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1  Zweck der UberwachungsmaBnahme

Die Aufgabe zur kontinuierlichen Uberwachung kiinstlicher radioaktiver Edelgase in der Atmosphire ist in
den Messprogrammen der AVV IMIS (§ 8.2.2, 8.3 und 8.42) beschrieben [1]. Die MaBBnahmen dienen der
qualitativen und quantitativen Kontrolle von Emissionen aus kerntechnischen Anlagen und der Erfassung
von kiinstlichen radioaktiven Nukliden in der Umwelt.

Gegenwirtig werden Kr-85 hauptsdchlich bei der Wiederaufarbeitung von Brennelementen und die
radioaktiven Xenonisotope im bestimmungsgemiflen Betrieb von Kernkraftwerken in die Atmosphére
freigesetzt. Von diesen Xenonisotopen ldsst sich in der Umwelt iiberwiegend Xe-133 feststellen, aufgrund
der vergleichsweise ldngeren Halbwertszeit von 5,24 Tagen und der hohen Spaltausbeute von ca. 6 %.
Xenonisotope mit kiirzeren Halbwertszeiten werden im Normalbetrieb durch Verzogerungsstrecken und
Aktivkohlebetten in den Abluftanlagen fast vollstindig zuriickgehalten. Neben dem Hauptisotop Xe-133
konnen dennoch weitere radioaktive Xenonnuklide aus kerntechnischen Anlagen, bei Nuklearexplosionen
oder von medizinischen Quellen in die Atmosphire freigesetzt werden. Die wichtigen Zerfallseigenschaften
von Kr-85 und der hier relevanten radioaktiven Xenonisotope sind in Tab. 1 zusammengefasst [2,3]. Das
Spaltprodukt Kr-85 wird derzeit in keiner Wiederaufbereitungsanlage zuriickgehalten.

Die Daten des weltweiten Kr-85-Messnetzes dienen neben der allgemeinen Uberwachung der Umwelt-
radioaktivitit auch als Indikator fiir die weltweite Wiederaufarbeitung von Brennelementen und zur
Verifizierung von atmosphérischen Transportmodellen im Bereich der Umweltwissenschaften [4-9].
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Tab. 1: Zerfallseigenschaften einiger radioaktiven Edelgase (P = Emissionswahrscheinlichkeit). Neben den
Gamma-Hauptlinien werden bei Xenon noch Rontgenstrahlen im Bereich von 30 keV emittiert, die
fiir einen Nachweis genutzt werden kdnnen.

Nuklid Ty Zerfallsart, (Eg, max) Ey, (P Exonv.clekir., (PKonv.clekir)
Kr-85 10,76 y B, (687 keV) 514 keV (0,43 %)

Xe-131m 11,84 d y 163.9 keV (1,96 %) 129 keV (60,7 %)
Xe-133 524d B, (346 keV) 81 keV (37,0 %) 45 keV (54,1 %)

Xe-133m 2,19d y 233,2 keV (10,3 %) 199 keV (63,1 %)
Xe-135 9,10 h B, (905 keV) 249.8 (90 %) 214 keV (5,7 %)

Die vorliegende Messanleitung beschreibt das Verfahren zur Bestimmung der Aktivitidtskonzentrationen von
Kr-85 und Xe-133 in der bodennahen Luft, welches im Rahmen von IMIS und des weltweiten
Edelgasmessnetzes des Instituts fiir Atmosphirische Radioaktivitit (IAR) des Bundesamtes fiir
Strahlenschutz (BfS) am IAR eingesetzt wird [10]. In den letzten Jahren hat das Meteorological Research
Institute (MRI), Japan, in Kollaboration mit dem IAR einen technisch vergleichbaren Edelgasmessplatz am
MRI aufgebaut [11,12]. Ein weiteres Messsystem wird vom Deutschen Wetterdienst (DWD) in Offenbach
fiir Messungen der Kr-85-Aktivitdtskonzentration im Rahmen des Global Atmosphere Watch (GAW)
Programms der World Meteorological Organization (WMO) betrieben. Die beim DWD und am MRI
eingesetzten Systeme wurden auf der Basis des am IAR entwickelten Analysesystems konzipiert und nach
dem heutigen Stand der Technik weiter optimiert.

2  Anwendbarkeit

Die gegenwirtigen Untergrundpegel der Aktivitdtskonzentrationen der bodennahen Luft betragen
ca. 1,4 Bqm™ Luft fiir Kr-85 bzw. 1-100 mBq'm™ Luft fir Xe-133 [12-16]. Eine Direktmessung dieser
Aktivitdtskonzentrationen der Luft mit Hilfe der In-situ-Gammaspektrometrie oder einer direkten Messung
der B-Aktivitdt der Luft mit Hilfe eines diinnwandigen Zéhlrohrs ist nicht moglich. Kr-85 kann z. B. erst ab
einer Konzentration von einigen kBq'm™ Luft mit einem B-Fensterzihlrohr direkt gemessen werden. Fiir die
B-Messung von Kr-85 sind in der Literatur eine Reihe von Verfahren beschrieben, u. a. die Messung mittels
Flissigszintillationszdhler oder Szintillationskristall CaF, (EU) [9,17-21]. Die Nachweisgrenze (NWG, 2 0
nach KTA 1503.1) bei In-situ-Messungen mittels HPGe-Detektoren liegen bei 18 Bq'm™ fiir Kr-85 und
zwischen 0,1 und 10 Bq'm™ fiir die Xenonnuklide. Fiir die Messung der gegenwirtig in der Atmosphire
vorliegenden Aktivitdtskonzentrationen ist deshalb eine Anreicherung der entsprechenden Edelgasfraktionen
der Luft mit einer anschlieBenden Aktivititsmessung, z. B. mit einer B-Zahlung im Proportionalzahlrohr,
erforderlich.

Die im folgenden beschriebene Methode zum Nachweis von radioaktiven Edelgasen in Luftproben wurde am
IAR entwickelt und wird dort im Routinemessbetrieb eingesetzt [10]. Zu diesem Zweck werden die Edelgas-
fraktionen der Luft mit Hilfe eines kryogenen Anreicherungsverfahrens aufkonzentriert und nach chromato-
graphischer Reinstdarstellung im Proportionalzdhlrohr gemessen. Fortgeschrittene Messverfahren fiir
Xenonnuklide sind in Kap. 11 beschrieben.




E=]

LOSEBLATTSAMMLUNG FS-78-15-AKU Blatt:  3.4.9

IRE

EMPFEHLUNGEN ZUR UBERWACHUNG
@ DER UMWELTRADIOAKTIVITAT Stand:  Juli 2002

3  Probenentnahme

Das Probenentnahmeintervall ist in der AVV IMIS (Routinemessprogramm) festgelegt und betragt 7 Tage.
Andere Zeitintervalle sind leicht realisierbar.

Eine hohere zeitliche Auflosung wird dadurch erreicht, dass parallel zur Wochenprobe auch Tagesproben in
Beuteln aus aluminiumbeschichteter Folie mit einem Volumen zwischen 0,2 und 1 m* genommen werden.
Nach dem Auftreten eines erhohten Messwertes in einer Wochenprobe werden die Tagesproben
aufgearbeitet, die Aktivitidtskonzentrationen an den jeweiligen Tagen und damit sowohl der Zeitpunkt des
Eintreffens als auch die Verweildauer der Wolke an der Sammelstation bestimmt. Die gegeniiber von
Wochenproben hohere zeitliche Auflosung der Tagesproben erlaubt mit Hilfe von Riickwirtstrajektorien die
Lokalisierung moglicher Emittenten. Diese Information steht aber erst ca. 1| Woche nach Beendigung des
wochentlichen Sammelintervalls zur Verfiigung.

An den Orten, an denen kein fliissiger Stickstoff vorhanden ist, wird die Luft (1-1,5 m3) in 10 1 Stahldruck-
flaschen komprimiert, und die Anreicherung des Kryptons und des Xenons wird erst im Labor durchgefiihrt.
Falls nur der Nachweis von Xenon von Interesse ist, konnen eine handelsiibliche Kiihlmaschine bei
Temperaturen < -60 °C und ein entsprechend dimensionierter Adsorber fiir die Probenentnahme verwendet
werden.

In allen Féllen, in denen fliissiger Stickstoff vorhanden ist, erfolgt die Anreicherung der Edelgase Krypton
und Xenon bereits wihrend der Probenentnahme. Fiir die Probenentnahme wurde am Institut fiir
Atmosphérische Radioaktivitdt ein Edelgasadsorber entwickelt (Abb. 1). Die Anreicherung erfolgt an
Aktivkohle bei —196 °C. Um die Kondensation von O, und N, in der Kohle zu vermeiden, wird die Luft bei
einem Druck von etwa 500 hPa durch den Adsorber gepumpt. Dieser ist so dimensioniert, dass die Edelgase
Krypton und Xenon wéhrend der Dauer der Probenentnahme quantitativ zuriickgehalten werden.
Entsprechende AnreicherungsgefiBe stehen fiir Luftvolumina zwischen 1 und 10 m? zur Verfiigung. Um ein
Verstopfen der Aktivkohle im Adsorber durch den in der Luft vorhandenen Wasserdampf und das CO, zu
vermeiden, ist dieser so aufgebaut, dass die beiden Spurenstoffe durch konstruktive MalBnahmen und die
Wahl geeigneter Materialien selektiv ausgefroren werden, bevor die Luft die Aktivkohle erreicht. Zu diesem
Zweck wird der Temperaturgradient im Adsorber zwischen Raumtemperatur und —196°C ausgenutzt.

Der Gasfluss wird mit einem Durchflussmesser (Bereich 0 — 120 1/h) eingestellt und kontrolliert. Das
gesamte Luftvolumen kann mit einem Gaszihler gemessen werden.

An Stationen mit hoher Luftfeuchtigkeit kann mittels Voradsorbern der in der Luft enthaltene Wasserdampf
mit Silicagel sowie das Kohlendioxid mit Molekularsieb aus dem Luftstrom entfernt werden.

Bei einem Durchfluss von 60 1/h und einem Sammelzeitraum von einer Woche werden die in 10 m® Luft
enthaltenen Edelgase im Sammelgefd3 akkumuliert. Nach Beendigung der Probenentnahme ldsst man den
Adsorber mit gedffnetem Ausgangsventil bei Raumtemperatur fiir ca. 1 Stunde ,,auftauen®. Dabei wird ein
hoher Anteil der im Adsorber enthaltenen leicht fliichtigen Gase, wie Stickstoff und Sauerstoff, desorbiert.
Die Desorption der Edelgase und deren Uberfilhrung in geeignete Behiltnisse (z.B. evakuierte
1-1-Aluminiumdruckdosen) geschieht in einem zweiten Schritt durch Ausheizen des Adsorbers bei einer
Temperatur von 300 °C fiir die Dauer von einer Stunde und anschlieBendem Spiilen des Anreicherungs-
gefiBles mit Inertgas (He oder Ny).

Diese verbleibende Probe besitzt ein Restvolumen von etwa 3 1 und kann zum Messort versandt werden.
Einzelheiten sind in einem [AR internen Manual beschrieben [22].
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1: Aktivkohle

2: Kiihlflichen zum Ausfrieren von
H,0 und CO,

Abb. 1: Schematische Darstellung eines Edelgasadsorbers fiir die Probenentnahme
von Krypton und Xenon in der Luft.

4  Messung der Aktivitit und des Luftvolumens

Im Labor ist ein weiterer kryogener Anreicherungsschritt notwendig, so dass die Edelgase letztendlich in
einem Volumen von weniger als 100 ml Restgas vorliegen. Dazu wird die Probe von ca. 31 iiber einen
Gaswischer (2 M NaOH) zur Entfernung von CO, und eine Silicagel-Falle zur Trocknung des Gases gespiilt
und in einem kleinen Aktivkohleadsorber bei —196°C adsorbiert. Die an der Aktivkohle adsorbierten Gase
werden anschlieend bei 300°C wieder desorbiert.

Aus dieser Restgasprobe werden mit einem préiparativen Gaschromatographen die Edelgasfraktionen
Krypton und Xenon quantitativ separiert und zur Aktivititsbestimmung mittels einer (-Messung in
Proportionalzdhlrohre iiberfithrt (Abb. 2). Als Trégergas dient Methan, das aufgrund seiner guten Zahl-
eigenschaften auch als Zahlgas eingesetzt wird. Einzelheiten des Chromatographen sind in [10] beschrieben.

Jede Krypton/Methan- bzw. Xenon/Methan-Probe wird vor der 3-Messung im Zahlrohr sicherheitshalber auf
eventuell vorhandene Spuren von Radon {iberpriift (0-Messung). Mit Radon kontaminierte Proben kénnen
mit dem priparativen Gaschromatographen nochmals gereinigt, das Radon abgetrennt und die Probe einer
erneuten Zahlrohrmessung zugefiihrt werden.

Die genaue Messung der Aktivitét erfolgt in einer Antikoinzidenzanordnung (Mess- und Schirmzihlrohr) in
einer Bleiabschirmkammer (d =10 cm). Die Messzéhlrohre haben ein Volumen von ca. 230 cm?®. Die
Nulleffektszdhlraten liegen je nach Zahlrohrmaterial bei etwa 0,03 Impulsen pro Sekunde (ips) fiir Kupfer
bzw. 0,05 ips flir Edelstahl.
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Abb. 2: Zweistufiger, praparativer Gaschromatograph zur Gewinnung reiner Krypton- und Xenonfraktionen
mit direkter Uberfiihrung in Proportionalzihlrohre zur Messung der **Kr- und '**Xe-Aktivitit [10].

Die Anzahl der radioaktiven Zerfdlle in der Probe werden iiber eine integrale B-Zéhlung mit Einkanal-
analysatoren in vorgegebenen Messintervallen erfasst. Aufgrund der integralen Messung ist es nicht mdglich,
direkt zwischen verschiedenen Xenonisotopen zu unterscheiden. Die Unterteilung der Gesamtmessdauer in
mehrere Messintervalle ermoglicht eine Halbwertszeitanalyse und damit bei den Xenonnukliden eine
Bestimmung der Isotopenzusammensetzung der Probe. Es konnen Beitrdge von Xe-133, Xe-135 bzw. von
Xe-131m an der Gesamtaktivitdt im Prozentbereich erkannt werden. Die Genauigkeit des Verfahrens ist sehr
stark abhéngig von der Gesamtaktivitéit, der Zusammensetzung der Probe und der zur Verfligung stehenden
Messzeit.

Nach Beendigung der Messung wird das im Zahlrohr vorhandene Edelgasvolumen durch eine gaschromato-
graphische Analyse bestimmt. Dazu werden Aliquote von ca. 1-2 cm® des Zéhlgases chromatographiert. Der
zu diesem Zweck eingesetzte Gaschromatograph wird bei jeder Messung mit Hilfe von Kalibriergasen, deren
Zusammensetzung in etwa die Verhéltnisse der Proben reprisentieren, kalibriert. Die Aliquote sowohl des
Zidhlgases als auch der Kalibriergase werden mit derselben Gaspipette entnommen. Das Volumen der
Edelgasfraktion im Zahlrohr wird iiber den Vergleich der Peakhdhen der Zéhlrohrproben mit denen der
Kalibriergase bestimmt. Die Probenvolumina liegen typischerweise bei 5 cm® Krypton und 0,4 cm?® Xenon.
Die Volumenkonzentrationen von stabilem Xenon (0,087 ppm) und stabilem Krypton (1,14 ppm) in der
Atmosphire sind konstant. Deshalb kann nach Kenntnis des im Zéhlrohr vorhandenen Edelgasvolumens
unmittelbar auf die entsprechende Luftmenge geschlossen werden. Aus der gemessenen Zerfallsrate und dem
Edelgasvolumen lédsst sich somit unmittelbar die Kr-85- bzw. die Xe-133-Aktivitdtskonzentration der
beprobten Luft berechnen.
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5 Berechnung der Aktivititskonzentration

Die Berechnung der Aktivititskonzentration A, des Radionuklids r in Bq'm™ bezogen auf den Sammel-
zeitraum erfolgt nach Gleichung (1):

R
4, = B0, (1)
r G
mit
A, :  Aktivititskonzentration des Radionuklids r in [Bq'm™]
Ry @ Nettozdhlrate in [ips]
& . Nachweiswahrscheinlichkeit fiir das Radionuklid r
c.  :  Konzentration des (stabilen) Edelgases in der Luft in [cm® m™]
(Xe: 0,087, Kr: 1,14), welche weltweit konstant ist
Vs :  Volumen des stabilen Xenon bzw. Krypton im Zahlrohr in [cm®srp] (STP = 0°C, 1013 hPa)
Ar . Zerfallskonstante des Radionuklids r in [s™]
ts : Sammelzeit der Probe in [s]
t, :  Zeitspanne zwischen dem Ende der Probenentnahme und dem Beginn der Zéhlrohrmessung in
[s]

tm :  Messzeit der Probe in [s].

und den Korrekturfaktoren
(a) Korrekturfaktor f, fiir Zerfall wihrend der Messung:

A
fi= A @)

1-e

(b) Korrekturfaktor f, zur Berechnung der Aktivitdtskonzentration zu einem anderen Zeitpunkt als dem
Startzeitpunkt der Messung:

A @

£ =t 3)

(c) Korrekturfaktor f; zur Berechnung der Abweichung, der auf einem konstant beaufschlagten Adsorber

vorhandenen Aktivitdt, zur tatsichlich im Adsorber deponierten Aktivitdit zum Zeitpunkt Proben-
entnahmeende:

AL
|- B

/= “)

Ist die Halbwertszeit sehr viel grofer als die Sammelzeit der Probe t; oder die Zeitspanne zwischen dem
Ende der Probenentnahme und dem Beginn der Zahlrohrmessung t, oder die Messzeit ty, gilt fiir die

entsprechenden Korrekturfaktoren f, =1, f, =1 oder f; =1.

Die relative Standardabweichung der Aktivititskonzentration setzt sich wie folgt zusammen:

— 2
g, = Ustat

4 +07, Q)
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mit:
RJ + Rﬂ
Ogu = % (statistische Messunsicherheit der Aktivitdtsbestimmung)
m ~ NE

0, = Messunsicherheit der Volumenmessung

Neben diesen statistischen Unsicherheiten ist noch die systematische Unsicherheit der Methode O bei der

Abschitzung der Messunsicherheit zu beriicksichtigen (siehe Kapitel 6).

Rechenbeispiele:

Fiir die beispielhafte Berechnung der Aktivititskonzentrationen sind in Tabelle 2 die Daten einer typischen
Edelgasprobe zusammengestellt.

Tab. 2: Daten einer typischen Edelgasprobe, welche fiir die Berechnung der Kr-85- bzw. der
Xe-133-Aktivitdtskonzentration verwendet werden.

Krypton-85 Xenon-133
Ry |Gesamtzéhlrate Brutto in [ips] 5,00 0,083
tm Messzeit der Probe in [s] 3000 132000
Rng  [Nulleffekt-Zahlrate in [ips] 0,047 0,051
tne  |Nulleffekt — Messzeit in [s] 240000 240000
Ry |Nettozéhlrate in [ips] 4,95 0,032
& Nachweiswahrscheinlichkeit 0,883 0,883
cL Konzentration des (stabilen) Edelgases in der Luft in [cm?m™] 1,14 0,087
Vs  |Xenon- bzw. Kryptonvolumen im Zahlrohr in [cm3grp] 4,26 0,338
(STP =0°C, 1013 hPa)
A Zerfallskonstante des Radionuklids r in [s'l] 2,04E-09 1,53E-06
ts Sammelzeit der Probe in [s] 603780 603780
t, Zeitspanne zwischen dem Ende Probenentnahme und dem 15840 15240
Beginn der Zéhlrohrmessung in [s]
f Korrekturfaktor fiir den Zerfall wihrend der Messung 1 1,104
f, Korrekturfaktor zur Berechnung der Aktivitidtskonzentration zu 1 1,024
einem anderen Zeitpunkt als dem Startzeitpunkt der Messung
f; Korrekturfaktor zur Berechnung der Abweichung, der auf einem 1 1,531
konstant beaufschlagten Adsorber vorhandenen Aktivitat, zur
tatsdchlich im Adsorber deponierten Aktivitit zum Zeitpunkt
Probenentnahmeende

Mit den in Tab. 2 aufgefiihrten Daten berechnen sich die Aktivitdtskonzentrationen fiir Kr-85 und Xe-133
und deren statistische Messunsicherheit wie folgt:

) _5.0-0047 .14
Kr=85 0,883 426

000 Bg Gn~> =1,498 Bq ln ™
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/ 5,0 + 0,047
O gt kr-85 = 3000240000 _ 0,008, entsprechend 0,8%.
’ 5,0 —0,047

Die Auswertung der Gaschromatogramme ergibt fiir die Bestimmung des Kryptonvolumens eine relative
Messunsicherheit g, von 0,5 %.

Die mittlere Aktivitdtskonzentration von Kr-85 in der bodennahen Luft in dem beprobten Sammelzeitraum
betragt:

Ay o5 =(1,50 £0,01) Bg Tn >
Analog wird die Aktivititskonzentration von Xe-133 berechnet:

_0,083-0,051 d),087

Ay i = 0,104,024 0,531 Bg n > =0,0159 Bg [n >
K133 0,883 0338 1 1
\/ 0,083 , 0,051
O 1t X133 = 132000 240000 _ 0,003, entsprechend 3%.

0,083 - 0,051

Die Auswertung der Gaschromatogramme ergibt fiir die Bestimmung des Xenonvolumens eine relative
Messunsicherheit g, von 1 %.

Die mittlere Aktivitdtskonzentration von Xe-133 in der bodennahen Luft in dem beprobten Sammelzeitraum
betragt:

Ay, 15, =(0,016 + 0,0005) Bg n™ oder (16 + 0,5) mBg/m?

Zeitaufwand:

Erfolgt die Messung unmittelbar nach Probenentnahmeende, so steht das Messergebnis fiir Luftproben mit
einem Volumen von 10 m?
» fiir Krypton nach etwa 3-4 Stunden,
* fiir Xenon je nach gewiinschter Genauigkeit (Zahlstatistik) bei den derzeitigen Aktivitits-
konzentrationen erst nach 2 - 3 Tagen (vgl. Kapitel 8 “Nachweisgrenzen)
fest.

Bei Probenentnahmen auBlerhalb des Messorts tritt eine durch den Transport bedingte zeitliche Verzégerung
auf. Fiir die innerhalb von Deutschland genommenen Proben betrdgt die Transportzeit etwa 2 Tage. Diese
Verzogerung vergroBlert die Nachweisgrenzen bezogen auf das Probenentnahmeintervall fiir die kurzlebigen
Xenonnuklide. Fiir die Messung von Kr-85 spielen die Transportzeiten aufgrund der Halbwertszeit von
10,76 Jahren und der hohen atmosphéirischen Aktivitidtskonzentration keine Rolle. Das Messergebnis steht
nach Beendigung der Probenentnahme erst mit einer zeitlichen Verzogerung zur Verfiigung und Reaktionen
auf auffillige Messwerte sind zeitnah nicht moglich.
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6  Genauigkeit / Reproduzierbarkeit

Die absolute Genauigkeit des Verfahrens wird zum einen durch die Kalibriergenauigkeit der Gasstandards
bestimmt, welche die Genauigkeit der Volumenbestimmung der stabilen Edelgasfraktionen begrenzen. Zum
anderen gehen hier limitierend die bei der Bestimmung des effektiven Zéhlrohrvolumens notwendigen Kor-
rekturen des sogenannten Wand- und Endeffektes ein. Bei diesen Randeffekten werden Zerfille in Nahe der
Zahlrohrwand (Zahlverluste aufgrund der Reichweite der nachzuweisenden Teilchen) bzw. an den beiden
Stirnseiten (Verluste aufgrund der reduzierten Feldsstirke in dem Ubergangsbereich Zihlrohrkorper zu Zihl-
rohrvolumen) im Vergleich zum iibrigen Zahlrohrvolumen mit einer verminderten Nachweiswahrschein-
lichkeit registriert und fiihren daher zu einer Verkleinerung des zur Radioaktivitdtsmessung verfiigbaren
geometrischen Volumens [23]. Aus diesen Unsicherheitsbeitragen ergibt sich fiir die systematische Unsicher-
heit ein Wert von etwa 3,5 % fiir Kr- und 4 % fir Xe-Proben. Die statistische Unsicherheit der Aktivitits-
messung ist bei Kr-Proben kleiner 1% und betrdgt bei Xe-Proben typischerweise einige Prozent. Die Repro-
duzierbarkeit und die Langzeitkonstanz der Kalibriermessungen mit einem Kr-85-Standardgas liegen bei
etwa 1 % [24].

Die Berechnung der Aktivititskonzentration beruht auf der Annahme ihrer Konstanz wihrend des
Probenentnahmeintervalls. Messungen mit Probenentnahmezeiten von 24 Stunden oder kleiner zeigen, dass
die Aktivititskonzentration kurzzeitigen (< 24 h) Schwankungen iiber mehrere GréBenordnungen unterliegen
kann. Ist der Probenentnahmezeitraum vergleichbar oder langer als die Halbwertzeit der zu messenden
Nuklide, wie z.B. bei Xe-133 in Wochenproben, so ist eine weitere Unsicherheit von einigen zehn Prozent in
Betracht zu ziehen, abhéngig von Eintreffen und Aufenthaltsdauer der Wolke an der Probenentnahmestelle
und vom Sammelzeitraum.

7  Qualititssicherung

Zur Qualitétssicherung der Messungen werden folgende MaBinahmen durchgefiihrt:

» Halbjihrliche Messung eines Kr-Standardgases zur Uberpriifung der Konstanz der Ansprechwahr-
scheinlichkeit des Detektors und der Reproduzierbarkeit von Messergebnissen.

*  Wochentliche Messung des Nulleffekts (Wochenende).

* RegelmiBige Messung der Zéhlrohrplateaus fiir Messzahlrohre und Schirmzihler.

*  Messung von kalibrierten Xe-133 Proben (z.B. von der PTB oder AEA Technology).

*  Bestimmung der Linearitét der Messsysteme.

*  Vergleichsanalysen an Proben anderer Laboratorien.

8 Nachweisgrenzen

Die Nachweisgrenze G der Aktivitdtskonzentration wird nach DIN 25482 (1) berechnet [25]

c 1 1 1 o 1 1
G =—=* ki_g¥hki_g) |Ryp| —+— |+=\ky_y +hy_ g | —+— 6
L e R e 0
mit:

G; . Nachweisgrenze der Aktivititskonzentration des Radionuklids r in [Bq'm™]
ki, kip @ Quantile der standardisierten Normalverteilung (k,_, =3,0, k,_5; =1,645) )
tNE : Messzeit der Nulleffektsmessung in [s]
Rxg . Nulleffektszdhlrate in [ips]

Wird die Nachweisgrenze auf einen anderen Zeitpunkt als den der Messung bezogen, z.B. auf das
Probenentnahmeintervall, so ist der Wert der Nachweisgrenze mit den entsprechenden, in Kap. 5
beschriebenen Korrekturfaktoren f;, f,,und f; zu multiplizieren.
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Krypton

Mit den Werten aus Tab. 2 und mit Gleichung (6) ergibt sich eine Nachweisgrenze fiir die Aktivitits-
konzentration von Kr-85 zum Zeitpunkt der Messung als Funktion des Kryptonvolumens Vi, (in [cm’srp])
von

L4 o sgin = 20258 5 o

0,883, Vi,

Kr-85 —

oder 0,006 Bq'm™ bei Vi, =4,26 cm”.

Die Nachweisgrenze fiir die Aktivititskonzentration von Kr-85 in Luftproben liegt damit um den Faktor 200
unter dem derzeitigen Aktivititspegel. Limitierend fiir eine Messung ist das chromatographisch zu
bestimmende Kryptonvolumen und damit die erfasste Luftmenge. Das minimale, mit dieser Apparatur noch
handhabbare und analysierbare Kryptonvolumen ist 0,03 cm®. Dies entspricht einem Luftvolumen von
0,026 m?*. Dieses Kryptonvolumen ergibt nach 15 h Messzeit eine Nachweisgrenze von etwa 0,3 Bq'm™.

8.2 Xenon

Mit den Werten aus Tab. 2 und mit Gleichung (6) ergibt sich eine Nachweisgrenze fiir die
Aktivitdtskonzentration von Xe-133 zum Zeitpunkt der Messung als Funktion des Xenonvolumens Vy. (in
[cm’srp]) von

0,087 0.0037 Bg ™ = 0,0004

Groyyy =———— ~— Bq
130,883 0, V.,

oder 0,001 Bq'm™ bei V. = 0,338 cm’.
Bezogen auf den Sammelzeitraum ergibt sich nach den Korrekturen mit den Faktoren f,, f, sowie f;eine
Nachweisgrenze von 0,0018 Bq'm™.

Die Nachweisgrenze fiir die Aktivititskonzentration von Xe-133 in der bodennahen Luft liegt im Bereich des
derzeitigen Untergrundpegels an den deutschen Stationen von etwa 0,005 Bq'm™ in Wochenproben.

Das mit dieser Apparatur noch handhabbare und analysierbare Xenonvolumen ist 0,02 cm?®, entsprechend
einem Luftvolumen von 0,230 m*®. Dieses Xenonvolumen ergibt nach einer Messzeit von 60 h eine
Nachweisgrenze von ca. 0,015 Bq-m™ fiir Xe-133.

9  Materialien und Gerite

Die in dieser Messanleitung néher beschriebenen Gerdte zur Adsorption der Edelgase Krypton und Xenon,
die Chromatographen zur Reinstdarstellung und Analyse sowie die Proportionalzihlrohre sind Eigen-
entwicklungen des IAR. Es werden die folgenden Materialien und Geréte eingesetzt:

9.1 Probenentnahme

Adsorber, mit Aktivkohle gefiillt (siche Abb. 1),
LN,-Dewar-Gefal3 (30-50 1),

Pumpe (Unterdruck: <0,5 hPa, Pumpleistung: 1 m*/Tag),
Ofen fiir die Desorption (regelbar bis 300 °C),
Alu-Druckdosen fiir den Versand von angereicherten Proben,
fliissiger Stickstoff (etwa 20 1/Woche),

Inertgas zum Spiilen (He oder N»).
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9.2 Probenpréiparation und Messung

kleiner Kohleadsorber,

kleines LN,-Dewar-Gefal} (1-2 1),
Vakuumpumpe, Schlauchpumpe,

préaparativer Gaschromatograph (siehe Abb. 2),
Proportionalzéhlrohr mit Elektronik,
Analysenchromatograph,

fliissiger Stickstoff,

Inertgas zum Spiilen (He oder N,),

CH,als Tragergas und Zahlgas.

Die fiir den Aufbau eines Edelgasmessplatzes benotigten Messsysteme und Apparateteile sind, wenn auch als
Einzelanfertigungen, auch kommerziell erhéltlich.

10 Messergebnisse

Als Beispiele sind die Kr-85- (Abb. 3) und die Xe-133- (Abb. 4) Messreihen der Probenentnahmestation
Freiburg dargestellt.

Kr-85 ist das einzige kiinstliche Radionuklid, dessen Aktivititskonzentration in der Atmosphére
kontinuierlich ansteigt, der jahrliche Anstieg betrigt gegenwirtig etwa 0,03 Bq-m™. Diesen Gradienten findet
man bei allen Stationen. Das bedeutet, dass mehr Kr-85 in die Atmosphére freigesetzt wird als zerfallt. Fiir
die Edelgase ist der radioaktive Zerfall die einzige Senke.
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Abb. 3: Zeitlicher Verlauf der Kr-85-Aktivitatskonzentration in der bodennahen Luft
an der Station Freiburg von 1974 bis 2001.




E=]

LOSEBLATTSAMMLUNG FS-78-15-AKU Blatt:  3.4.9

Seite: 12

EMPFEHLUNGEN ZUR UBERWACHUNG
@ DER UMWELTRADIOAKTIVITAT Stand:  Juli 2002

Des weiteren fallen die relativ starken Schwankungen auf. Die sind damit zu erkldren, dass die Station haufig
in Abluftfahnen der in Europa liegenden Wiederaufarbeitungsanlagen liegt. Die hohen Messwerte in den
Jahren 1985 und 1986 haben ihre Ursache in Emissionen der Wiederaufarbeitungsanlage Karlruhe (WAK),
die inzwischen stillgelegt wurde.

Die weltweit betriebenen Wiederaufarbeitungsanlagen liegen alle in der nordlichen Hemisphére. Aus dem
Vergleich der Zeitverldufe der Kr-85-Aktivitdtskonzentrationen in der nordlichen mit der in der siidlichen
Hemisphire kann eine hemisphérische Verweilzeit von etwa 1,5 Jahren berechnet werden [7].

Die Medianwerte liegen bei Xe-133 je nach Station zwischen 0,003 und 0,009 Bq'm™. Aufgrund der kurzen
Halbwertszeit der Xenonisotope unterliegt der aus Leckagen von Kernkraftwerken im Normalbetrieb
resultierende Untergrundpegel ausgepragten Schwankungen. Die Xe-133-Aktivitdtskonzentrationen an der
Station Freiburg zeigen in Wochenproben eine Schwankungsbreite zwischen 0,001 und 0,1 Bq'm™ (Abb. 4).
Schwankungen dieser GroBenordnung werden an allen Stationen gemessen. Hohe Messwerte von 0,1 Bq:m™
und mehr lassen sich meist bekannten Wartungsarbeiten, wie Brennstabwechsel, in benachbarten
Kernkraftwerken zuordnen. Deutlich ist die aufgrund des Reaktorungliicks in Tschernobyl um etwa drei
GroBenordnungen hohere Aktivititskonzentration von 43 Bq'm™ in der Wochenprobe vom 28. April bis 5.
Mai 1986 zu erkennen. Zwischen 1988 und 1994 ist die tendenzielle Abnahme der Aktivitdtskonzentration
um etwa eine Grolenordnung erkennbar, die sich auch an anderen Stationen zeigt [13]. Diese Abnahme ist
auf die Verringerung der Xe-133-Emissionen aus Kernkraftwerken aufgrund von verbesserten Brenn-
elementen und Einbau weiterer Verzogerungsstrecken und Aktivkohlebetten zuriickzufiihren. Diese Tendenz
wurde auch in den USA festgestellt [14].
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Abb. 4: Zeitlicher Verlauf der Xe-133-Aktivitdtskonzentration in der bodennahen Luft
an der Station Freiburg von 1977 bis 2001.
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11 Weiterentwicklungen der Messtechnik fiir den Nachweis von Xenonnukliden

Weiterentwicklungen der Messtechnik in den letzten Jahren fithrten zu sehr empfindlichen
Nachweismethoden fiir die in Tab. 1 angegebenen radioaktiven Isotope von Xenon u.a. mittels der
B-y-Koinzidenz-Methode [26] oder hochauflosender Low-Energy-HPGe-Gamma-Spektrometrie [14] mit
Nachweisgrenzen im Bereich von einigen mBq-m™ und kleiner. Die sehr hohe Nachweisempfindlichkeit der
B-y-Koinzidenz-Methode fiir alle relevanten Xenonnuklide beruht auf der Energiespektroskopie der bei
einem Zerfall koinzident emittierten Elektronen (B-Teilchen, Konversionselektronen) und der emittierten y-
und Rontgenstrahlen. Die fiir die Xenonmessung verwendete Nachweistechnik ist in der Literatur sehr
detailliert beschrieben [2,26]. Die zerfallsspezifischen Informationen ermoglichen auch einen gleichzeitigen
Nachweis der vier in Tab. 1 angegebenen Xenonisotope. Diese Zusatzinformation iiber die Isotopen-
zusammensetzung der Probe erlaubt die Unterscheidung verschiedener Emissionen, z.B. aus Kernkraft-
werken, von Kernexplosionen oder medizinischen Quellen [2].

Bei der Probenentnahme, der Reinigung und der Aufkonzentrierung der Xenonfraktion kommen bei den
automatischen Xenonsystemen neben dem klassischen Verfahren der Adsorption und Desorption an
Aktivkohle bei verschiedenen Temperaturen auch Polymer-Permeationsmembranen [31] zum FEinsatz. Das
Xenonvolumen einer Probe wird entweder mittels Gaschromatographie oder tiber eine statische Messung der
Wirmeleitfahigkeit des Gasgemisches bestimmt.

Fiir das Internationale Messnetz (IMS) der Organisation des Vertrages iiber das umfassende Verbot von
Nuklearversuchen (Comprehensive Nuclear Test-Ban Treaty Organisation, CTBTO) [27,28] wurden in den
letzten Jahren von Institutionen in Frankreich, Russland, Schweden und den USA unabhéngig voneinander
vollautomatische Messsysteme fiir den empfindlichen Nachweis (NWG fiir Xe-133: 0,0001 bis 0,001
Bgq'm>) der radioaktiven Xenonnuklide Xe-131m, Xe-133, Xe-133m und Xe-135 in der Atmosphire
entwickelt und fiir den Einsatz im IMS getestet [16,29,30]. Die Sammelzeitrdume fiir die Luftproben von
nicht mehr als 24 Stunden ermoglichen mit Hilfe von Ausbreitungsrechnungen (Riickwirtstrajektorien) die
Eingrenzung des Herkunftsorts und damit eine Lokalisierung der Quelle.

Am TAR wurde ein methodisches Vergleichsexperiment mit vier Systemen durchgefiihrt [16,32]. Die
Vergleiche der vier Messsysteme zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung der Ergebnisse. Die
Kontrollanalysen mit dem manuellen Edelgasmesssystem des IAR bestétigen die mit den vollautomatischen
Systemen gemessenen Ergebnisse. Die neuentwickelten Systeme sind in Zukunft nicht nur in dem IMS
sondern auch in nationalen Messnetzen zur Umweltiiberwachung einsetzbar. Gegeniiber der jetzigen
Methode bieten sie den Vorteil des gleichzeitigen empfindlichen Nachweises von Xe-131m, Xe-133,
Xe-133m und Xe-135 verbunden mit einer hohen zeitlichen Auflosung.

12 Bewertung des IAR-Verfahrens

Die Edelgasmesssysteme des IAR wurden vor mehr als 20 Jahren fiir die Uberwachung der
Aktivitdtskonzentrationen von Kr-85 und Xe-133 in der Atmosphére entwickelt. Das Gesamtsystem besteht
aus zwei Messplatzen mit je zwei Messzdhlrohren, umgeben von einem Schirmzéhlrohr in einer
gemeinsamen Bleiabschirmkammer. Es handelt sich dabei, von der Probenentnahme bis zur Aktivitits-
bestimmung, um rein manuelle Systeme. Als Sammelintervalle sind im Routinemessbetrieb wochentliche
Probenentnahmen vorgesehen.

Die Systeme haben sich in diesen Jahren als sehr robust und zuverldssig erwiesen. Die Bedienung des
Systems ist einfach und die Arbeitsweise nachvollziehbar. Es erfiillt die Aufgaben, fiir die es konzipiert
wurde und die in der AVV-IMIS aufgefiihrten Anforderungen. Im Routinebetrieb werden jahrlich etwa 1000
Umweltproben (600 Kr- und 400 Xe-Proben) gemessen. Hinzu kommen Sondermessungen zur Qualitéts-
sicherung oder im Rahmen von Sondermessprogrammen. Der Verlust von Proben bei der Probenentnahme
oder der Probenaufbereitung liegt bei weniger als 1 %. Fiir die Durchfiihrung und Auswertung der
Messungen sind ca. 1,5 Personenjahre bei dem Probenaufkommen am IAR notwendig.
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Im Vergleich mit den vollautomatischen Messsystemen zeigen die manuell betriebenen Systeme folgende
Vorteile:

Fir das Messnetz wird nur in einem zentralen Labor ein teueres Messsystem bendtigt, die
Probenentnahme erfolgt an den Sammelstationen mit geringem personellen und finanziellen Aufwand.
die Volumenbestimmung der Luft ist mittels des angewandten Verfahrens der Gaschromatographie mit
nur kleiner Messunsicherheit moglich.

Radon wird bei der praparativen Gaschromatographie abgetrennt und gelangt nicht in das Messzéhlrohr.
Radon kann als Verunreinigung des Zihlgases bei den betrachteten automatischen Systemen zum
Untergrund beitragen, was besonders in Gebieten mit hohen Radonkonzentrationen in der Atmosphére
eine wesentliche Untergrundquelle sein kann.

Hauptséchliche Nachteile des Systems sind:

Das Messergebnis liegt oft erst Tage nach dem Ende der Probenentnahme vor. Dies gilt vor allem auch
im Falle einer notwendigen Aufarbeitung von Tagesproben.

Die gleichzeitige Messung der Xenonnuklide mit kleinen Nachweisgrenzen ist nicht moglich, die
Isotopenzusammensetzung ist nur bedingt {iber eine Entfaltung der Zerfallskurve (Halbwertszeitanalyse)
des Gemischs messbar.

Die fiir die Anwendung von Ausbreitungsrechnungen benétigte zeitliche Auflosung von nicht mehr als
24 h ist in Echtzeit nicht moglich.

Fiir die Probenentnahme, die Probenaufbereitung und Durchfithrung der Messungen wird permanent
Personal bendtigt.

Fiir den Laborgebrauch kénnten auch halbautomatische Systeme aufgebaut werden, welche die Vorteile der
manuellen Probenentnahme und Probenpréparation mit denen der neuen Detektorsysteme vereinen.
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