationsspektrometer gemessen (LSC-Direktmessung). Dieses relativ einfache und leicht
handhabbare Verfahren ist zur Bestimmung von Tritiumgehalten im Bereich zwischen 5 Bq/L und einigen
GBq/L anwendbar [9-12]. Proben mit hoherem Tritiumgehalt sind vor der Bestimmung zu verdiinnen; Proben
mit niedrigerem Tritiumgehalt miissen vor der Bestimmung elektrolytisch angereichert werden [9, 11, 16-20].
Daneben besteht die Moglichkeit der chemischen Umsetzung der Wasserprobe in ein geeignetes Zahlgas
(Methan oder Propan), das in einem Proportionalzéhlrohr bei erh6hter Empfindlichkeit gemessen werden kann
[19, 21]. Dieses Verfahren wird allerdings fiir Uberwachungsmessungen im Routinebetrieb wegen des hohen
apparativen und personellen Aufwandes nicht eingesetzt.

Zur Bestimmung von Tritium nach elektrolytischer Anreicherung wird das Destillat mit einem
Ausgangsvolumen von ca. 265 mL unter Zusatz eines Hilfselektrolyten (Natriumperoxid) iiber einen Zeitraum
von etwa 6 Tagen bei einer Temperatur von etwa 0°C bis auf ein Endvolumen von 10 mL bis 20 mL
elektrolytisch zersetzt. Der Elektrolyseriickstand, der das Tritium in angereicherter Form enthélt, wird in einer
Destillationsvorrichtung bis zur Trockne eingeengt, um den Salzanteil abzutrennen. Aus einem Aliquot des
Destillats wird wiederum die Messprobe hergestellt und gemessen. Mit Hilfe der elektrolytischen
Anreicherung  lassen  sich, in  Abhédngigkeit @ vom = Volumen der  Elektrolysezellen,
Tritiumaktivitdtskonzentrationen von 0,1 Bg/L bis 0,2 Bg/L noch bestimmen. Hierdurch kénnen z. B. auch die
derzeit in Niederschlags- und Oberflichenwasser auftretenden, recht niedrigen Tritiumgehalte noch gemessen
werden.

3.2 Probenentnahme
3.2.1 Allgemeines

Zur Realisierung der vorangehend beschriebenen Uberwachungsziele sollte die Festlegung der
Probenentnahmestellen fiir Oberfldchenwasser stets unter Beriicksichtigung der Lage der potenziellen und
aktuellen Nutzungsbereiche erfolgen. Hierbei sind Gewisserbereiche, die zur Trinkwassergewinnung genutzt
werden, von besonderem Interesse; ebenso sind Flussabschnitte in grenziiberschreitenden Bereichen zu
iiberwachen [4]. Im Fall der Abwasseriiberwachung sind Proben aus Behiltern bevor eine Ableitung des
Abwassers stattfindet [6] oder aus dem Ablauf von Kliranlagen zu entnehmen.

Wasserproben sind stets derart zu entnehmen, dass fiir den {iberwachten Bereich und die entsprechende
Zeitspanne reprasentative Proben erhalten werden. Hierzu sollte die Entnahme von Mischproben mit Hilfe
automatischer Wasserprobenehmer vorgenommen werden. Die Wasserproben sind in mdglichst unbenutzte
Kunststoffbehélter abzufiillen und bis zur Aufbereitung kiihl und an einem dunklen Ort (Vermeidung von
Algenbildung!) aufzubewahren. Im Falle einer erhohten Tritiumaktivititskonzentration bei storfallbedingten
Freisetzungen besteht die Moglichkeit der Kontamination der Behélter. Insbesondere ist darauf zu achten, dass
keine  Verschleppungen stattfinden, d.h. Kunststoffbehélter, in denen Proben  hdherer
Tritiumaktivititskonzentrationen aufbewahrt wurden, diirfen nicht als Probenentnahmegefifie fiir
unkontaminierte Wasserproben zur Tritiumbestimmung verwendet werden. Besteht der Verdacht, dass stark
unterschiedliche Tritiumgehalte in den einzelnen Proben vorliegen, sind Glasgefdlle zu verwenden, oder aber
die Kunststoffbehdlter sind derart zu isolieren, dass eine wechselseitige Tritiumkontamination infolge
Diffusion ausgeschlossen werden kann. Bei Verwendung von Kunststoffbehéltern muss auch die Mdglichkeit
der Kontamination durch eventuell vorhandene stirkere Tritiumquellen iiber die Luftfeuchte in Betracht
gezogen werden.

Das erforderliche Probenvolumen richtet sich nach dem angewandten Bestimmungsverfahren. Es soll
mindestens 1000 mL betragen und ist so zu bemessen, dass ggf. Wiederholungsmessungen vorgenommen
werden konnen.




LOSEBLATTSAMMLUNG FS-78-15-AKU Blatt: 3.1.12.2

EMPFEHLUNGEN ZUR UBERWACHUNG | ¢t S ven20
GF\S DER UMWEL TRADIOAKTIVITAT Stand: August 2017

Fiir einzelne aquatische Bereiche wird nachfolgend auf tritiumspezifische Besonderheiten in Zusammenhang
mit Art und Ort der Probenentnahme und dem jeweils erwarteten Aktivitdtsniveau hingewiesen. Weitere
Hinweise zur Probenentnahme kdnnen dem Losen Blatt 3.1.12.1 oder anderen Darstellungen entnommen
werden [9, 14, 15, 22-30].

3.2.2 Niederschlagswasser

Das in der Atmosphire in Wasser oder Wasserdampf gebundene Tritium gelangt mit den Niederschlagen auf
die Erdoberfldche. Schwankungen des Tritiumgehalts im Niederschlag sind abhédngig von der Jahreszeit
(jahreszeitlicher Effekt), bei unterschiedlichen Hohenlagen (Hoheneffekt), unterschiedlicher Entfernung vom
Kiistenstreifen (Kontinentaleffekt) und bei Gewitterregen zu erwarten. Die in der Bundesrepublik Deutschland
auftretenden Tritiumgehalte liegen derzeit bei 0,5 Bq/L bis 2 Bg/L und sind im Hinblick auf eine
Strahlenexposition der Bevdlkerung unbedeutend. Wihrend bei der Uberwachung kerntechnischer Anlagen in
der Bundesrepublik Deutschland Tritium im Niederschlag i. A. keine Rolle spielt, konnten solche Messungen
an Standorten von Wiederaufarbeitungsanlagen oder Tritium verarbeitenden Betrieben durchaus zu signifikant
erhohten Werten flihren. Verfrachtungen von mit Tritium kontaminiertem Wasserdampf aus diesen Anlagen
konnen bisweilen liber Hunderte von Kilometern in der Atmosphére erfasst und weitab vom Ort der Emission
nachgewiesen werden. Schwerpunkte der Uberwachung von Niederschlag auf Tritium bilden hierbei:

Landflachen und Gewisserbereiche mit aktueller oder potenzieller Nutzung in der Umgebung von
Wiederaufarbeitungsanlagen und Tritium verarbeitenden Betrieben,

grenznahe Bereiche in der Umgebung solcher Emittenten im benachbarten Ausland,
anthropogen unbelastete Landfldchen als Referenzstellen.

Bei langfristigen Untersuchungen geniigen meist monatliche Sammelproben (Monatsmischproben). Weitere
Hinweise zur Probenentnahme von Niederschlagswasser sind dem Losen Blatt 3.1.12.1 und [22] zu
entnehmen.

3.2.3 Oberflichenwasser

Kerntechnische Anlagen und sonstige Emittenten leiten ihre radioaktiven Abwisser intermittierend und in
schwankenden Mengen in den Vorfluter ein. Zur Erfassung dieser Eintrdge sind Proben aus FlieBgewidssern
kontinuierlich zeit- oder mengenproportional als Mischproben zu entnehmen. Bei quasi-kontinuierlichen
Aktivititseintrdgen und in stehenden Gewissern geniigt dagegen die Entnahme von repridsentativen
Stichproben in geeigneten zeitlichen Abstidnden [24]. Schwerpunkte bilden hierbei:

Gewaisserbereiche mit aktueller oder potenzieller Nutzung (z. B. Trinkwassergewinnung durch
Uferfiltration oder Direktentnahme)

Flussabschnitte in grenziiberschreitenden Bereichen

Flussmiindungen und Astuare (trichterformige Miindungen an der Kiiste)
Kiistengewasser

unbelastete Flussabschnitte als Referenzstellen.

Bei der Festlegung von Entnahmestellen in FlieBgewéassern sind insbesondere die hier auftretenden Vorginge
der Quer- und Langsvermischung zu beachten. Das Auftreten von sich iiber mehrere Kilometer hinziechenden
Schichtungen nach Einmiindungen von Nebenfliissen durch eingeschrinkte Quervermischung ist bei der
Entnahme reprisentativer Wasserproben zu beriicksichtigen.

Weitere Hinweise zur Probenentnahme von Oberflaichenwasser sind dem Losen Blatt 3.1.12.1 und [8, 9, 24]
zu entnehmen.
3.2.4 Grundwasser, Sickerwasser

Oberflichennahes Grundwasser wird durch radioaktive Abwisser von Kernkraftwerken und sonstigen
Emittenten nur zeitlich verzdgert beeinflusst. Dieser Eintrag ist im Wesentlichen auf wasserldsliche
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Radionuklide, insbesondere Tritium, begrenzt, das auch in tiefer gelegene Schichten gelangen kann. Die Hohe
einer Beeinflussung hidngt zudem von der Teufe des Grundwasserleiters ab. So sind durch
wasserundurchlissige Bodenschichten abgetrennte Grundwasserleiter praktisch tritiumfrei (Tritiumgehalt
<0,1 Bg/L). Oberflaichennahes Grundwasser sowie das vergleichbare Quellwasser ist bis in Hohe des
Trittumgehalts des Niederschlags und in der Nihe groferer Gewédsser maximal bis in Hohe deren
Tritiumgehalte belastet.

Bei Wasserproben mit sehr geringen Tritiumgehalten (Tritiumgehalt < 0,1 Bg/L) sind besondere
Vorkehrungen erforderlich: der Transportbehiilter ist nach mehrmaligem Spiilen bis zum Uberlaufen
abzufiillen, um den Kontakt mit Raumluft auf ein Minimum zu begrenzen. Bei langfristiger Lagerung und
Aufbewahrung als "Nullwasser" ist nach dem Transport die tritiumarme Wasserprobe mdglichst in einen
gespiilten, ggf. vorgetrockneten und gut verschlieBbaren Stahl- oder Glasbehilter zu {iberfithren. Bei der
Entnahme und dem Transport von Wasserproben, insbesondere Sickerwasserproben, bei denen aufgrund
besonderer Umsténde mit deutlich erhohten Tritiumgehalten zu rechnen ist, sind geeignete MaBinahmen zur
Vermeidung der Kontamination anderer Proben zu treffen.

Weitere Hinweise zur Probenentnahme von Grundwasser und Sickerwasser sind dem Losen Blatt 3.1.12.1 und
[25-28] zu entnehmen.

3.2.5 Trinkwasser

Bei der Trinkwassergewinnung durch 6ffentliche Wasserwerke werden verschiedene Rohwasservorkommen
genutzt, wobei in sehr unterschiedlichem Umfang die Mdglichkeit einer Kontamination gegeben ist. So kann
aus Talsperren gewonnenes Trinkwasser allenfalls durch mit dem Niederschlag eingetragenem Tritium
kontaminiert sein. Flusswasser und Uferfiltrat dagegen werden iiberwiegend durch Einleitungen
tritiumhaltiger Abwésser aus kerntechnischen Anlagen beeinflusst. In Grundwéssern unter tonigen oder
lehmigen, undurchlissigen Deckschichten machen sich Eintrdge von Tritium erst nach groBer zeitlicher
Verzogerung oder gar nicht bemerkbar.

Weitere Hinweise zur Probenentnahme sind dem Losen Blatt 3.1.12.1 und [26-28] zu entnehmen.
3.2.6 Abwasser

Mit Tritium belastete Abwisser fallen insbesondere in kerntechnischen Anlagen und in Tritium verarbeitenden
Betrieben sowie in verschiedenen Bereichen der Forschung an. Da bisher kein wirtschaftliches Verfahren zur
Abtrennung und Dekontamination von Tritium existiert, wird das zunichst in Ubergabe- oder
Sammelbehiltern aufgefangene Abwasser liber die Kanalisation in Kldranlagen oder direkt an den Vorfluter
abgegeben. Fiir die Uberwachung von Ableitungen aus kerntechnischen Anlagen sind in der KTA-Regel 1504
[31] detaillierte MaBnahmen festgelegt. Eine Uberwachung der Abwisser von Isotopenanwendern auf Tritium
muss sich an den Anforderungen von § 47 StrlSchV orientieren.

Weitere Hinweise zur Probenentnahme von Abwasser sind dem Losen Blatt 3.1.12.1 und [26,28-30] zu
entnehmen.
3.2.7 Wasser biologischer Proben

Die Bestimmung von Tritium in Gewebe- und Oxidationswasser biologischer Proben wie Nahrungsmittel,
Fleisch und Pflanzen kann, nach entsprechender Probenvorbehandlung, ebenfalls mit dem hier beschriebenen
Messverfahren erfolgen [14,15].

33 Probenaufbereitung
3.3.1 Vorbereitungen zur direkten Messung in einem LSC

100 mL einer unfiltrierten Wasserprobe werden in einer konventionellen Destillationsvorrichtung bis zur
Trockne destilliert. Hierdurch verbleiben geloste Salze sowie Schwebstoffanteile im Riickstand. Bei
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Verwendung von Vorrichtungen mit elektrisch beheizten Pilzheizhauben wird hierzu ca. 1 Stunde bendtigt.
Mit kommerziell erhdltlichen Reihenheizgeraten konnen mehrere Proben gleichzeitig verarbeitet werden. Aus
dem Destillat wird die Messprobe hergestellt.

Besteht der Verdacht auf Anwesenheit von anorganischem I-131, so ist der Probe vor der Destillation jeweils
100 mg Na2S03 (fest), I mL 0,1-molare KI-Losung und 1 mL 0,1-molare AgNO3-Losung zur Trigerung des
lodids und zur Reduzierung von eventuell vorhandenem lod zu lodid zuzusetzen. AnschlieSend ist die Probe
mit wenig festem Na2CO3 bis zur alkalischen Reaktion (pH 7 bis 8) zu versetzen.

3.3.2  Elektrolytische Anreicherung vor der Messung im LSC

300 mL einer unfiltrierten Wasserprobe werden in einer konventionellen Destillationsvorrichtung bis zur
Trockne destilliert (s. 3.3.1). Hierdurch verbleiben geloste Salze sowie Schwebstoffanteile im Riickstand. Bei
Verwendung von Vorrichtungen mit elektrisch beheizten Pilzheizhauben werden hierzu ca. 2 Stunden
benotigt. Mit kommerziell erhiltlichen Reihenheizgerdten konnen mehrere Proben gleichzeitig verarbeitet
werden. Bei der Verarbeitung von Proben mit sehr unterschiedlichem Tritiumgehalt ist die
Destillationsvorrichtung jeweils mit Aceton zu spiilen, um Kontaminationen anderer Proben zu vermeiden.
Bei Verdacht auf Anwesenheit von anorganischem I-131 in der Probe ist wie in Abschnitt 3.3.1 zu verfahren.
Im Destillat wird anschlieBend Tritium elektrolytisch angereichert.

Eine Anlage zur elektrolytischen Anreicherung von Wasserproben wurde bereits an anderer Stelle beschrieben
[9,16-20]. 265 mL (g) des Destillats werden in einem Becherglas mit 2,6 g Na2O2 (mg, Masse des eingesetzten
Elektrolyten = 1 % der Probenmasse) versetzt und in Losung gebracht. Die schwach alkalische Losung wird
anschlieBend in die gut gereinigte und getrocknete Elektrolysezelle (Anode) eingefiillt. Die exakte
Probenmasse mv der Ausgangsprobe wird durch Differenzwégung der gefiillten und der leeren, vorgewogenen
Zelle ermittelt. Nach dem Einsetzen der Kathode und VerschlieBen wird die Zelle, zusammen mit den {ibrigen
entsprechend beschickten Zellen, in einer Kiihltruhe auf ca. 0°C abgekiihlt. Nach Anschluss der
Schlauchverbindungen zur Ableitung des bei der Elektrolyse entstehenden Knallgases und eingehender
Dichtigkeitstiberpriifung (Kontrolle mit einem Blasenzéhler) wird die Elektrolyse durch Anlegen einer
Gleichspannung von ca. 2,5 V je Zelle gestartet. Zur Vermeidung einer lokalen Erwérmung der Zellen bei der
Elektrolyse, die zu erhohten Verdunstungsverlusten fiihrt, ist die Stromstirke auf 5 A zu begrenzen.
Vorrichtungen zur Stabilisierung der Stromstdrke sowie zur Temperaturkontrolle (Thermofiihler) sind zur
Erhohung der Betriebssicherheit unbedingt erforderlich. Die Luft innerhalb der Kiihltruhe ist mittels eines
Geblises stindig umzuwélzen. Dariiber hinaus ist im Labor bei Betrieb der Anreicherungsanlage fiir einen
ausreichenden Luftwechsel zu sorgen. Zur Vermeidung der Knallgasbildung im Laborraum sind aus
Sicherheitsgriinden zweckméBigerweise in der Ndhe der Absaugleitung und iiber den Elektrolysezellen
Gassensoren fiir Wasserstoff zu installieren, um ggf. die Elektrolyse unterbrechen zu konnen. Die
Elektrolysedauer betrdgt fiir die hier beschriebenen Elektrolysezellen ca. 144 Stunden, wobei das
Probenwasser bis auf eine Masse my zersetzt wird. Um 1 g Wasser zu elektrolysieren werden 2,9797 Ah
benotigt, woraus die elektrolytische Zersetzungskonstante fiir Wasser von 0,3356 g/(Ah) oder 8,0544 g/(Ad)
resultiert. Etwa 20 Stunden vor Ende der Elektrolyse ist aus Sicherheitsgriinden eine Zwischenauswaage
vorzunehmen. Aus der Masse der bei Unterbrechung der Elektrolyse (Zeitpunkt #) noch vorhandenen Losung,
mj, und dem vorgesehenen Endzeitpunkt der Elektrolyse #c kann die vorzugebende Stromstirke / ermittelt
werden:

m—(my—mg) 1Ad
(t,-1.)  80544g

€y 1=

Um die Stromstérke in der Einheit Ampere zu erhalten, sind in (1) die Massen in Gramm und die Zeitdifferenz
in Tagen einzusetzen. Die Stromstirke sollte gegen Ende des Anreicherungsvorgangs 4 A nicht {ibersteigen,
um {iiberhdhte Stromdichten zu vermeiden. Zum Endzeitpunkt der Elektrolyse betrdgt das Endvolumen der
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Probenlosung noch etwa 15mL bis 20 mL. Die exakte Probenmasse mn wird wiederum durch
Differenzwédgung der gefiillten und der leeren Zelle erhalten. Die iiblicherweise auftretenden
Verdunstungsverluste von max. 2 % sind ggf. zu beriicksichtigen.

Die Tritiumausbeute bei der elektrolytischen Anreicherung za, die von verschiedenen Einflussgro3en
(Elektrodenmaterial, Art und Konzentration des Hilfselektrolyten, Beschaffenheit der Kathodenoberflachen,
Stromdichte) abhéingt, muss vor Aufnahme des Routinebetriebs einer Anreicherungsanlage sowie danach
mindestens einmal jadhrlich fiir jede einzelne Zelle empirisch mit tritilertem Wasser bekannter
Aktivititskonzentration c(std) bestimmt werden. Hierzu wird eine Standardprobe unter den {iblichen
Messbedingungen elektrolysiert, aufgearbeitet und entsprechend ausgemessen.

Der stark alkalische Riickstand wird in einen 50-mL-Rundkolben aus speziellem Borosilikatglas mit groBerer
Wandstarke iiberfiihrt (Vorsicht: Verdtzungsgefahr!) und der Elektrolyt durch Destillation bis zur Trockne in
einer Heizpilzvorrichtung abgetrennt. Bei gleichzeitigem Betrieb mehrerer Elektrolysezellen ist auch der
Einsatz eines Reihenheizgerites zweckméBig. Zur Vermeidung von Kontaminationen durch andere Proben
sind die in Abschnitt 3.2.4, 2. Absatz angefiihrten Hinweise zu beachten. Das Destillat sollte den pH-Wert 8
nicht tiberschreiten, ansonsten ist die Destillation zu wiederholen. Aus dem Destillat wird die Messprobe
hergestellt (Abschnitt 3.3.3).

Die 50-mL-Rundkolben werden von der stark alkalischen Elektrolytlosung erheblich angegriffen. Beim
Einsatz der o.a. wandverstirkten Kolben konnen sie jedoch mehr als zehnmal wiederverwendet werden. Die
entleerten Elektrolysezellen werden mit heilem Leitungswasser zunichst vorgespiilt, mit destilliertem Wasser
nachgespiilt und anschlieBend im Trockenschrank iiber Nacht bei 105 °C getrocknet.

3.3.3 Herstellung der Messprobe

Ein Aliquot der nach Abschnitt 3.3.1 oder 3.3.2 erhaltenen destillierten Wasserprobe wird mit einer Szin-
tillatorfliissigkeit ("Szintillatorcocktail") in einem Messfldschchen gut homogenisiert. Nach Adaptierung im
thermostatisierten Messgerit (typisch: 15 °C) kann nach ca. 1 h mit der Messung begonnen werden. Eine
Ubersicht iiber die iiblicherweise verwendeten Szintillatorfliissigkeiten ist im Abschlussbericht der
Vergleichsanalyse "Tritium in Wasser 2002" enthalten [32].

Beim Ansetzen der Messproben kann es zu Chemolumineszenzerscheinungen kommen, die eine Messung
storen. Diese Effekte sind jedoch erfahrungsgemif3 eine Stunde nach der Herstellung der Messproben wieder
abgeklungen. Eine Uberpriifung sollte insbesondere bei Verwendung einer neuen Szintillatorfliissigkeit
stichprobenartig vorgenommen werden.

Unter der groBBen Auswahl der von verschiedenen Firmen angebotenen Szintillatorfliissigkeiten haben sich
insbesondere Insta-Gel Plus, Pico-Fluor LLT hinsichtlich Empfindlichkeit und der entsprechenden
Giitekennziffer als vorteilhaft erwiesen [34-37]. Diese Szintillatorfliissigkeiten liefern bei einem Wasseranteil
im Bereich von 40 % bis 50 % sehr gute Messergebnisse. In den letzten 10 bis 15 Jahren wurden neben diesen
sog. ,.klassischen Szintillatorfliissigkeiten auch ,,Sicherheits-Cocktails* auf der Basis von langkettigen
Alkylbenzolen entwickelt, die mit héheren Flammpunkten, geringerer Toxizitdt und schnellerer biologischer
Abbaubarkeit dem gestiegenen Umweltbewusstsein und erhdhten Arbeitsschutzanforderungen Rechnung
tragen. Zu diesen Produkten zéhlen auch Ultima Gold LLT und AquaLight ULL, die sich durch sehr niedrige
Nulleffektwerte und hohe Zdhlausbeuten auszeichnen.

Bei der Messung von niedrigsten Tritiumgehalten sind Messfldschchen aus Niederdruckpolyethylen (NDPE)
von Vorteil, da hiermit sehr geringe Nulleffektzéhlraten erzielt werden. Nachteilig hierbei ist, dass bei
Langzeitmessungen (> 1 Woche pro Messprobencharge) die Zahlrate infolge Losungsmitteldiffusion durch
die Wandung des Messflaschchens stetig abnimmt, was entsprechend zu korrigieren ist [34, 35, 37]. So ist
nach 10 Tagen bei Raumtemperatur und Verwendung von Insta-Gel Plus die zu Messbeginn vorhandene H-3-
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Aktivitdt um etwa 3 % abgesunken. Ultima Gold LLT und AquaLight ULL weisen praktisch keine Diffusion
bei Verwendung von Polyethylenfldschchen auf. Glasflischchen mit dem natiirlich vorhandenen K-40 sind
dann von Vorteil, wenn liber groBere Zeitrdume gemessen werden muss und erhdhte Nulleffektzahlraten
toleriert werden konnen. Im Handel sind auch Glasflaschchen mit niedrigem K-40-Anteil erhéltlich, die jedoch
relativ teuer sind.

34 Messung der Tritiumaktivitat

Die Messung von Tritium in Wasserproben wird iiblicherweise in einem Fliissigkeitsszintillationsspektrometer
durchgefiihrt. Alle handelsiiblichen Geréte (siche Vergleichsanalysen [32, 33]) werden mit Messfldschchen
von 20 mL bis 22 mL Inhalt betrieben. Einige Gerdte gestatten auch die Verwendung von sog. Minivials mit
5 mL bis 8 mL Inhalt, die in Form von Einsdtzen in die {iblichen 20-mL-Messfldschchen oder in geeigneten
Haltevorrichtungen eingesetzt werden. Bei UberwachungsmaBnahmen werden diese i. Allg. jedoch nicht
verwendet, da stets geniigend Probenmaterial zur Verfiigung steht. Nur die Fa. Hitachi-Aloka bietet auch
Messflédschchen mit 100 mL und 145 mL Inhalt an, um ohne Anreicherung eine hdhere Empfindlichkeit bei
der Tritiummessung zu erzielen.

3.4.1 Einstellung der Messanordnung, Messung des Nulleffekts

Zur Erzielung moglichst giinstiger Messbedingungen ist das Verhiltnis des B-Spektrums von Tritium zum
Spektrum des Nulleffekts durch sorgfiltige Einstellung der oberen und unteren Diskriminatorschwellen zu
optimieren. Eine Aufnahme der spektralen Impulshéhenverteilung des B-Spektrums von Tritium sowie des
Nulleffekts ist somit zu empfehlen. Moderne Messgerite fithren diese Justierung automatisch mit Hilfe eines
mitgelieferten ungequenchten Standards durch. Neben der Einstellung der Diskriminatorschwellen
beeinflussen auch die Qualitét der Photomultiplier (Multialkalikathoden), Art und Umfang der Abschirmung
sowie die am Aufstellungsort vorhandene Ortsdosisleistung die Hohe der Nulleffektzéhlrate [38]. So sind stets
sog. "Low-level"-Versionen der Messgerite zu bevorzugen, um mdglichst hohe Giitekennziffern zu erreichen.
Hierbei kommen speziell ausgesuchte Photomultiplier und elektronische Diskriminierungsverfahren zum
Einsatz.

Die Bestimmung der Nulleffektzahlrate ro ist mit tritiumarmem oder tritiumfreiem Wasser ("Nullwasser") und
langer Messzeit unter den iiblichen Messbedingungen durchzufiihren. Solches Wasser kann aus alten
Grundwasservorkommen erhalten werden. Es ist sicherzustellen, dass der Tritiumgehalt dieses Nullwassers
vernachldssigbar ist (z.B. durch Messung des Tritiumgehaltes nach wiederholter elektrolytischer
Anreicherung).

Die laborinterne Qualitétssicherung dient zur Aufdeckung zufalliger Fehler eines Bestimmungsverfahrens und
zur Priifung des Langzeitverhaltens der dabei eingesetzten Messgeréte. So sind bei der Tritiumbestimmung
die Konstanz der Nulleffektzihlrate mit einer Nullwasserprobe und die Stabilitdt der Zéhlausbeute mit einer
Standardprobe bekannter Tritiumaktivitdt mindestens wochentlich und bei jeder Messcharge mdglichst
zyklisch zu kontrollieren. Mit der regelméfigen Messung dieses Standards lassen sich auch die
Empfindlichkeit der Messanordnung und die Genauigkeit der Messergebnisse {iberpriifen. Bei Betrieb einer
elektrolytischen Anreicherungsanlage ist die Tritiumausbeute der Elektrolysezellen mit einer Standardlgsung
von bekanntem Tritiumgehalt (50 Bq/L bis 200 Bq/L) mindestens einmal jéhrlich zu ermitteln. Die Ergebnisse
dieser Kontrollmessungen sind in geeigneter Weise zu dokumentieren und aufzubewahren.

3.4.2 Kalibrierung der Messanordnung, Giitekenngréf3en

Zur Bestimmung der Tritiumaktivitdtskonzentration ¢ einer Wasserprobe ist die Kenntnis der Zéhlausbeute
(Wirkungsgrad) ¢ oder des Kalibrierfaktors ga fiir definierte Messbedingungen erforderlich. Hierbei sind
Kalibrierung der Messanordnung und Messung der eigentlichen Proben stets unter den gleichen
Messbedingungen (Geriteeinstellung, Zusammensetzung und Volumen der Messprobe) durchzufiihren. Zur
Kalibrierung konnen Standardldsungen (Aktivititsnormale) beispielsweise der Physikalisch-Technischen
Bundesanstalt Braunschweig (PTB) verwendet werden, wobei zu diesem Zweck und im Gegensatz zur




LOSEBLATTSAMMLUNG FS-78-15-AKU Blatt: 3.1.12.2
Seite: 10 von 20

EMPFEHLUNGEN ZUR UBERWACHUNG
GF\S DER UMWELTRADIOAKTIVITAT Stand: August 2017

Auswertung von Messproben (Abschnitt 3.5) eine Zerfallskorrektur bis zum Messzeitpunkt stets
durchzufiihren ist.

Aus der gemessenen Bruttozdhlrate rp(std) der Standardprobe und der Nulleffektzihlrate ro oder der
Nettozihlrate der Standardprobe rx(std) in s, der bekannten absoluten Aktivititskonzentration c(std) in Bq/g
sowie der vorgegebenen Masse der Standardldsung m(std) in g erhédlt man die Zdhlausbeute ¢ fiir die
Tritiummessung zu:

1 Ty (std) -7 Iy (std)
@ © o, c(std)m(std)  c(std)-m(std)

Die Zihlausbeute ¢ der Messanordnung ist zur Erfassung von Drifterscheinungen wochentlich zu
kontrollieren. Zur Erkennung etwaiger Kontaminationen oder Geritefehlfunktionen ist auch der Nulleffekt
stindig zu Ttberpriifen. Die mit einem Tri-Carb-Messgerdt (Modell 3170 TR/SL) fiir die iiblichen
Szintillatorcocktails mit optimalem Wasser/Szintillatorverhdltnis (Wasseranteil 40 % bis 50 %) in 20-mL-
Kunststoffflischchen erhaltenen Nulleffektzihlraten liegen im Bereich von 0,01s' bis 0,07s”. Die
entsprechenden Zihlausbeuten im Bereich von 0,12 bis 0,30.

Bei LSC-Geréten mit drei Photomultiplierrdhren kann der automatisch bei der Messung ermittelte TDCR-
Wert (TDCR: triple-to-double coincidence ratio) als sehr gute Naherung fiir die Nachweiswahrscheinlichkeit
herangezogen werden [44]. Bei sorgfiltiger Geréteeinstellung kann somit auf die oben beschriebene
Kalibrierung verzichtet werden.

Zur Charakterisierung der Qualitdt einer Messanordnung wurden sog. Giitekenngréflen (engl.: "figure of
merit", FOM) definiert, ohne oder mit Beriicksichtigung der Probenmenge. Zum Vergleich der unter
unterschiedlichen Messbedingungen bei der Tritiumbestimmung erhaltenen Messergebnisse ist
zweckmaiBigerweise die Probenmenge mit einzubeziehen [35, 36]. So kann fiir eine Messanordnung mit der
Nulleffektzéhlrate ry, einer Zahlausbeute ¢ fiir die Tritiummessung sowie einer Probenmenge v [mL] in der
eigentlichen Messprobe die Gilitekenngrole FOM wie folgt angegeben werden:

3) Fom = &)

i

Die FOM-Werte sorgfiltig eingestellter Zahlanordnungen liegen bei Verwendung von Ultima Gold LLT und
20-mL-NDPE-Flaschchen bei einem Wasseranteil zwischen 40 % und 50 %, je nach Hohe der
Nulleffektzihlrate, im Bereich von ca. 900 (mL)*s oder grofer.

3.43 Messung der Probe

Die Messproben werden nach thermischer Anpassung im Messgerdt gemessen. Die Messdauer der Proben
richtet sich nach der geforderten Erkennungs- oder Nachweisgrenze sowie nach der vorgegebenen statistischen
Zahlunsicherheit. So miissen z. B. bei der direkten Messung im LSC von Proben mit Tritiumgehalten um etwa
500 Bg/L oder 100 Bg/L Messzeiten von mindestens 10 min oder 100 min vorgegeben werden, um eine
statistische Zahlunsicherheit (einfache Standardabweichung) von weniger als 5 % zu gewahrleisten. Die
gewlinschte statistische Z&hlunsicherheit ist am Messgerit vorwéhlbar. Fiir Messungen von Standardproben
zur Bestimmung der Zéhlausbeute geniigen Messzeiten im Bereich von 10 min. Fiir Direktmessungen des
Trititumgehalts von Umweltproben koénnen dagegen Messzeiten von einigen hundert bis tausend min
erforderlich sein. Zur Vermeidung allzu langer Messzeiten empfiehlt sich in solchen Fillen die vorherige
elektrolytische Anreicherung.
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3.5 Auswertung
3.5.1 Berechnung der Tritiumaktivtititskonzentration bei der direkten Messung im LSC

Bei bekannter Zahlausbeute ¢ und Probenvolumen v erhédlt man die gesuchte Aktivitdtskonzentration des
Tritiums c¢ einer Probe nach folgender Beziehung:

4) c=TTh _ I _PaN

EV &V v

=rw

2N 1

Mit w="A = erweiterter verfahrensspezifischer Kalibrierfaktor fiir die direkte Messung in L-!
vV o &V

Mit Hinblick auf die relativ lange Halbwertszeit des Tritiums von 74 = 12,33 Jahren [39] ist eine
Zerfallskorrektur zwischen dem Zeitpunkt der Messung und der Probenahme i. Allg. nicht erforderlich. Dies
ist jedoch, insbesondere bei langen Standzeiten der Probe, vor der Messung im Einzelfall zu priifen.

3.5.2  Berechnung der Tritiumaktivtititskonzentration bei der LSC-Messung nach elektrolytischer
Anreicherung

Vor der Berechnung der Aktivitdtskonzentration ist zunichst der Anreicherungsfaktor Fa fiir die elektro-
lytische Anreicherung mit Losungen bekannter Tritiumaktivitdtskonzentration zu ermitteln. Aus der vor der
Elektrolyse der Standardprobe von der Masse (mv - mg)std gemessenen Nettozdhlrate 7 v(std) und nach der
Elektrolyse im Riickstand von der Masse (mn - mg)std gemessenen Zéhlrate rn(std) wird zundchst die
Trittumausbeute #4 fiir jede Elektrolysezelle errechnet:

() Ny = NN (Std) (mN ~ Mg )std

7

NV (Std) (mv — Mg )std

Die bei der Anreicherung von Tritium nach dem vorliegenden Verfahren erreichbaren Ausbeuten liegen
iiblicherweise bei 74 = 0,95 £ 0,03.

Die bei der elektrolytischen Zersetzung von Wasser erfolgende Volumen- bzw. Massenreduktion kann aus den
vor und nach der Elektrolyse erhaltenen Massen mv und my unter Beriicksichtigung der Masse des zugesetzten
Elektrolyten mg ermittelt und hieraus der entsprechende Massenreduktionsfaktor fr wie folgt berechnet
werden:

©) o=

my —mg

Hieraus kann der zur Berechnung des Tritiumgehalts einer Wasserprobe resultierende Anreicherungsfaktor Fa
der Zelle wie folgt erhalten werden:

) Fy=Jfr 1

Die Berechnung der Tritiumaktivititskonzentration ¢ einer Wasserprobe nach elektrolytischer Anreicherung
erfolgt nach folgender Beziehung:




LOSEBLATTSAMMLUNG FS-78-15-AKU Blatt: 3.1.12.2
Seite: 12 von 20

EMPFEHLUNGEN ZUR UBERWACHUNG
GF\S DER UMWELTRADIOAKTIVITAT Stand: August 2017

I, — I I8 I
(8) c=—2 " = o == Wy
Ev-folly €V Sy, €V-Fy

Mit wy =——  erweiterter verfahrensspezifischer Kalibrierfaktor fiir die elektrolytische
Anreicherung in L™!

Mit Hinblick auf die lange Halbwertszeit des Tritiums ist eine Zerfallskorrektur zwischen dem Zeitpunkt der
Messung und der Probenahme im Allgemeinen nicht erforderlich. Dies ist jedoch, insbesondere bei langen
Standzeiten der Probe, vor der Messung im Einzelfall zu priifen.

3.6 Betrachtung der Messunsicherheiten

Im Folgenden werden die verschiedenen Einfliisse betrachtet, die zu Abweichungen einzelner Messergebnisse
vom Mittelwert X einer Messreihe fiihren konnen. Diese Abweichungen sind teils zufallsbedingt, teils
systematisch bedingt; bei letzteren wird noch zwischen bekannten und unbekannten systematischen
Abweichungen unterschieden.

3.6.1 Die statistische Zahlunsicherheit der Probenmessung

Die bei einer Messung von Tritium auftretende statistische Zdhl- oder Messunsicherheit u(rn) (einfache
Standardabweichung) der Nettozdhlrate »N wird aus den Zahlraten und Messzeiten des Nulleffekts, o und #,
und der Wasserprobe, 7B und #Mm, nach folgender Beziehung erhalten:

9 u(rN)z :—B+:—°
M 0

3.6.2 Experimentelle Kalibrierunsicherheit

Die bei der Kalibrierung der Messanordnung auftretende Unsicherheit der Zahlausbeute ¢ ist experimenteller
Art und wird durch die von der PTB angegebene Unsicherheit der Eichung, der bei der Herstellung der
Standardproben auftretenden Wégeunsicherheit sowie der entsprechenden statistischen Zahlunsicherheit bei
der eigentlichen Messung bestimmt. Durch sorgfiltige Einwaage der Standardlésung (+ 0,01 g) sowie durch
ausreichend lange Messzeiten der Standardprobe konnen die beiden letzteren Unsicherheitsanteile leicht auf
Werte <1 % herabgesetzt werden, so dass die relative Unsicherheit urwi(¢) somit in erster Linie durch die
Kalibrierunsicherheit, die iiblicherweise mit 0,3 % bis 1% angegeben wird, bestimmt wird. Wird die
Herstellung der Standardprobe nicht durch Wagung sondern Pipettieren vorgenommen, so kann die hieraus
resultierende Pipettierunsicherheit bei der Volumenbestimmung durchaus Werte > 1 % erreichen.

3.6.3 Unsicherheitseinfliisse bei der elektrolytischen Anreicherung

Die relative Unsicherheit bei der Bestimmung der Tritiumausbeute ur.i(#A) muss empirisch an einer groBeren
Anzahl der eingesetzten Elektrolysezellen ermittelt werden. Hierdurch werden auch solche Einfliisse erfasst,
die rechnerisch nicht beschreibbar sind (z. B. Schwankungen der Beschaffenheit der Kathodenoberflachen
u.a.). ErfahrungsgemilB liegt diese relative Unsicherheit bei gut priparierten und gewarteten Zellen bei etwa
3 % bis 4 %.

Die bei der Ermittlung des Massenreduktionsfaktors fR der Zelle aufgrund der Wigeunsicherheit u(m)
auftretende relative Unsicherheit u(fR) kann nach folgender Beziehung abgeschétzt werden [20]:
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(10) urel(fR)=u(fR):u(m). 1 1. (mv_mN)2

Jr (mN—mE)2 (’"N_ml~:)2'(mv_mE)2

Hierbei wird unterstellt, dass die Bestimmung von my, my und mg jeweils durch Differenzwigung mit stets
der gleichen Wégeunsicherheit u(m) erfolgt. Die bei der Bestimmung des Massenreduktionsfaktors einer Zelle
durch Wiagung auftretende Unsicherheit u.i(fr) liegt bei einer Wigegenauigkeit von + 0,03 g unterhalb von
0,5 % und kann somit meist vernachléssigt werden.

3.6.4 Gesamtunsicherheit der Tritiumbestimmung

Die bei einer Tritiumbestimmung erreichbare Genauigkeit wird sowohl durch die zéhlstatistische Unsicherheit
urel(rn) als auch durch die experimentelle Unsicherheit ureiexp bestimmt. Hieraus erhdlt man die relative
Gesamtunsicherheit ui(c) einer Tritiumbestimmung nach dem Gauf3'schen Fehlerfortpflanzungsgesetz zu:

(11) urel (C) = \/urzel (rN)+urzel,exp
3.6.5 Gesamtunsicherheit bei der direkten Messung im LSC

Bei der direkten Messung im LSC umfasst die Gesamtunsicherheit nur die Kalibrierunsicherheit der Mess-
anordnung uri(¢) und die statistische Zahlunsicherheit u.i(rN). Somit betrdgt die Gesamtunsicherheit der
Tritiumbestimmung bei der direkten Messung im LSC:

(12) u(c) = \/uz -(rN)-w2 +rN2 '”r2e1 (w) = \/[r—BJrr—o}wz +rN2 '”r2e1 (w)

I L
mit

(13) urel(w) :\/ul”zel(g)+ul‘zel (V)

3.6.6 Gesamtunsicherheit bei der LSC-Messung nach elektrolytischer Anreicherung

Bei diesem Bestimmungsverfahren umfasst die Gesamtunsicherheit die Unsicherheit der Zéhlausbeute u.i(¢),
die Unsicherheit der Tritiumausbeute ui(7a), die Wageunsicherheit ue(fR) bei der Bestimmung von fR der
Zelle sowie die statistische Zahlunsicherheit urei(7n):

(14) u(c) = \/u2 (rN)-wé1 +rN2 -ufel (WEI) = \/[r—BJrr—o}wél +rN2 -ufel (WEI)

AV

mit

(15) U (WEl) = \/urzel (€)+ur2el (V)+ur2el (fR)+ur2el (77A)

3.7 Erkennungs- und Nachweisgrenzen

Erkennungs- und Nachweisgrenzen [41] konnen fiir ein Bestimmungsverfahren in weiten Grenzen dem je-
weiligen Uberwachungsziel angepasst werden. Bei der Tritiumbestimmung werden diese Kenngrden von der
Hohe der Nulleffektzahlrate und der Zahlausbeute der Messanordnung, dem Probenvolumen, den Messzeiten
der sog. Nullwasserprobe und der zu untersuchenden Wasserprobe sowie dem Anreicherungsfaktor
beeinflusst. Hierbei sind insbesondere die Messzeiten in einem weiten Bereich verdnderbar; die anderen
GroBen liegen dagegen mehr oder weniger fest.
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Die nachfolgend angegebenen Formulierungen der Erkennungs- und Nachweisgrenzen wurden gemifl DIN
ISO 11929 [41] abgeleitet.

3.7.1  Erkennungsgrenzen

Die mit den vorliegenden Verfahren fiir vorgegebene Messbedingungen noch bestimmbaren kleinsten
Tritiumgehalte, die durch die Erkennungsgrenze ¢ gekennzeichnet werden, kénnen fiir eine vorgegebene
Irrtumswahrscheinlichkeit « nach folgenden Beziehungen ermittelt werden:

a) bei der direkten Messung im LSC:

. I 1
(16) C :klfa'w' ’/'0. —_—t—
ty 1
b) bei der LSC-Messung nach elektrolytischer Anreicherung:
. I 1
(17) c =k_, Wy || —+—
VI

3.7.2 Nachweisgrenzen

Die Nachweisgrenze ¢’ kann bei vorgegebenen Irrtumswahrscheinlichkeiten o und S nach folgenden
Beziehungen berechnet werden, die iterativ geldst werden miissen. Als Startwert fiir ¢” unter der Wurzel wird
die doppelte Erkennungsgrenze (2 ¢*) empfohlen

a) bei der direkten Messung im LSC:

: ’ 11 Y
w e [ L] e
Iy w ty w

b) bei der LSC-Messung nach elektrolytischer Anreicherung:

# #\?2
. 1 1
(19) cf=c +k1_ﬂ‘ ¢ +r0-[—+—J -wél+(c—j -ufel(wEl)
Iy " W v 1 W

In Ubereinstimmung mit den Messanleitungen der Leitstellen [11] werden k1-, = 3, entsprechend o= 0,14 %,

und k1-5= 1,645, entsprechend f=5 %, bei der Berechnung von Erkennungs- und Nachweisgrenzen zugrunde
gelegt. Das Bestimmungsverfahren ist fiir das vorgegebene Uberwachungsziel geeignet, wenn die erreichbare
Nachweisgrenze c¢"(H-3) kleiner als der vorgegebene Richtwert ist. Auf die Besonderheiten der
Messbedingungen zur Limitierung der Irrtumswahrscheinlichkeit fund Gewéhrleistung einer vorgegebenen
statistischen Sicherheit 1-£ wird nachdriicklich hingewiesen.

3.8 Berechnungsbeispiele
3.8.1 Direkte Messung im LSC

Probenvolumen: % = 0,008 L
rel. Standardmessunsicherheit (Rechteckverteilung angenommen) desselben:
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(V) = 1/3%0,5% = 2,887 E-03
Zihlausbeute: e = 0,28
rel. Standardmessunsicherheit (Rechteckverteilung angenommen) derselben:

Ue(e) = 1/\3*1% = 5,773 E-03
Messdauer des Nulleffekts: to = 60.000 s
Nulleffektzdhlrate: 70 = 0,05 s
Messdauer der Wasserprobe: ™M = 6.000 s
Bruttozéhlrate der Wasserprobe: 7B = 0,333 s

Die Berechnung des Tritiumgehalts nach (4) ergibt:
c ~ 126 Bg/L

Die Berechnung der statistischen Zahlunsicherheit (Standardabweichung) der Nettozédhlrate nach (9) ergibt:
u(rN) = 0,0075 s

Die Berechnung der Gesamtunsicherheit des Tritiumgehalts nach (12) und (13) ergibt:
ulc) = 3,4 Bq/L

Die Berechnung der Erkennungsgrenze nach (16) fiir k1-« = 3 ergibt:
¢ ~ 4,06 Bq/L

Die Berechnung der Nachweisgrenze nach (18) fiir k1-« = 3 und k1-p = 1,645 ergibt:
c* ~ 6,55 Bg/L

3.8.2 LSC-Messung nach elektrolytischer Anreicherung

Tritiumausbeute: N = 0,95
rel. Standardabweichung (Rechteckverteilung angenommen) derselben:

wrel(17, )= 1/J3%3% = 1,732 E-02
Massenreduktionsfaktor der Probe: R = 17,6,

mit my = 2650 g;mv= 17,5g;mg= 2,6g;

rel. Standardmessunsicherheit desselben:

urel(ﬁi) = 0,33 %
mit der allgemeinen Wageunsicherheit u(m) = 0,03 g;
Anreicherungsfaktor der Probe: Fa = 16,7
rel. Standardabweichung desselben: urel(FA) = 3,02 %

Unter Zugrundelegung der Ausgangswerte von Abschnitt 3.8.1 werden folgende Ergebnisse erhalten:

Die Berechnung des Tritiumgehalts nach (8) ergibt:
c ~ 7,6 Bq/L

Die Berechnung der statistischen Zahlunsicherheit (Standardabweichung) der Nettozihlrate nach (9) ergibt:
u(ry) = 0,0075 s!

Die Berechnung der Gesamtunsicherheit des Tritiumgehalts nach (14) und (15) ergibt:
u(c) = 0,24 Bq/L

Die Berechnung der Erkennungsgrenze nach (17) fiir k1-, = 3 ergibt:
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c ~ 0,24 Bq/L

Die Berechnung der Nachweisgrenze nach (19) fiir k1-o = 3 und k1-5= 1,645 ergibt:
c ~ 0,39 Bg/L

3.9 Aufbewahrung und Kennzeichnung der Proben

Die zur Messung vorgesehenen Wasserproben sind erst nach Abschluss der Messung und Plausibilititspriifung
der Ergebnisse zu verwerfen, um im Bedarfsfall eine Wiederholung der Bestimmung vornehmen zu kénnen.
Fiir etwaige Priifzwecke sind zuriickgestellte Wasserproben jeweils ein Jahr lang aufzubewahren. Die Proben
sollten eindeutig gekennzeichnet und in einer Probeneingangs- und Messprobenkartei erfasst werden.

4 Bewertung des Verfahrens

Die in den amtlichen Uberwachungsprogrammen [4, 6] geforderte Nachweisgrenze fiir die Bestimmung von
Tritium in Wasser wird mit der hier angegebenen Messvorschrift fiir die direkte Messung im LSC erreicht.
Messungen an Proben mit Tritiumgehalten von < 5 Bg/L kénnen mit der LSC-Messung nach elektrolytischer
Anreicherung durchgefiihrt werden. Durch verldngerte Messzeiten (fo > 100 min) und/oder Erhdhung des
Anreicherungsfaktors Fa, z. B. bei Verwendung von Elektrolysezellen mit groBerem Inhalt, konnen die
unteren Messgrenzen weiter gesenkt werden. Zum Betrieb einer Anreicherungsanlage und zur Handhabung
und Wartung der Elektrolysezellen ist besonders geschultes Laborpersonal erforderlich.

Zur Bestimmung von Tritium im Rahmen besonderer wissenschaftlicher Fragestellungen, wie z. B. in
geschiitztem Grundwasser und ozeanischem Tiefenwasser bei extrem niedrigen Tritiumgehalten von
< 0,5 Bg/L ist das fliissigkeitszintillationsspektrometrische Messverfahren nicht mehr ausreichend. Hierfiir
sind speziell entwickelte Bestimmungsverfahren vorzuziehen [19, 21]. Die sog. He-3/Tritium-Methode basiert
auf der massenspektrometrischen Messung des stabilen Tochternuklids He-3 mit Nachweisgrenzen von bis zu
0,6 mBg/L, wodurch Altersbestimmungen und die Erstellung von Tritiumbilanzen in den Weltmeeren
ermoglicht werden [42, 43]. Fiir die Tritiummessung liber Massenspektrometrie wird das Probenwasser entgast
und das aus dem Tritium nachgebildete He-3 bestimmt. Die Proben werden hierzu nach der Entgasung zum
Aufbau des He-3 einen bis mehrere Monate gelagert. Die Probenvolumina liegen bei ca. 50 mL. Die Stirke
dieses Verfahrens liegt nicht im hohen Probendurchsatz sondern im geringen Probenvolumen und den
erreichbaren Nachweisgrenzen. Hauptanwendungsgebiete sind neben allgemeinen Fragestellungen iiber
Herkunft, Mischung und Alter von Wissern (z. B. in Hydrologie, Limnologie und Meteorologie) deshalb
spezielle Fragestellungen, bei denen der Nachweis geringer Tritiumgehalte erforderlich ist (z. B.
Ozeanographie) und Messungen bei geringem Probenvolumen (z.B. Tritium in Pflanzen, Eiskerne,
Sickerwisser aus Endlagern oder Tiefbohrungen).

5 Dokumentation der Messergebnisse

Die Aktivitatskonzentration des Tritiums in Wasserproben ist stets zusammen mit der Gesamtunsicherheit der
Bestimmung in Bg/L anzugeben, wobei die Anzahl der signifikanten Ziffern sich nach der Hohe der
Gesamtunsicherheit richtet. Bei der Radioaktivitétsiiberwachung sind maximal 3 signifikante Ziffern fiir einen
Messwert i. Allg. ausreichend (Abschnitt 3.8).

Die Gesamtunsicherheit beinhaltet die statistische Zahlunsicherheit, abschitzbare Unsicherheiten der
Probenaufbereitung, des elektrolytischen Anreicherungsverfahrens und der Kalibrierung der Messanordnung,
jedoch nicht die der Probenentnahme. Die DIN-Norm [40] empfiehlt die Angabe des Messergebnisses mit
seinem Vertrauensbereich auf dem 95-%-Niveau. Diesem entspricht das Quantil k1-y2 = 1,960, wobei hier der
Einfachheit halber oft der Wert 2 verwendet wird. Die Beispiele aus Abschnitt 3.8 lauten entsprechend:
¢=(126+7) Bq/L und (7,6 + 0,5) Bg/L. Unter Beriicksichtigung der Genauigkeit des Ergebnisses ist ggf. eine
Zerfallskorrektur zu beriicksichtigen.
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Ein ggf. erforderlicher Analysenbericht im Sinne einer Labordokumentation sollte enthalten:

Art und Ziel der UberwachungsmaBnahme und des Uberwachungsprogramms; zugrundeliegende
Messanleitung

iiberwachtes Medium

Probenentnahmeort, -datum, -uhrzeit, ggf. Sammelzeitraum

Art der Probenentnahme (z. B. Probenentnahmegerit, Hinweis auf Verfahren)
genaue Bezeichnung der Wasserprobe

Probenvorbehandlung (z. B. Anreicherung), falls durchgefiihrt

Angabe des Ergebnisses einschlieBlich der Gesamtunsicherheit, wie oben
Angabe der Erkennungs- und. Nachweisgrenze (Abschnitt 3.7)

jede Abweichung vom vorgeschriebenen Bestimmungsverfahren und Angabe der Umstidnde, die
ggf. das Ergebnis beeinflusst haben

ggf. Namen der Probenentnehmer, Messtechniker und des Laborverantwortlichen.

Die Labordokumentation ist nicht mit der Berichterstattung gleichzusetzen, die gemél den speziellen
Vorschriften der amtlichen Uberwachungsprogramme [4, 6] zur Dokumentation der Ergebnisse abzufassen
sind.

6 Besonderheiten und Bemerkungen

Die an den amtlichen Uberwachungsprogrammen beteiligten Messstellen sind gehalten, sich regelmiBig an
den laborexternen Qualititskontrollen (sog. Vergleichsanalysen oder Ringversuche) zu beteiligen. Diese
MaBnahme zur Qualititssicherung ermdglicht es den Messstellen, sich einen Uberblick iiber den
Qualitétsstand ihrer eigenen Messergebnisse zu verschaffen und Hinweise zur evtl. Verbesserung ihrer
Messtechnik zu erhalten.
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