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Schnellmethode zur Bestimmung der Aktivitat von
H, 14C und des Anteils von **C in Gesamt - C mittels Verbrennung

Bearbeiter: P. G. Fischer, K.-D. Schmidt, A. Vetter
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1 Zweck der Uberwachungsmafnahme

Zweck der MaRnahme ist eine moglichst schnelle routinemaRige Uberwachung von Bewuchs, Béden und
Nahrung in der Umgebung kerntechnischer Anlagen sowie kontaminierter technischer Produkte und Reststoffe
(technische Ole, Kunststoffe wie Styropor PE, etc., Verdampferkonzentrate, Presswasser, Schlamm, Filter,
Filtermatten und Holz) auf den Aktivitatsgehalt an '*C, des Verhéltnisses von *C zu Gesamt-C zur
Bestimmung von anthropogenem “C, von freiem HTO oder an einer Matrix fixiertem bzw. in organischem
Gewebe gebundenem 3H sowie die simultane Ermittlung von *H- und *C-Aktivitatswerten.

Die Umgebungsiiberwachung auf Radiokohlenstoff in Bewuchs- und Bodenproben ist zurzeit nicht
vorgeschrieben, obwohl es vor allem bei Siedewasserreaktoren unter ungiinstigen Witterungsverhaltnissen in
Standortnahe zu Akkumulationen im pflanzlichen Gewebe kommen kann [1].

Vorgeschrieben ist in der REI [2] die Uberwachung auf Tritium nur in Oberflachen-, Grund-, und Trink-
waéssern, die aber vorteilhafter durch andere Messmethoden vorgenommen wird [3].

Im Rahmen der Uberwachung kerntechnischer Anlagen ist nach KTA 1503.1 [4] die “C- Aktivitat und die
3H-Aktivitat in der Abluft zu messen.

Die mittels dieser Methode ermittelten Aktivitatswerte kénnen im Rahmen der Untersuchungen zur
Ausbreitung von *H und *C in der Biosphare und zum Einbau der beiden Nuklide in biologischem Material
verwendet werden.

2 MessgroRRe, Maleinheit und zu fordernde Nachweisgrenzen
2.1 MessgroRe

Als MessgroRe erhélt man die Zahlrate des Flussigszintillationsmessgerates in Impulsen pro Minute (cpm) die
durch den Detektorwirkungsgrad des Spektrometers und verfahrensspezifische Umrechnungsfaktoren
(Ausbeute, Einwaage) in eine spezifische Aktivitat (Bq pro Mengeneinheit bzw. dem Verhaltnis der *C-
Aktivitat zur Gesamtkohlenmasse) umgerechnet wird.

2.2 Maleinheit

Die spezifische Aktivitat wird angegeben in: Bq g%, Bq kg?, Bq g Trockenmasse, Bq kg* Trockenmasse, Bq
g Feuchtmasse, Bq kg Feuchtmasse, Bq L und Bq **C g* C.

2.3 Zu fordernde Nachweisgrenzen

Die zu fordernden Nachweisgrenzen der beiden Nuklide fiir die untersuchten Probenmatrizes hdngen von der
jeweiligen Aufgabenstellung ab.

Das Erreichen dieser Grenzen ist von der Wasseraufnahmeféhigkeit des verwendeten Szintillationscocktails
fur 3H, der VialgroRe sowie von eventuellen Mischungsliicken des Szintillationscocktails mit Wasser
abhangig. Die Nachweisgrenze fiir *C ist auRer dem Einfluss geratespezifischer Faktoren durch die
CO,-Aufnahmekapazitat des verwendeten Carbosorb E* begrenzt.

Flr die Umgebungstiberwachung kerntechnischer Anlagen sind nach REI beztiglich **C und ®H (soweit es sich
um biologische Proben handelt, die mittels Verbrennung bestimmt werden miissen) keine Nachweisgrenzen
gefordert. Die KTA 1503.1 [4] gibt nur Grenzwerte fir die Abluft mit 100 Bg m™ als maximal zulassige
Nachweisgrenze fir *H und mit 5 E+09 Bq pro Jahr fiir 1C (gesamt) als mindestens zu erfassende Ableitung
vor.

Im Rahmen der Uberwachqngsmaf&nahmen nach dem Strahlenschutzvorsorgegesetz (StrVG) [5] wird die
Verbrennungsmethode zur Uberpriifung der Einhaltung der Nachweisgrenze fiir ®H in Deponiesickerwasser
verlangt (Erfassung von organisch gebundenem H). Sie betragt 10 Bq L™,

* Carbosorb E ist ein Reagenz der Firma Perkin Elmer zur Aufnahme von COs,.
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3 Messverfahren

Die Bestimmung der obigen Messparameter erfolgt in einer Apparatur, die gemall folgendem Schema
aufgebaut ist.

4 A
/ s
S
1 O,-Gasflasche 9 CuO-Granulat oder CuO-Draht
2 Np-Gasflasche 10 3H-Vial (mit Eis gekuhlt)
3 Gas-Misch-Regelrohr 11 Trockenrohr (P20s, Silicagel)
4 Quarzrohr mit Schlaucholiven 12 Staubfilter
5 Verbrennungsschiffchen (Keramik, Quarz) 13 NDIR-Zelle zur CO2-Messung
6 IR-Klappofen 14 C-Vial (mit Eis gekihlt)
7 Rohrenofen 15 Massflowcontroller
8 Pt-Katalysator

Das Analysenprinzip beruht auf einer gesteuerten Verbrennung/ Pyrolyse mit anschlieBender katalytischer
Nachoxidation der Verbrennungsgase, selektiver Absorption der beiden Radionuklide in einem geeigneten
Absorptionsmittel [6] und anschlieRender Messung der Nuklidaktivitaten mittels eines LSC-Spektrometers.

Erforderliche Chemikalien:
Kupfer(ll)oxidkatalysator gekérnt oder besser
Kupfer(ll)oxidkatalysator in Drahtform
Silicagel-Trockenmittel oder Phosphorpentoxid - Trockenmittel
Schwefelsiure 1 molar
Flussigkeitsszintillator fir *H (z.B. Insta-Gel Plus Fa. Perkin-Elmer)
Carbosorb E (Fa. Perkin-Elmer)
Sauerstoffbombe (Reinheitsgrad 4.5)
Stickstoffbombe (Reinheitsgrad 5.0)
14C Standard fir die Verbrennung ( z.B. Amersham CFR 101)
3H Standard fir die Verbrennung ( z.B. Amersham TRR 101)
Quarzsand, gegliht




LOSEBLATTSAMMLUNG FS-78-15-AKU | Blatt: 3.3.8
Seite: 4 wvon 11

EMPFEHLUNGEN ZUR UBERWACHUNG
@ DER UMWELTRADIOAKTIVITAT Stand: Januar 2018

Erforderliche Gerate :
Elektro-Infrarot Klappofen mit Temperaturregler und Thermomesssonde (z.B. Stréhlein 104 RP)
Elektroréhrenofen mit Temperaturregler (z.B. Stréhlein D-02 GT)
Ofen - Tragrahmen
NDIR-Kohlenstoffbestimmungsapparatur (z.B. C-MAT von Stroéhlein) mit Auswerteeinheit
Quarzrohr , 70 cm lang mit Schliff NS 19 Hdlse / NS 19 Kern
Quarzolive NS 19 Kern mit Schlauchanschluss
Quarzolive NS 19 Hulse, auf ca. 3 mm fur Teflonschlauchanschluss ausgezogen
2 Pt-Katalysatornetze
Quarzwolle
Teflonschlauch 3 mm innerer Durchmesser

Gasmischstrecke mit Feinregelventilen und Messkdrpern fur 2 Gase (z.B. Messrohr der Fa.
Novodirect)

Trockenrohr

Druckminderer fir Sauerstoff

Druckminderer fir Stickstoff

je 1 Kappe mit Einleitungsrohr fir **C und ®H, passend fir Szintillations—Messvials (Eigenbau)
Plastikmessvials fur Flissigszintillation

Heizfon

Keramik- oder lange Quarzverbrennungsschiffchen

Ziehdraht zum Positionieren bzw. Entfernen der Verbrennungsschiffchen
Stativmaterial

Muffen

Klammern

Dispenser 1 mL bis 25 mL

Flissigszintillationsspektrometer

Analysenwaage

Messpipetten (Eppendorf und Vollpipetten)

3.1 Probenentnahme

Die Probenentnahme der auf ®H und **C zu untersuchenden Substanzen erfolgt nach den allgemein anerkannten
Regeln wie sie z.B. in den Messanleitungen des Bundes bzw. der Leitstellen [7] vorgeschrieben sind.
Tritiumhaltige Proben werden vor Ort zur Vermeidung von Austauschreaktionen (Diffusion) des Tritiums in
dicht schlieBende Behalter (Plastikbeutel, PE-Schraubdeckelbehalter, Glasbehélter) eingebracht und in das
Messlabor transportiert. Bei héheren AulRentemperaturen sollten die Proben mit Kélteakkus gekuhlt werden,
um Verluste des im Gewebewasser befindlichen Tritiums zu vermeiden.

3.2 Probenaufarbeitung inkl. Probenvorbereitung
3.2.1 Probenaufbereitung

Die zu untersuchenden festen Proben werden zerkleinert und in die Verbrennungsschiffchen eingewogen. Die
Probe kann auch, wenn die Bestimmung von nicht fliichtigem organisch gebundenem *H bzw. von **C in der
Trockenmasse erforderlich sein sollte, fein gemahlen und getrocknet werden.

Um ein Verbrennen mit offener Flamme und der damit verbundenen Ruflbildung zu vermeiden, sollte die
Probe mit vorher gegliihtem Quarzsand abgedeckt werden.
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3.2.2  Messung inkl. Kalibrierung, Wartung und Auswertung

Die Regelung der Verbrennung zur Vermeidung unkontrolliert und heftig ablaufender Reaktionen erfolgt
durch Steuerung des Aufheizprogramms und Variation des Stickstoff-/ Sauerstoffverhéltnisses mittels einer
gezielten, von der Art der Substanz abhéngigen, Teilinertisierung des Sauerstoffstroms mit Stickstoff wodurch
ein heftiger, unter Umsténden explosionsartiger, Verbrennungsablauf vermieden wird. Als glinstig hat sich
z.B. bei Gras ein Mischungsverhaltnis von 80 Vol. % Stickstoff und 20 Vol. % Sauerstoff erwiesen. Der
Gesamtgasstrom sollte bei 2,5 L min. liegen. Je nach gewahltem Temperatur-/ Zeitprogramm werden fir eine
Verbrennung 10 min bis 15 min benétigt. Durch den Einsatz von mehreren (Keramik) oder grof3eren (Quarz)
Verbrennungsschiffchen kdnnen Substanzmengen - je nach Dichte des Analysenguts - bis zu einigen 10 g
analysiert werden. Zur Bestimmung des Gesamtkohlenstoffgehaltes der Probe wird entweder eine
gravimetrische Bestimmung des in Carbosorb E absorbierten CO. durch Wagung des Messvials unter
Beriicksichtigung der Verdampfungsverluste vorgenommen, wobei zum Erhalt reproduzierbarer Ergebnisse
eine strikte Einhaltung der zur Kalibrierung der Apparatur angewandten Versuchsbedingungen erforderlich
ist, oder es erfolgt - bei Einsatz des C-Mat 5500 PC - eine direkte Ermittlung des Kohlenstoffgehalts durch
NDIR-Messung der Verbrennungsgase [8].

3.2.3  Vorbereitung der Analysenapparatur
Vor Beginn der Analytik wird die Quarzapparatur gedffnet und im Mittelbereich des der Nachverbrennung
dienenden Rohrenofens wie folgt bestiickt:

Quarzwolle

Pt-Netzkatalysator

Quarzwolle

CuO- Granulat oder CuO in Drahtform

Quarzwolle

Pt-Netzkatalysator

Quarzwolle

Der Rohrenofen, der zur katalytischen Nachverbrennung des Reaktionsgasgemischs dient, wird in Betrieb
genommen, wobei eine Betriebstemperatur von 800 °C eingestellt wird.

In das erste Szintillationsvial fur die *H Messung werden 8 mL 1 M Schwefelséaure einpipettiert, in das zweite
Vial fir die **C Messung werden 8 mL Carbosorb E eingefillt.

Das Trockenrohr, das einen Ubertritt von HTO / H,O in das “C Vial verhindern soll, wird mit Silicagel oder
Phosphorpentoxidtrockenmittel gefillt und an beiden Enden mit Glaswolle verschlossen.

3.24 Medienversorgung

Die Kihlwasserzufuhr des Infrarot Klappofens wird angestellt.

Die Gasversorgung des Systems (N2 und O;) wird in Betrieb genommen, wobei der Sauerstoffanteil je nach
Beschaffenheit des Verbrennungsgutes variiert wird.

Die Gesamtflussrate des Gasgemisches soll zwecks besserer Absorption der zu messenden Aktivitaten und
einer ausreichenden Verweilzeit am Pt-Katalysator einen Wert von 2,5 L min? bis 3,0 L min? nicht
uberschreiten.

Bei heftig reagierenden Substanzen wird der Sauerstoffanteil auf 0,1 L min* eingestellt.

3.2.5 Verbrennung
3.2.5.1 Blindwert / Untergrund flr die Szintillationsmessung

Das zur Untergrundbestimmung von *H dienende -gewogene- Vial wird mit der gleichen Menge
Schwefelséure und Szintillationscocktail wie sie bei der Probenverbrennung eingesetzt wurden, befiillt und bis
zum Erreichen des Nettoinhaltgewichts der Probenvials mit geeignetem Wasser (Tiefenwasser o. dgl.) versetzt.
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Fur die Untergrundbestimmung von *C wird ein Messvial mit 8 mL Carbosorb E und anschlieRend mit 12 mL
einer geeigneten Szintillatorflissigkeit beflllt.

3.2.5.2 Bestimmung des freien HTO/ Gewebewasser

Soll nur das freie, nicht in organischem Gewebe gebundene, HTO bestimmt werden, wird nach dem
Einschieben des mit dem eingewogenen Analysengut versehenen Keramikverbrennungsschiffchens in das
Quarzrohr die Apparatur verschlossen, mit dem Gasmischrohr verbunden, das in diesem speziellen Fall ohne
Sauerstoffzumischung mit 2,5 L min™ bis 3 L min* reinem Stickstoff beaufschlagt wird, und nach folgendem
Temperatur-/ Zeit-Schema verfahren - ohne Berlicksichtigung der Aufheizphasen -, wobei das vorher
gewogene Vial 1 (Vial 2 wird nicht beftllt) mit 5 mL bis 8 mL (je nach zu erwartendem Kondensat) 1 M
Schwefelséure beschickt wird:

5 Minuten auf 80 °C
15 Minuten auf 120 °C

Wahrend des gesamten Vorgangs wird der Bereich Quarzrohrausgang - Teflonschlauch bis zum Vial 1 mittels
eines Fons erwarmt, um eine Kondensation des HTO zu vermeiden.

Zwecks besseren Abscheidens des HTO wird das Vial 1 mittels eines mit Eis gefullten Becherglases gekiihlt.
Das Vial 1 wird bei ununterbrochenem Gasstrom von der Apparatur entfernt, wobei das Einleitungsrohr mittels
eines Dispensers mit 12 mL eines Szintillationscocktails (z.B. Insta-Gel Plus) abgespult wird. Danach wird
das Vial samt Inhalt gewogen, das Nettoinhaltsgewicht ermittelt und anschlielend die Tritiumaktivitat im
LSC-Gerat gemessen.

3.2.5.3 Bestimmung des organisch gebundenen oder adsorbierten *H

Hierbei wird analog 3.2.5.2 verfahren, wobei allerdings folgende Anderungen zu beachten sind:
Gasstrom auf ca. 0,1 L mint O,
Gesamtgasfluss mit N, auf 2,5 L mint bis 3,0 L min einstellen
Temperaturprogramm - ohne Beriicksichtigung der Aufheizphasen - wie folgt (s.a. 3.2.5.1):
0 5 Minuten auf 80 °C
0 5 Minuten auf 120 °C
0 5 Minuten auf 200 °C
0 5 Minuten auf 800 °C - 900°C

3.2.5.4 Bestimmung von *C

Die Bestimmung erfolgt unter den gleichen Randbedingungen wie unter 3.2.5.3 beschrieben.

Um eine Absorption des gebildeten CO, in dem bei der Verbrennung entstandenen und im Vial 1
auskondensierten Wasser zu verhindern, wird das Vial mit Schwefelsdure gefillt. Das Vial 2 wird mit 8 mL
Carbosorb E beftillt.

Bei der Bestimmung ist darauf zu achten, dass das dem *C AbsorptionsgefaR vorgeschaltete Trockenrohr nicht
durchschlégt, sondern stets eine aktive Trockenzone aufweist.

Das mit Carbosorb gefullte Vial wird von der Apparatur entfernt, wobei das Einleitungsrohr mittels eines
Dispensers mit 12 mL eines Szintillationscocktails (z.B. Insta-Gel Plus) abgesptilt wird.

3.2.5.5 Bestimmung von HTO, gebundenem *H und *C

Zur gleichzeitigen Bestimmung von HTO, gebundenem Tritium und “C werden beide Vials mit den
entsprechenden Absorbentien gefillt, wobei - falls das HTO getrennt bestimmt werden soll - nach der
entsprechenden Austreibphase (s. 3.2.5.2) das vorher gewogene Vial 1 gegen ein neues, mit Schwefelséure
gefilltes und ebenfalls ausgewogenes, Gefal getauscht werden muss. Das Vial 1 sollte mit Eis gekiihlt werden.
Die unter 3.2.5.4 getroffene Bemerkung bezliglich der Wirksamkeit des Trockenrohres ist auch hier zu
beachten.
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Die Temperatur-/ Zeitprogramme entsprechen denen in 3.2.5.2 und 3.2.5.3.
Nach Beendigung der Austreibphase ist unbedingt zuerst das Vial 2 bei laufendem Gasstrom zu entfernen.
Die Vorgehensweise ist dabei genauso, wie oben beschrieben.

3.2.5.6 Bestimmung des Verhéltnisses von *C zu Gesamt-C

Zur Klarung der Frage, ob das in der Probe enthaltene *C anthropogenen Ursprungs ist (die natrliche
14C-Aktivitat betragt zurzeit ca. 0,3 Bg g* Kohlenstoff), wird das Verhaltnis von *C zu Gesamt-C bestimmt.

Dazu werden die Verbrennungsgase - eventuell nach Absorption des *H in einem Szintillationsvial - in eine
Kohlenstoffbestimmungsapparatur (z.B. C-MAT) geleitet, in der der Gehalt an gebildetem CO, mittels einer
speziell angepassten NDIR-Messzelle bestimmt wird. Uber ein Rechenprogramm wird dann der Gesamt-
kohlenstoffgehalt ermittelt. Nach Passieren der Messzelle gelangen die Gase in ein mit Carbosorb E gefiilltes
Messvial, in der das Kohlenstoffdioxid absorbiert wird.

3.3 Messung
331 °*H

Das mit Insta-Gel Plus auf 20 mL geflllte und durch Schiitteln homogenisierte Zahlvial wird in einem
Flussigszintillationsspektrometer im Bereich von 2 keV bis 18,6 keV gemessen.

Vor der Messung lasst man das Messpréparat ca. 3 Stunden im Dunkeln stehen, um eine etwaig vorhandene
Chemolumineszenz abklingen zu lassen.

Zur Bestimmung des Untergrundes wird das unter 3.2.5.1 erhaltene Blindwertpraparat eingesetzt.

332 1C

Das mit Insta-Gel Plus auf 20 mL gefillte und durch Schiitteln homogenisierte Zahlvial wird in einem
Flissigszintillationsspektrometer im Bereich von 4 keV bis 156 keV gemessen.

Vor der Messung lasst man das Messpréparat ca. 3 Stunden im Dunkeln stehen, um eine etwaig vorhandene
Chemoluminiszenz abklingen zu lassen.

Zur Bestimmung des Untergrundes wird das unter 3.2.5.1 erhaltene Blindwertpraparat eingesetzt.

3.3.3  Kalibrierung der Bestimmungsapparatur

Zur Bestimmung der Wiederfindungsrate bei der Verbrennung werden handelsiibliche Verbrennungsstandards
mit *H und mit “C gemaR obiger VVorschriften verbrannt und ausgemessen.
Wir haben dabei in mehreren Versuchsreihen Wiederfindungsraten von 92 % bis 98 % (bereinigt um den
Detektorwirkungsgrad des LSC-Gerats) - im Schnitt von 94 % - gefunden.

3.3.4 Berechnung der Analysenergebnisse

Die Berechnung der Analysenergebnisse erfolgt nach folgender Gleichung:

r,—r
a=—2—"L_=r,-w (1)
Ny -€-M
mit
W= . )
My -€-M
und
a Spezifische Aktivitat bzw. Aktivitatskonzentration des ®H oder **C der Probe in Bg g, Bq kg™ oder
BqL?
w Ausbeute der Verbrennung (im Mittel = 0,94)
£ Detektorwirkungsgrad des Flissigszintillationsspektrometers fiir *H oder 14C

ro Zahlrate fir den Untergrund/ Blindwert in s
e Bruttozahlrate fur das jeweilige Nuklid in s
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n Nettozahlrate fir das jeweilige Nuklid in s*
m Probeneinwaage in g, kg oder L
w erweiterter verfahrenshezogener Kalibrierfaktor

3.4 Messunsicherheit und erreichbare Nachweis- und Erkennungsgrenzen
3.4.1 Messunsicherheit

Die Gesamtmessunsicherheit des Bestimmungsverfahrens setzt sich aus folgenden Standard-
messunsicherheiten zusammen:
- statistische Unsicherheit der Nettoz&hlrate u(rn):

u(ry)= e L (3)
tM tO
mit
s = Bruttozahlrate der Messprobe
ro = Zahlrate des Nulleffekts
tm = Messzeit der Messprobe
to = Messzeit des Nulleffekts

- Unsicherheit bei der Bestimmung der Verbrennungsausbeute u(nv), Erfahrungswert +/- 4,8 %,

Rechteckverteilung angenommen, d. h. der Gewichtungsfaktor betragt 1/ \/é :
0,048
l'Irel (UV):T (4)
- Relative Wageunsicherheit bei der Probeneinwaage urei(m), vernachlassigbar
Ug (m)= 0,01 (5)
Die relative Standardmessunsicherheit der Nachweiswahrscheinlichkeiten fiir ®H bzw. **C wird durch zwei
Einflussgrofien bestimmt:

e  Relative Unsicherheit der Aktivitatskonzentration der Standards zur Erstellung der Quenchkurven
laut Herstellerangabe:

urel (CH-S) = O’ 05 (6)
Ur (Cca) = 0,03 )
e  Relative Unsicherheit bei der Ermittlung der Quenchkurven Urei(en-3), Urel(ec-14), Rechteckverteilung
angenommen:

0,025

Ure Qus)=—"F7= 8

/(Quz) 7 (8)
0,025

U Q )= 9

1 (Qeae) 7 (9)

Die resultierende Gesamtunsicherheit der jeweiligen spezifischen Aktivitat ergibt sich dann unter
Beriicksichtigung von (1) und (5) bis (9) zu:

u(a)=Ju? (n)-w + 12 -u? (w) :\/(LBJ_OJWZ +a?-uZ (w) (10)

tM tO
mit

ur2e| (W) = ur2e| (77v )+ urzel (EH-s’ 5c-14)+ urzel (m) = ur2e| (77v )+ urzel (CH-S’ Cc-14)+ urzel (QH-S’ Qc-14) (11)
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3.4.2  Erkennungsgrenze des Verfahrens
Die Erkennungsgrenze a” ergibt sich unter Anwendung der DIN 1SO 11929 [10] aus (10):

a =k_, -w-[r [i+1j (12)
tM tO

3.4.3 Nachweisgrenze des Verfahrens
Fir die Nachweisgrenze folgt dann

P a’ o), 2
a*=a +k1_ﬂ-\/[—+—°+—°}w +(a%) -ul (w) (13)
w-t, t,
mit
Ki-a = Quantil der Standardnormalverteilung; 1,96 flr eine Fehlerwahrscheinlichkeit von 0,025
Ki-p = Quantil der Standardnormalverteilung;1,96 fir eine Fehlerwahrscheinlichkeit von 0,025

3.4.4  Berechnungsbeispiele
Folgende Erkennungsgrenzen der spezifischen Aktivitaten lassen sich erreichen:
3.4.4.1 Erkennungsgrenze der spezifischen Aktivitaten fir *H

Da das von uns untersuchte Gras im Schnitt einen Feuchtegehalt von ca. 70 % aufweist, getrocknetes Gras ca.
50 % des Trockengewichts an Verbrennungswasser liefert und der Szintillationscocktail maximal 10 mL
Wasser aufnimmt, erreicht man fir *H unter Beriicksichtigung der Parameter

ro 0,07 s (Nulleffekt im Low-Level-Mode, Kanalbereich 0 keV bis 15 keV),
&H-3) 0,25,

tv 6000 s,

to 60000 s,

w 0,94,

folgende Erkennungsgrenzen der spezifischen Aktivitaten:

1,66 Bq kg Trockengras (entsprechend 18 g Einwaage),
2,55 Bq kg* Feuchtgras (entsprechend 11,7 g Einwaage),
21,34 Bq kg* Trockengras bei gleichzeitiger *C-Bestimmung (1,4 g Einwaage; s.a. 3.4.2.3).

3.4.4.2 Erkennungsgrenze der spezifischen Aktivitaten fir 14C
Unter Berucksichtigung der Parameter:

o 0,202 st, (Nulleffekt im Low-Level-Mode, Kanalbereich 4 keV bis 70 keV),
&C-14) 0,5,

tm 6000 s,

to 60000 s,

v 0,94,

sowie einer maximalen Aufnahmekapazitat von 58 mMol CO; je 10 mL Carbosorb E - entsprechend einer
Kohlenstoffmasse von 0,708 g (= 0,212 Bg/ Vial) - einem Gesamtkohlenstoffgehalt von 7 % und der daraus
resultierenden Hochsteinwaage von 10,1 g Probenmaterial, erhalt man fir *C eine Erkennungsgrenze der
Aktivitatskonzentration von 2,51 Bq kg Probenmaterial.

3.4.4.3 Verhiltnis von *C /g C

Unter Bertcksichtigung folgender Parameter:
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Derzeitiger **C-Pegel von ca. 0,3 Bg g Kohlenstoff [9], Aufnahmekapazitat von 58 mMol CO: je 10 mL
Carbosorb E, entsprechend einer Kohlenstoffmasse von 0,708 g (= 0,212 Bq/ Vial), prozentualer Gehalt an
Kohlenstoff in getrocknetem Pflanzenmaterial ca. 50 % (die einsetzbare Menge an Pflanzenmaterial ist somit
auf ca. 1,4 g begrenzt) sowie

ro 0,202 s, (Nulleffekt im Low-Level-Mode, Kanalbereich 4 keV bis 70 keV),
&(C-14) 0,5,

tm 6000 s,

to 60000 s,

v 0,94,

errechnet sich die fur unser Messsystem (TRI-CARB 2250 CA) erreichbare Erkennungsgrenze der
spezifischen Aktivitat von *C zu 0,03584 B( g™ (gesamtkonlenstof) DZW. zu 0,01792 Bq g™* Probe.

Mit dem in (13) beschriebenen Term fiir die Nachweisgrenzen der spezifischen Aktivitdten werden unter
unseren Versuchsbedingungen folgende Werte fiir °H (3.4.4.4) und C (3.4.4.5) erreicht:

3.4.4.4 Nachweisgrenze der spezifischen Aktivitaten fir °H

Unter Anwendung der in Kapitel 3.4.4.1 beschriebenen Angaben und Parameter erreicht man folgende
Nachweisgrenzen der spezifischen Aktivitéten:

3,5 Bq kg* Trockengras (entsprechend 18 g Einwaage),
5,4 Bq kg* Feuchtgras (entsprechend 11,7 g Einwaage),
45,2 Bq kg* Trockengras bei gleichzeitiger 1*C-Bestimmung (1,4 g Einwaage; s.a. 3.4.3.3).

3.4.4.5 Nachweisgrenze der spezifischen Aktivitaten fiir 14C

Mit den in Kapitel 3.4.4.2 beschriebenen Parametern erhalt man fir C eine Nachweisgrenze der spezifischen
Aktivitat von 5,2 Bg kg™ Probenmaterial.

3.4.4.6 Verhiltnis von *C g'C

Unter Berticksichtigung der unter 3.4.4.3 angegebenen Parameter errechnet sich nach DIN 1SO 11929 [10] die
fir unser Messsystem (TRI-CARB 2250 CA) erreichbare Nachweisgrenze der spezifischen Aktivitat von 14C
zu 0,07416 Bq g (cesamtkontenstofty DZW. zu 0,03708 Bq g Probe.

4 Bewertung des Verfahrens

Die verwendete Verbrennungsapparatur zeichnet sich durch einen einfachen, kostengiinstigen Aufbau aus, ist
leicht zu bedienen und somit schnell fiir Routinemessungen einzusetzen.

5 Dokumentation
51 Dokumentationswiirdige Daten

In einer Labordokumentation werden folgende Daten dokumentiert:
Probenentnahmeort und Datum
Name des Probenehmers
Probenbeschreibung
zu bestimmende Analysenparameter

Kurzbeschreibung des Analysenverfahrens nebst eventueller Modifikationen und
Vorbehandlungsschritte

Angabe des Ergebnisses mit Vertrauensbereich
Gegebenenfalls die Erkennungs- und Nachweisgrenze
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5.2

Daten- und Probenaufbewahrung

Die Messergebnisse der Immissionstiberwachung kerntechnischer Anlagen auf die Parameter **C (Messung
ist nicht vorgeschrieben) und *H werden gemaR der in der REI [2] aufgestellten Forderung dokumentiert und
30 Jahre lang aufgehoben. Die Proben werden nach Abschluss der Messungen verworfen, es sei denn, dass fur
Uberpriifungen Riickstellproben vorgesehen sind, die dann ein Jahr lang aufoewahrt werden.

6

Besonderheiten, Bemerkungen

Neben der Umweltiiberwachung wird dieses Analyseverfahren mit sehr gutem Erfolg bei der Uberwachung
und Klassifizierung radioaktiver Reststoffe und Abfélle eingesetzt.

7
(1]

[2]
[3]

[4]

[5]
[6]
[7]

[8]
[9]
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