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1 Zweck der Uberwachungsmafnahme

Der Zweck der Bestimmung von Summenparametern ist meist ein Auswahlpriifverfahren (Screening). Der
Summenparameter Gesamt-Alpha-Aktivitdt einer eingedampften Probe liefert nach Ablauf einer
vergleichsweise kurzen Vorbereitungszeit eine Aussage dariiber, ob vorgegebene Richtwerte liberschritten
oder eingehalten werden. Bei Ergebnissen unterhalb der Richtwerte bedarf es keiner Auswahl von weiteren
Analysenmethoden. Bei Gesamt-Alpha-Aktivititen oberhalb der Richtwerte werden in der Regel
nuklidspezifische Analysen gefordert. Es handelt sich damit um eine Screening-Methode, die einen hohen
Probendurchsatz im Vergleich zu nuklidspezifischen Analysen erlaubt. Nuklidspezifische Verfahren liefern
Aktivititskonzentrationen einzelner Radionuklide. Sie bedingen jedoch aufwéndigere radiochemische
Trennverfahren und spezielle Priaparationstechniken (Alpha-Spektrometrie).

Eine Standardmethode, wie sie auch in den Messanleitungen des Bundes [1] fiir Oberflichenwasser, Abwasser
und Trinkwasser beschrieben wird, ist das Eindampfen der Probe und Messen des Eindampfriickstandes
mittels eines Proportionalzéhlrohrs. Eine besondere Herausforderung liegt hier in der Herstellung einer sehr
diinnen Schicht, um die Selbstabsorption von Alphastrahlung in der Probe zu minimieren. Der Einfluss der
Probendicke kann jedoch durch die Bestimmung von Korrekturfaktoren weitestgehend beriicksichtigt werden.

Alternativ lasst sich die Gesamt-Alpha-Aktivitdt per LSC-Verfahren (Liquid Scintillation Counting) aus
fliissigen Proben bestimmen. LSC-Methoden haben dabei den Vorteil, vergleichende Informationen iiber die
Energieverteilung auch ohne nuklidselektive Vorbehandlungen erhalten zu konnen.

2 Rechtliche Vorgaben

Die Richtlinie zur Emissions- und Immissionsiiberwachung von kerntechnischen Anlagen (REI) [2] beschreibt
in Routinemessprogrammen und Storfallmessprogrammen die erforderlichen Messungen, um die Einhaltung
von Grenzwerten der Strahlenschutzverordnung und der Anlagengenehmigungen zu iiberpriifen. Die
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Messverfahren gelten als geeignet, wenn sie die geforderten Nachweisgrenzen sicher erreichen. Besonders in
Routinemessprogrammen fiir Kontrollmessungen wird die Mdglichkeit einer Messung der Gesamt-Alpha-
Aktivitit vorgegeben.

In der Allgemeinen Verwaltungsvorschrift zum Integrierten Mess- und Informationssystem zur Uberwachung
der Umweltradioaktivitit (AVV-IMIS) [3] werden fiir unterschiedliche Umweltbereiche Messungen der
Gesamt-Alpha-Aktivitit in ,,Routinemessprogrammen‘ und ,,Intensivmessprogrammen vorgeschrieben. Die
dazu bendtigten Messverfahren sind in den Messanleitungen des Bundes publiziert [1].

Nach den Messkonzepten der AVV-IMIS sind folgende fiir den Strahlenschutz relevante wéssrige
Umweltbereiche zu tiberwachen:

Niederschlag
Oberflaichenwasser
Meerwasser

Grundwasser

Trinkwasser — Mineralwasser
Abwasser

In der seit 2003 geltenden deutschen Trinkwasserverordnung sind Vorgaben zur Uberwachung von
Radionukliden im Trinkwasser enthalten (Allgemeine Indikatorparameter: Gesamtrichtdosis; Tritium).
Hierfiir wurden jedoch bislang keine Ausfithrungsvorschriften erlassen. Aufgrund der Entwicklung innerhalb
der EU ist mit einer Anderung der Trinkwasserverordnung zu rechnen. Unter Beriicksichtigung der
Empfehlung 2001/928/EURATOM der Kommission [11] ist ein neuer Indikatorparameter entstanden und aus
der Gesamtrichtdosis ist eine Richtdosis geworden. Fiir die Uberwachung der Indikatorparameter Radon,
Tritium und Richtdosis hat die EU mit der Richtlinie 2013/51/EURATOM des Rates [12]
Ausfiihrungsbestimmungen festgelegt. Ein Teil von nationalen Priifstrategien zur Uberwachung der Richtdosis
kann aufgrund der Richtlinie {iber die Ermittlung der Gesamt-Alpha-Aktivitét erfolgen.

Tabelle 1 gibt einen exemplarischen Uberblick iiber die in der Praxis zur Uberwachung der Radioaktivitit in
der Umwelt eingesetzten Methoden zur Messung der Gesamt-Alpha-Aktivitdt in Wéssern. Dazu kommen noch
Verfahren, wie sie in nationalen und internationalen Normenwerken beschrieben werden.

3 Probenvorbereitung fir die Messung mit Proportionalzahlrohr

Bei allen in Tabelle 1 aufgefiihrten Methoden, die eine Messung im Proportionalzéhler erfordern, ist abhédngig
vom Anwendungsbereich eine mehr oder weniger aufwendige Probenvorbereitung erforderlich. Diese
Probenvorbereitung kann im einfachsten Fall darin bestehen, den pH-Wert der Wasserprobe annéhernd neutral
auf einen Wert im Bereich zwischen 6,5 und 7 einzustellen (Trinkwasser) und die Probe bis fast zur Trockne
einzudampfen. Sie kann aber auch im anderen Extrem das ein- oder mehrmalige Abrauchen mit Schwefelséure
und anschlieBende Glithen des Trockenriickstandes bei 450 °C im Muffelofen erfordern (Oberfldchenwasser).
Bei der Probenvorbereitung sind ggf. Verluste an Po-210 zu beriicksichtigen.

Die Herstellung des Messpriparates erfordert unbedingt die moglichst gleichméBige Verteilung des
Eindampfriickstandes und damit eine gleichmiBige Schichtdicke. Eine Kalibrierkurve beriicksichtigt die
Abhingigkeit der Nachweiswahrscheinlichkeit von der Fliachenbelegung auf der Messschale
(Selbstabsorptionskorrektur). Weitere Korrekturen sind notwendig, weil sich die Kalibrierpriparate und die
Probenpréparate hinsichtlich ihrer Nuklidzusammensetzung, der Materialmatrix, der Korngréfe und deren
Verteilung, der Massendichte und der Verteilung der alphastrahlenden Materie unterscheiden kénnen. Daher
wird fiir die Ermittlung der Gesamt-Alpha-Aktivitit nach diesen Methoden von einer Unsicherheit von £ 50 %
ausgegangen.
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Tabelle 1: Auswahl von publizierten Methoden zur Bestimmung der Gesamt-Alpha-Aktivitit in Wasser

Titel Jahr  Messung

ISO 9696 ,,Wasserbeschaffenheit — Bestimmung der Gesamt-Alpha-Aktivitét in 2007  Proportionalzéhler
salzarmem Wasser — Bestimmung in dicken Schichten*

DIN 38 404 Teil 14 ,,.Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und 1987 Proportionalzéhler

Schlammuntersuchung - Physikalische und physikalisch-chemische Kenngré3en

(Gruppe C) — Bestimmung der Gesamt-Alpha-Aktivititskonzentration A in Trink-,

Grund- und Oberfldchenwasser (C 14)*

H. Mundschenk, ,,Verfahren zur Bestimmung der Gesamt-Alpha- 1994 Proportionalzéhler
Aktivitdtskonzentration in Oberflachenwasser C-a-GESAMT-OWASS-01* in

Messanleitungen fiir die ,,Uberwachung radioaktiver Stoffe in der Umwelt und

externe Strahlung®

H. U. Fusban und H. Riihle, ,,Verfahren zur Bestimmung der Gesamt-Alpha- 1994 Proportionalzéhler
Aktivitdt im Abwasser H-a-GESAMT-AWASS-01° in Messanleitungen fiir die

,,Uberwachung radioaktiver Stoffe in der Umwelt und externe Strahlung*

Wisser, S., Frenzel, E., Dittmer, M., Innovative Procedure for the Determination of 2006  LSC
Gross-Alpha/Beta Activities in Drinking Water. Applied Radiation and Isotopes, 64,

pp- 368-372, Elsevier, Amsterdam

Th. Biinger und H. Riihle ,,Verfahren zur Bestimmung der Gesamt-Alpha- 2006  Proportionalzéhler
Aktivitdtskonzentration in Trinkwasser und Grundwasser H-a-GESAMT-TWASS-

01* in Messanleitungen fiir die ,,Uberwachung radioaktiver Stoffe in der Umwelt

und externe Strahlung*

M. Beyermann und Th. Biinger ,,Schnellverfahren zur Bestimmung der Gesamt- 2009  LSC
Alpha-Aktivititskonzentration im Trinkwasser H-a-GESAMT-TWASS-02% in

Messanleitungen fiir die ,,Uberwachung radioaktiver Stoffe in der Umwelt und

externe Strahlung®

7110 Gross Alpha and Gross Beta Radioactivity (Total, Suspended, and Dissolved), 2005  Proportionalzdhler
Standard Methods for the Examination of Water and Waste Water, 21st Edition,

American Public Health Association, 2005

ASTM D1943-05, Standard Test Method for Alpha Particle Radioactivity of Water 2011 Proportionalzdhler
ASTM D3648-05 Standard Practices for the Measurement of Radioactivity 2005  verschiedene
Applied radiation and isotopes - Experimental investigation of mass efficiency curve 2004  Proportionalzéhler
for alpha radioactivity counting using a gas-proportional detector

Nuclear instruments and methods in physics research - Dependence of self- 2005  Hintergrund
absorption on thickness for thin and thick alpha-particle sources of UO2, 31.05.2009 Informationen zur
Selbstabsorption
Nuclear instruments and methods in physics research - Modelling of alpha mass- 2004  Proportionalzihler
efficiency curve Hintergrund Infos
zur
Selbstabsorption
Radiation Measurements- Gross alpha determination in radioactive wastes from 2007  Kernspurdetektor

nuclear power plants using the track registration technique

4 Probenvorbereitung fir die Messung mit LSC

Durch direkte Messung einer Wasserprobe im Fliissigszintillationszdhler sind fiir die Gesamt-Alpha-
Aktivitits- und die Gesamt-Beta-Aktivititskonzentration Nachweisgrenzen von ca. 0,7 bis 1 Bq L und ca.
8 Bq L™ erreichbar. Fiir Schnellmessungen bei Notfallsituationen sind diese Nachweisgrenzen ausreichend.
Fiir Messungen nach der Richtlinie 2013/51 EURATOM des Rates [12] sind Nachweisgrenzen von 0,04 Bq L
! fiir die Gesamt-Alpha-Aktivititskonzentration und 0,4 Bq L™ fiir die Gesamt-Beta-Aktivititskonzentration
erforderlich. Daneben wird im ,Leitfaden zur Untersuchung und Bewertung von Radioaktivitdt im
Trinkwasser eine Nachweisgrenze von 0,025 Bq L™ fiir die Gesamt-Alpha-Aktivitit genannt [4]. Um diese
Nachweisgrenze zu erreichen, konnen bei der Messung per Proportionalzdhler die Schichtdicken limitierend
sein. Bei LSC-Messung werden in der Regel geeignete Anreicherungsschritte notwendig. Tabelle 2 zeigt
verschiedene Verfahren zur Probenvorbereitung [5,6].
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Tabelle 2: Verfahren zur Probenvorbereitung fiir die LSC-Messung

Methode Direktmessung Eindampfen Féallung lonenaus- Gefrier-
tauscher; trocknung
Festphasenextra
ktion
Probenprépa- | keine weitere Einengen Eindampfen Fet++ Actiniden Resin | Gefriertrocknen
ration Vorbereitung zur Trockne
Anreicherungs- | Keine 10-20 50 ->500 50 ->500 50 ->500 30-40
faktor bei 1 L
Probeneinsatz
Wieder- 100% 85-95% 95-99% 85-95 85-95 85
findungsraten
[%]
Proben- 10 100 — 1000 100 - 1000 100 - 1000 100 — 1000 50— 150
volumen [mL]
Nachteil bei hoherer Aufschluss, Aufschluss, Aufschluss, bei hoherer
Mineralisation |chem. chem. chem. Prépa- Mineralisation
Ausféllungen | Préparation, Praparation nur | ration nur fiir G-o | Ausfallungen im
fiir G-a Wiederfindung | LSC-Vial
Wiederfindung G-B3 (50%)
G-B (50%)
Vorteil fir G-a, G-B fir G-a, G- | fiir G-a, G- Abtrennung fir G-a, G-B
geeignet, geeignet geeignet storender Matrix- | geeignet
Schnellmethode, anteile
Notfallmessung
Geeignet fiir alle Wisser Trinkwasser- | alle Wisser alle Wisser alle Wisser Trinkwasser,
proben, Oberflaichenwass
Mineralisation er, Regenwasser,
< 1mS/cm Mineralisation
< 1mS/cm
Ungeeignet Thermal- Fiir Radium nur | stark salzhaltige
Mineralwisser bedingt geeignet, | Wisser
Abwasser vor allem in kar-
bonatreichen
Waissern mit viel
Calcium
Nachweis- 0,7-1 0,05 0,02 - 0,002 0,002 0,002 -
grenze bei 1 L
Probeneinsatz
[Bq L]
Messung im 10 10 1-3 1-3 1-3 4
LSC, Probe in
[mL]
Geeignet fiir U, Th, Am, Pu, |U, Th, Am, Pu, |U, Th, Am, Pu, U, Th, Am, Pu, U, Th, Am, Pu, U, Th, Am, Pu,
Ra Ra Ra (Ra) Ra Ra, Po
4.1 Eindampfen

Die Gesamt-Alpha-Aktivitit und die Gesamt-Beta-Aktivitit in Wasserproben (ca. 1000 mL) werden durch
Eindampfen angereichert. Die Anreicherung wird etwa um den Faktor 10 (1000 mL — 100 mL) bis zum
Faktor 50 (1000 mL — 20 mL) durchgefiihrt. Ein Problem bei hoheren Anreicherungen sind Ausféllungs-
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reaktionen, die bei hoherer Mineralisation des Probenwassers auftreten konnen. Bei Trinkwiéssern ist nicht mit
Ausfillungen zu rechnen, da die Mineralisation meist deutlich unter 1000 uS/cm liegt. Bei hoher
Mineralisation (z. B. Meerwasser) sollte die Probe zur Trockne eingedampft werden und iiber einen
Konigswasseraufschluss, Trocknung, Losung in HCI und Losung in Wasser der LSC-Messung zugefiihrt
werden.

4.2 Féllung

Die Methode einer Anreicherung der Alpha-Strahler durch Fillung mit Fe+++ wird zur Anreicherung von
Actiniden aus Wasserproben angewandt. Die Fillung erfolgt hierbei durch Zugabe von FeCls zur Probe und
einer Féllung mit Ammoniak zu Fe(OH);. Die Actiniden werden als Komplexe mitgefillt. Der Eisenkomplex
wird mit HCI gelost, eingedampft und in einigen mL dest. Wasser geldst. Die Losung wird dann mit Szintillator
versetzt und im LSC gemessen. Die Fallung von Radium mit Fe(OH); erfolgt allerdings selten quantitativ.
Phosphate oder Carbonate in Gegenwart von Barium eignen sich eher, um eine vollstindige Fillung zu
erreichen.

43 Sorption, lonentauscher

Eine weitere, wenig aufwendig durchzufiihrende Methode stellt die Konzentration und Abtrennung der
alphastrahlenden Aktinide mittels "ActinideResin©" dar. Dazu wird die Wasserprobe (ca. 100 - 1000 mL) mit
konz. HCI auf pH 2 eingestellt und anschlieBend eine definierte Menge an ActinideResin© zur Probe hinzu-
gegeben. Die Probe wird mindestens 2 Stunden geriihrt, iiber einen Membranfilter (0,45 pm) abfiltriert und
getrocknet. Im letzten Schritt wird das Resin mit Filter in ein LSC-Vial iiberfithrt und ein geeigneter
Szintillationscocktail zur Messung hinzugegeben.

Alternativ kann die vom Resin sorbierte Aktivitdt mit 20 mL Isopropanol vom Filter gewaschen werden. Das
Eluat wird abgedampft, der Riickstand mit etwas Wasser aufgenommen und nach Zugabe eines
Szintillationscocktails direkt in einem LSC-Gerdt mit Alpha/Beta-Diskriminierung gemessen. Je nach
Anwendung sind verschiedene Abwandlungen dieser Methode bekannt, z. B. [7], [8].

4.4 Gefriertrocknung

Unter Verwendung einer Gefriertrocknungsanlage werden ca. 150 mL der Wasserprobe gefriergetrocknet.
Dadurch wird das Wasser vollstidndig aus der Probe entfernt und der resultierende Trockenriickstand muss nur
noch mit Hilfe von schwacher Salzsdure (0,5 M) als Losungsmittel in ein LSC-Vial {iberfiihrt werden. Als
optimal stellt sich ein Mischungsverhiltnis von 14 zu 4 zwischen Szintillationscocktail (fiir einen
ausgewdhlten Cocktail) und HCIl heraus [9]. Aulerdem wird mit dieser Methode eventuell im Wasser
vorhandenes Radon-222, das nicht zur Abschétzung der Richtdosis nach Richtlinie 2013/51/EURATOM des
Rates beriicksichtigt werden muss, vollstindig aus der Probe entfernt. Dagegen bleiben weitere im Wasser
urspriinglich vorhandene Radionuklide im Trockenriickstand zuriick. Mit modernen Gefriertrocknungsanlagen
lassen sich zahlreiche Proben gleichzeitig einfrieren und gefriertrocknen, so dass innerhalb von 12 Stunden
problemlos bis zu 25 Wasserproben aufbereitet werden kdnnen. Die Messung ist in einem LSC-Messgerit mit
Alpha-/Beta-Trennung durchzufiihren. Die Methode eignet sich grundsitzlich fiir schwach mineralisierte
Waisser (z. B. Trinkwasser, Oberflachenwasser, Regenwasser) bis zu einem Salzgehalt von maximal 1 g/L.
Bei Reduzierung des Probenvolumens ist diese Methode aber auch fiir die Untersuchung von Mineral- und
Thermalwéssern geeignet.

5 Berechnung der Gesamt-Alpha-Aktivitat

Im Losen Blatt 5.5 der Loseblattsammlung des Arbeitskreises Umweltiiberwachung im Fachverband fiir
Strahlenschutz wird exemplarisch die Gesamt-Alpha- und Gesamt-Beta-Aktivitidtskonzentration einer
Wasserprobe unter Beriicksichtigung der DIN ISO 11929 berechnet [10]. Die Messung erfolgt nach dem
Proportionalzihlrohrverfahren. Ausgangsmenge waren 2 L, die eingedampft wurden.

Die Gesamt-Alpha-Aktivititskonzentration errechnet sich danach zu cg, = 0,026 Bq L™, aus der Nettozihlrate
I'ng mit 0,0195 s und dem erweiterten Kalibrierfaktor w mit 1,342 L. Dieser beriicksichtigt den Alpha-
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Zahlwirkungsgrad €, mit 0,414, die Ausgangsmenge der Probe m = 2 L und den Selbstabsorptionsfaktor fiir
die Alpha-Strahlung mit S4=0,9.

Die Standardmessunsicherheit der Gesamt-Alpha-Aktivitidtskonzentration berechnet sich zu u(cgs) =
0,005 Bq L. Die Erkennungsgrenze der Alpha-Aktivititskonzentration wird aus der Nulleffektzihlrate
berechnet mit ¢’6o = 0,007 Bq L. Die Nachweisgrenze gema DIN ISO 11929 resultiert zu ¢’ = 0,012 Bq L.
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