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Kurzfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Methodenvergleich zur chemischen Aufberei-
tung von Aerosolproben vorgenommen. Aus den, in Langenhagen von Stationen
des Deutschen Wetterdienstes (DWD), Hannover (Deutschland) genommenen,
Luftfiltern wurden sowohl die '?"I-Konzentration, mittels Inductively Coupled
Plasma-Mass Spectrometry (ICP-MS), als auch das Isotopenverhéltnis 1291/'271
mit Accelerator Mass Spectrometry (AMS) bestimmt. Weiterhin wurde aus den
Daten beider Massenspektrometer die ?°I-Konzentration ermittelt. Dabei stand
die Vergleichbarkeit der vorangegangenen Aufbereitungsmethoden im Vorder-
grund. Beide Methoden lieferten jeweils, in AMS-Targets gepresstes, Silberiodid
als auch Aliquote der Absorptionslosungen fiir das ICP-MS. Zu diesem Zweck
wurden monatliche Luftfilterproben im Gesamtumfang von fast zwei Jahren (Mérz
2011 bis Dezember 2012) jeweils einer Veraschungsmethode und jeweils einer
alkalischen Suspensionsmethode unterzogen. Nach Durchlaufen der jeweiligen
Aufbereitungs- und Detektionsmethoden, wurden Unterschiede und Auswirkun-
gen der zwei Methoden aufgezeigt. Die Ergebnisse indizieren, dass es einen nicht
unwesentliche Auswirkungen der Aufbereitungsmethode auf die Detektion von
Iod in Luftfiltern gibt. Die Veraschungsmethode lieferte Isotopenverhéltnisse von
2,05 x 1078 bis 2,32 x 1077, ¥"[-Konzentration von 1,04 ng/m? bis 14, 74 ng/m?
und *T-Konzentration von 0, 10 fg/m? bis 1, 36 fg/m?. Die alkalische Suspensions-
methode (Kochmethode) lieferte Isotopenverhéltnisse von 3,06 x 1078 bis 3, 58 x
1077, 2"I-Konzentration von 0,89 ng/m? bis 5, 79 ng/m?* und **I-Konzentration
von 0,13 fg/m? bis 0, 88 fg/m3. Obgleich sich eine fundierte Empfehlung der Auf-
bereitungsmethode von Glasfaser Luftfiltern als schwierig erweist, lasst sich auf
Basis der hier ermittelten Ergebnisse, die Veraschungsmethode als vorerst bes-
sere Aufbereitungsmethode aussprechen. Griinde dafiir sind der geringere Ana-
lytverlust beim Verbrennungsvorgang, was im Schnitt sowohl zu hoheren '271-
Konzentration als auch zu hoheren ?I-Konzentration fithrt. Zudem traten weni-
ger bislang unerklérliche Komplikationen bei der *"I-Messung auf (siche Abschn.
6.2).
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1 Einleitung

Seit Anbeginn des nuklearen Zeitalters hat der Mensch die natiirliche Haufigkeit
von T in der Umwelt nachhaltig verindert. Kernwaffentests, Reaktorunfille und
Wiederaufbereitungsanlagen steigerten das Isotopenverhiltnis von 21 zu dem
stabilen '27I Isotop in einigen Gebieten Nordeuropas um mehrere Dimensionen
[Sieche Abschn. 2.2]. Hauptursache dafiir sind die Wiederaufbereitungsanlagen
in Sellafield (England) und La Hague(Frankreich), die T in die Luft und ins
Meerwasser freisetzen. Dort kann es sich in Seetang anreichern, aber auch, nach
Verdunstung an der Meeresoberfliche, im gasformigen Zustand tiber dem Fest-
land wieder herabregnen [Siehe Abb. 2.3].

Iod wird vom Menschen hauptsédchlich durch Nahrung und Trinkwasser sowie
iiber die Atmung aufgenommen. Im Korper reichert es sich zum grofiten Teil in
der Schilddriise an und ist dort fiir die Bildung der wichtigen Hormone 73 und
T, verantwortlich [Fiiger et al., 2002]. Da der menschliche Koérper nicht zwischen
stabilem Iod und radioaktivem Iod unterscheidet, werden gegebenenfalls auch ra-
dioaktive Iodisotope in der Schilddriise angereichert und erhohen im Falle von
bspw. 31T (mit einer Halbwertszeit von 8 Tagen) das Krebsrisiko. Das '?°T Tsotop
hat eine Halbwertszeit von 15,7 Millionen Jahren. Es ist also sinnvoll die Mi-
gration dieses Radionuklids durch die Umwelt zu verfolgen. Die Verfolgung von
1291 als dauerhaften Tracer durch unterschiedliche Umweltkompartimente bietet
die Moglichkeit den langfristigen Einfluss des Menschen auf die Umwelt zu beob-
achten [Fabryka-Martin et al., 1985]. Die Wissenschaft bietet dazu eine Vielfalt
von analytischen Methoden um die verschiedenen Iodisotope aus Boden-,Wasser-
und Luftproben zu vermessen. Diese Arbeit wird sich auf die Bestimmung von
1271- und '®1-Konzentrationen in Aerosolfiltern (Luftproben) beschrinken. Vor-
her muss allerdings eine chemische Aufbereitung stattfinden, auf die im Weiteren
naher eingegangen wird.

Diese Arbeit gibt eine kurze Einfiihrung in die Eigenschaften von lod, eini-
ge seiner Isotope und seine Speziationen in der Umwelt. Anschliefend werden
die erwédhnten Aufbereitungsmethoden (alkalische Suspensionsmethode und Ver-
aschungsmethode) ausfiithrlich beschrieben. Nach einer kurzen Vorstellung der
Massenspektrometer fiir die 2°I/127 Verhéltnisse mit AMS, sowie die 27 Kon-
zentration mit ICP-MS, werden die jeweiligen Ergebnisse vorgestellt und im Be-
zug auf die Vergleichbarkeit der Aufbereitungsmethoden diskutiert.
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2 Eigenschaften, Vorkommen und Migration von
Iod

Ozeane enthalten mit 99 % den dominanten Teil des Iodvorkommenns und stellen
damit auch den Iodversorger der ozeanische Atmosphére dar [Whitehead, 1984].
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Abbildung 1: Todtransfer aus den Ozeanen zum Festland [Aldahan et al., 2006].

Die Abbildung 1 zeigt wie Iod in unterschiedlichen Formen aus dem Ozean

zum Festland gelangt. Dabei konnen die fliichtigen lodspezies bspw. durch pho-
tochemische Oxidation von Iodid zu lodat in die Atmosphére gelangen. Des Wei-
teren besteht die Moglichkeit von Direkt Sea Spray, welches das Iod direkt an
Land tragt. Iod wird also in Form von lodid, Iodat und Methyliodid tiber die
Atmosphéare an Land getragen und kann dort gegebenenfalls herabregnen oder
sich aerosolgebunden absetzen [Daraoui, 2010].
Um mit der Migration von Iod und seinen verschiedenen Formen vertrauter zu
werden, fithrt die folgende Tabelle Tod mit seinen verschiedenen Oxidationsstu-
fen, chemischen Spezies, die entsprechende Bezeichnung und Eigenschaften, sowie
Loslichkeit und Fliichtigkeit, auf. Weiterhin sollen damit im experimentellen Teil
die chemischen Aufbereitungsmethoden besser nachvollzogen werden:
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Tabelle 1: Chemische Figenschaften von Iod.

Oxidationsstufe chem. Spezies Name Eigenschaften
-1 HI Todwasserstoffsaure wenig fliichtig
-1 I anorganische Todide fliichtig, gut wasserloslich
-1 CH;I organische Iodide fliichtig
0 I, elementares Iod fliichtig
1 HOI Hypoiodige Sédure fliichtig, unbesténdig
5 HIO, Iodséure -
5 105 Todate wenig fliichtig
7 HIO, Periodsaure -
7 10, Periodate wenig fliichtig

2.1 Natiirliches %1

Neben dem einzigen stabilen Iodisotop 271 und seinen zahlreichen kurzlebigen
Isotopen, wie beispielsweise '2°I mit einer Halbwertszeit von 59,4 Tagen oder 1

mit einer Halbwertzeit von 8 Tagen, besitzt das seltene Halogen Iod auch ein
langlebiges Radionuklid, 2°I.

129 #°|-Zerfall

T,,=15.7 Ma

154 keV

129 mXe

- T,=8.9d
'Y 39.58 keV

129 Xe

»
»

Abbildung 2: Zerfallsreihe von '2°1

1297 zerfallt mit 15,7 Millionen Jahren Halbwertszeit zu metastabilem 22 ™Xe
iiber einen S~ -Zerfall, wobei etwa 154 keV an Energie frei wird. Nach etwa 8 Ta-
gen zerfillt es iiber einen ~-Zerfall zu ?°Xe. Dabei werden nochmals 39,58 keV
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frei.

Mit einer Halbwertszeit von 15,7 Millionen Jahren gilt dieses nicht mehr als pri-
mordial. Vor der Nutzbarmachung der Kernenergie wurde 2T durch lediglich zwei
natiirliche Prozesse erzeugt:

e Wechselwirkung von Xenon mit kosmischer Strahlung. Diese Spallations-
reaktion in der Stratosphire macht '2°I zu einem kosmogenen Radionu-
klid [Michel, 1999]. Die Produktionsrate dieses Effektes wurde von T.P.
Kohman und R.R. Edwards auf 5mg/a geschitzt [Kohman and Edwards,
1966], was itber Multiplikation mit der mittleren Lebensdauer (77/5/1n 2) zu
rund 120 kg an freiem 2T in der Atmo-,Bio und Hydrospéhre fithrt. Dies ist
allein die Menge aus der Spallationsreaktion mit Xenon [Fabryka-Martin,
1984].

e Spontanspaltung von 233U mit einem ?°T Ausbeuteanteil von 0,03 %. Das so
in der Erdkruste erzeugte ?°I wird zum gréfiten Teil durch Vulkanismus und
zum anderen durch Verwitterung in die Umweltkompartimente getragen
und fiigt neben 1,2kg aus Spontanspaltung von 23¥U in den Weltmeeren,
weitere 142kg freies '2°T zur Atmo-,Bio- und Hydrospihre hinzu [Fabryka-
Martin, 1984].

In der Summe ergibt das rund 263 kg freies ?°T in der Atmosphére, Biosphire und
Hydrosphére also in den fiir den Menschen relevanten Umweltkompartimenten.
Diese Menge entspricht einer Aktivitdt von rund 1,7 TBq. Im Vergleich dazu sind
geschitzt weitere 50000kg 2T d.h. rund 327 TBq in der Lithosphire der Erde
eingeschlossen. Diese erreichen den Menschen nicht und werden fiir unsere Zwecke
nicht betrachtet [Fabryka-Martin, 1984].

2.2 Antropogenes %]

Wie bereits erwéihnt, hat sich das natiirliche 2T/ Verhéltnis seit Anbeginn
des nuklearen Zeitalters in einigen Gebieten Europas um mehrere Dimensionen
erhoht. Antropogenes, also von Menschen erzeugtes 121 wird bei der Spaltung von
23U und #*Pu (mit thermischen Neutronen) mit Spaultausbeuten von 0,74 %
und 1,6 % erzeugt [England and Rider, 1994]. Das natiirliche Gleichgewicht des
genannten Isotopenverhiltnisses wurde von Modellrechnungen auf 0,04 x 10712
bis 3,0 x 107! bestimmt [Fabryka-Martin et al., 1985]. Tatséchliche Messungen
dieses Verhéltnisses ergaben natiirliche Gleichgewichtsverhéltnisse von 1, 5x 10712
fiir die marine Hydrosphire und 0, 2x 107!2 fiir die terrestrische Biosphire [Moran
et al., 1998]. Jiingste Messungen des '2°I/127T Verhiltnisses von Seewassern der
Nordsee und des englischen Kanals, die die Aufbereitungsanlagen Sellafield und
La Hague umgeben, ergaben Isotopenverhéltnisse von 4 x 1079 bis 3 x 107 also
mindestens drei Dimensionen hoher als das kalkulierte Gleichgewichtsverhéltnis
[Michel et al., 2012]. Es gibt drei wesentliche antropogene Quellen, die 2T als
Spaltprodukt in die Umwelt tragen und somit das natiirliche Gleichgewicht, aus-
gedriickt durch das Isotopenverhéltnis *2°1/127] beeinflussen:

e Reaktorunfille:
Der Reaktorunfall in Tschernobyl 1986 setzte etwa 1,7kg an 12T frei. Das
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entspricht einer zusitzlichen Aktivitat von 11 GBq [Straume et al., 1996].
Beim Reaktorunfall von Fukushima im Mérz 2011 wird eine totale Freiset-
zung von 2T in Atmo- und Hydrosphire auf 8,06 GBq also 1, 2 kg geschéitzt
[Hou et al., 2013]. Es gab natiirlich diverse andere Reaktorunfille. Hier sol-
len allerdings nur der bekannteste und der aktuellste Unfall erwahnt werden.

e Militarische Nutzung der Kernenergie:
Seit 1945 (erste oberirdische Ziindung einer Atombombe) wurden zwischen
43 kg und 150 kg '?°I freigesetzt, was einer Aktivitéit zwischen 0,28 TBq und
0,98 TBq entspricht [Chamberlain, 2004].

e Wiederaufbereitungsanlagen:

1291 wird in Wiederaufbereitungsanlagen aus dem Plutonium-Uranium Re-
covery by Extraction (PUREX)-Verfahren freigesetzt. Dieses Verfahren dient
dazu aus abgebrannten Brennstdben durch physikalisch-chemische Prozes-
se verwendbares #°U und 2*°Pu zu gewinnen. Dabei wird unter anderen
Spaltprodukten auch *2°T frei. Aufgrund seiner fliichtigen Eigenschaften wird
dieses nicht vollstandig zuriickgehalten und in die Atmo- und Hydrosphéare
entlassen.
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Abbildung 3: Oben: Jihrliche '?°1 Emission in Hydrosphdire. Unten: Jihrliche 271
Emission in Atmosphdire [Michel et al., 2012].

Urspriinglich zur Anreicherung von waffenfihigen Spaltmaterial, dienen heu-
te Wiederaufbereitungsanlagen zum Recyclen von verbrauchten Brennele-
menten aus Kernkraftwerken. Dabei stehen zwei Anlagen im Vordergrund.
Seit Inbetriebnahme der Anlage Sellafield (England) 1951, wurden bis ins
Jahr 2005 aus Sellafield 140kg *2°1, also 0,9 TBq in die Atmosphéire und
1380 kg 2T mit 9,0 TBq in die Hydrosphire der Irischen See entlassen. Aus
La Hague (Frankreich) waren es von 1966 bis 2005 69 kg 2T mit 0,45 TBq
in die Atmosphére und 3330 kg mit 21,8 TBq in die Hydrosphére des Eng-
lischen Kanals [Michel et al., 2012].
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2.3 Migration von Iod durch die Umwelt

Das natiirlich entstehende '2°I durchlduft vermischt mit dem stabilen '*7I-Isotop
einen globalen lodkreislauf. Dieser Kreislauf (des Iods) wurde unter anderen

von Fabryka-Martin mit dem linearen Umweltkompartimentmodell beschrieben
[Fabryka-Martin, 1984].

#8,540’ ¢ 3,510°
L1011
. h2d > . 1,6:10°
Atmosphéare Ozean Atmosphére Land < - - -
83107 g 411028 2010 5710 g 48107 Terrestrische Biosphéare
A1,9107 20107 Y 4,150 Y 10107 1,610°—> 3071079 1,910 a
Ozean Mischungsschicht & l«<—! 1,4:10"
Boden
1,410 g 1,910'a 4210%g  3810°a 2010
A7210° 7210° ¢ 29107 Yy 15107 ~
' Oberfléchliches
Tiefsee Grundwasser < | —
8110 g 1,1-10° a 2,810 g 9,710 a
A1.8107 15107y 9,710°
Jun%ee ;ﬁgg;zche Tiefes Grundwasser
7.5:10" g 4210° a 3,7:10" g 3810°a
2510° A 9410°
Sedimente 1,4-10"
5010"% g 2,0-10° a
y 1.210°
Gestein 1.2:10°
1,2:10" g 1,010 a

Abbildung 4: Kompartimentmodell von Todfliissen in der Umwelt: Flussangabe zwi-
schen Kompartimenten in g/a [Fabryka-Martin, 1984] also Gramm pro Jahr.

Da antropogenes 21 noch nicht so viel Zeit hatte sich mit dem stabilen Iod
zu vermischen und den Todkreislauf zu durchlaufen, erwartet man hohere 1291 /1271
Verhéltnisse in Bodenproben und in den oberen Ozeanschichten [Schmidt, 1998].

Folgerung

Man sieht also, dass Iod mobil ist. Es bewegt sich durch Umweltkompartimente,
aus denen der Mensch seine Nahrung (Boéden), seine Luft und sein Trinkwasser
bezieht. Obgleich die langfristigen Folgen von erhohten '21/!271 Verhiltnissen
noch nicht klar sind, ist der Mensch fiir eine Erhohung dieses Verhéltnisses um
mehrere Dimensionen verantwortlich. Die besagte Ungewissheit tiber die lang-
fristigen Folgen rechtfertigt allein die Uberwachung und Dokumentation der 12T
Konzentrationen und Migrationen durch die Umwelt. Dazu sind Probenaufberei-
tungsmethoden und Messmethoden erforderlich, die in dieser Arbeit ndher unter
die Lupe genommen werden.



3 Probennahme und Material 11

3 Probennahme und Material

3.1 Filteranlage

Als Folge der Entwicklung anthropogener *?I-Quellen, unter anderem der
Tschernobyl-Unfall, wurde ein internationales Uberwachungssystem aktiv, wel-
ches Emissionen von 7- und p-Strahlern detektieren und bewerten soll.

Die in dieser Arbeit untersuchten Aerosolproben stammen von einer der vielen
Messtationen dieses Uberwachungssystems und dienten als Vorfilter. Néheres zu
dem Integriertes Mess- und Informationssystem (IMIS) ist auf Internetseiten des
Bundesamtes fiir Strahlenschutz nachzulesen [BfS, 2013].

Wie bereits erwihnt, sollen 2"I-Konzentrationen und '?1/1%7I-Verhiltnisse aus
Aerosolfiltern bestimmt werden, um die Umweltkontamination durch '2°I zu be-
stimmen und seine Migration durch die Umwelt (in diesem Fall Norddeutschland)
zu iiberwachen.

Abbildung 5: ITod-Fulle

Dazu wurde eine lodfalle des DWD in Langenhagen (Hannover) verwendet,
die Baugleich der auf in Abbildung 5 ist. Der Durchsatz an Luftvolumen, wel-
ches wochentlich vom Betreiber notiert wurde, betrug von April 2011 bis Dezem-
ber 2012 zwischen etwa 1400 m?® und 2400m?® monatlich. Die hier untersuchten
Glasfaserfilter (Durchmesser: 47mm ) dienten als erste Filterstufe der lodfalle
und wurden auf Anfrage ans Institut fiir Radio6kologie und Strahlenschutz (IRS)
Hannover geschickt, da sie sonst entsorgt worden waren. Ihre monatlichen Ge-
samtmassen (Filteraustausch) lagen zwischen 1,0g und 1,9g. Die Menge, die
schliefllich fiir die jeweiligen Aufbereitungsmethoden herangezogen wurde, be-
trug jeweils zwischen 0, 18 g und 0,46 g also immer etwa ein Viertel um eventuell
die Aufbereitung einer Probe zu wiederholen zu kénnen.
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Die *I-Isotope liegen gebunden an Aerosolpartikeln mit Durchmessern von
0,1pm bis 0,8 pm vor. Dabei konnen alle in der Tabelle 1 aufgefiihrten Bin-
dungen des Radionuklids auftreten [Heckel, 2008]. Aulerdem kann lod und seine
unterschiedlichen Spezies gasformig die Falle durchlaufen. Das in der Abbildung
6 aufgefiihrte Schema zeigt den Aufbau einer Iodfalle, wie sie zur Probennahme
fiir diese Arbeit verwendet wurde.

A ~ /\l‘
I li I ( i Gasuhr  Drossel

Glasfaserfilter Aktileohlefilter =®=

1
B“ '\_3_._
"

Abbildung 6: Schema: lodfalle nach [Heckel, 2008]

Die zur Aufbereitung verwendeten Glasfaserfilter, dienten einer ersten Fil-
terstufe (links im Bild aus den zwei Patronen entnommen) und wurden dieser
Arbeit zur Verfiigung gestellt. Der weitere Filterprozess kann in [Heckel, 2008]
nachgelesen werden.
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4

4.1

Experiment

Alkalische Suspensionsmethode/Kochen

Im folgenden wird die géngige Methode zur chemischen Aufbereitung von Aero-
solfiltern erlautert:

Zunéchst werden die zu kochenden Aerosolfilter gewogen und in ein Becher-
glas mit etwa 50 mL destilliertem Wasser aufgefiillt. AnschlieBend werden
5mL Natronlauge (NaOH, 7M), 0,6 mL Natriumhydrogensulfit (NaHSOj,
1 M) und 100 pL *°I-Lésung als Ausbeute-Tracer dazugegeben.

Anschlieend werden die Filter in der Absorptionslosung, abgedeckt und
bei schwacher Hitze fiir etwa 90 Minuten gekocht.

Nach 90 Minuten ist der Filter fast vollstindig in der Losung zerfallen.
Die Flissigkeit wird einige Minuten in Eis abgekiihlt und dann mit einem
Wittschen-Topf abfiltriert.

Im Folgenden werden alle genommenen Aliquote und Zugaben zur Absorp-
tionslosung gewogen. Nach dem ersten Wiegen der Gesamtlosung werden
4 mL Ausbeutealiquot genommen und die Aktivitat mittels eines Borlochde-
tektors (y-Spektrometer) mit einem 4 mL Standard (mit 100 uL '*I-Tracer,
der nicht durch den Kochvorgang gegangen ist) verglichen.

Weiterhin werden 2mL ICP-MS Aliquot abpipettiert um den 27I-Anteil in
der Probe zu bestimmen. Das Aliquot wird mit 3 mL destilliertem Wasser
aufgefiillt.

Der Restlosung werden 100 nl. Woodward-Iod (WWI)-Lésung und zur Neu-
tralisierung 3 mL konzentrierte Salpetersédure zugegeben.

Nach weiterer kiirzerer Kithlung wird das Filtrat in einen Scheidetrichter
mit 2mL Natriumnitrit (NaNO,, 1 M) und 20 mL Chloroform (CHCl,) ge-
gossen und geschiittelt.

Die folgenden Schritte sind Extraktionsprozesse um das lod von evt. ande-
ren Verbindungen aus dem Filtrat zu trennen. Dabei setzt sich die organi-
sche Phase (rosafarben)unten im Scheidetrichter ab und wird von dort in
einen Erlenmeyerkolben gelassen.

Nachdem die verbleibende wéssrige Phase ordnungsgemafl entsorgt wurde,
wird der Scheidetrichter mit 30 mL H,O, 0,1 mL NaOH 7M und 0,6 mL
NaHSO4 1 M gefiillt, die organische Phase wieder zugegeben und geschiittelt.
Dieser Prozess dient dazu das Iod wieder aus der organischen Phase zu ex-
trahieren (Re-Extraktion).

Dann trennt sich der Trichterinhalt wieder in zwei Phasen auf. Die untere
(Chloroform) Phase wird entsorgt.

Die obere Phase wird in ein Zentrifugalglas mit 0,4 mL Silbernitrat (AgNO,
0,1 M) und 0,2 mL Salpetersaure (HNO, 65 % ) gelassen.
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e Das Silberiodid (Agl) setzt sich nach dem Zentrifugieren am Boden ab (gelb-
farben), wird mit einem Wittschen-Topf auf einen feinen Filter abfiltriert
und zum Trocknen (Ofen bei ca. 60°C) gestellt.

Das Silberiodid dieser Methode wird nach dem Trocknen genauso in AMS-Targets
gepresst, wie bei der Veraschungsmethode 4.2 und wird ausfithrlicher im Ab-
schnitt 5.2.2 erlautert. Diese Aufbereitungsmethode wurde von [Daraoui, 2010]
und [Szidat, 2000] bereits nach [Gébler and Heumann, 1993] beschrieben und
durchgefiithrt. Das obere Vorgehen ist eine angepasste Version deren Arbeit.
Alle Proben, mit Gewicht und Ausbeuten finden sich im Anhang 7 wieder.

4.2 Veraschungsmethode/Verbrennen

Urspriinglich wurde die oben beschriebene alkalische Suspensionsmethode [4.1]
zur chemischen Aufbereitung von Aerosolproben herangezogen. Wie bereits erwahnt,
soll diese Arbeit zwei verschiedene Methoden mit ihren Ergebnissen gegeniiberstellen.
Deshalb wurde fiir die Aerosolfilter eine Methode verwendet, die fiir gew6hnlich
bei Feststoffen (bspw. Boden) herangezogen wird. Die folgende Abbildung zeigt
den Grundaufbau der Verbrennungsanlage:

Réhrenofen ;
Inneres Quarzrohr E Heizlampe

h
N Ql‘{arzro r

1 Q
) Probe

°,
H

(—
Bunsenbrenner Elektrischer Antrieb Absorption Entsorgung

Abbildung 7: Schematischer Aufbau der Veraschungsapparatur nach [Daraout,
2010]

e Zunachst wird die Filterprobe gewogen, zerkleinert, in eine Porzellanschale
gelegt und mit 100 pL #°I-Losung als Tracer versehen.

e Anschlieend wird die Absorptionslosung aufgesetzt. Dazu werden auf 50 mL
destilliertes Wasser (H,0) 6 mL Ammoniumbisulfithydrat(92 %, (NH,),SO5H,O,
1 M) und 0,4 mL Tetramethylammoniumhydroxid (TMAH 25 %) gegeben.

e Die Apparatur besteht, wie in Abbildung 7 gezeigt, aus einem geschlos-
senen System. Die Porzellanschale mit der markierten Filterprobe wird in



4.2 Veraschungsmethode/Verbrennen 15

das innere Quarzrohr gelegt, welches in das duflere Quarzrohr geschoben
wird. Das innere Quarzrohr ist mit einem Stickstoff- und Sauerstoffzugang
(N,,0,) versehen, das duBere mit einem Sauerstoffzugang (O,). Das duflere
Quarzrohr fithrt durch den Ofen, der auf rund 1100 °C betrieben wird.

e Der Ofen wird periodisch durch einen Motor iiber die Probe geschoben.
Auf der anderen Seite werden die Verbrennungsprodukte in die Absorpti-
onslosung geleitet. Restgase, die nicht von der Absorptionslosung aufgenom-
men werden, werden zur Entsorgung abgepumpt. Die Heizlampe, sowie der
Bunsenbrenner dienen der Verdampfung von eventuellen Kondensationen
innerhalb des geschlossenen Systems.

e Beim Verbrennen wird unter anderem elementares Iod (I,) frei. Dieses wird
in der alkalischen Losung (Absorptionslosung) zu Todid (I') reduziert. Die
Ausbeutebestimmung erfolgt iiber den Vergleich der 1*°I-Traceraktivitit in
der Absorptionslosung (aus den markierten, verbrannten Filtern) mit ei-
ner zuvor aufgesetzten Standardabsorptionslosung. Diese ist dieselbe Ab-
sorptionslosung wie oben, allerdings mit 100 pL '?°I-Lésung, die nicht den
Verbrennungsprozess durchlaufen hat. Die Aktivitdt wird mit einem -
Spektrometer aufgenommen.

e Anschliefend werden 10 mL Probenaliquot fiir die '?"I-Detektion mit dem
ICP-MS entnommen.

e Der verbleibenden Absorptionslosung wurden 100 pL. WWI-Lésung hinzu-
gegeben. Um daraus Silberiodid (Agl) auszuféllen, werden zuétzlich 200 pL
konzentrierter Salpetersdure (65 %, HNO;) zugegeben um die Losung vom
Alkalischen zuriick ins Saure zu tiberfithren. Dann kommen noch 400 pL
Silbernitrat-Losung (AgNO,, 0,1 M) hinzu um letztendlich Silberiodid aus-
zuféllen. Dies macht sich durch eine gelbliche Farbung der Losung bemerk-
bar.

e Die Losung wurde dann wahlweise entweder stehen gelassen oder in einer
Zentrifuge geschleudert, sodass sich das Silberiodid am Boden absetzt. Zum
Schluss wurde die Losung iiber einen Wittschen-Topf abfiltriert und das auf
dem Filter zuriickgebliebene Silberiodid zum Trocknen gestellt.

Das weitere Vorgehen zum Pressen des Silberiodid in AMS-Targets wird im Ab-
schnitt 5.2.2 erlautert. Alle Proben, mit Gewicht und Ausbeuten finden sich im
Anhang 7 wieder.
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5 Isotopendetektion mit Massenspektrometrie

5.1 ICP-MS
5.1.1 Funktionsweise

Um die ?"I-Konzentration in den Aerosolfiltern zu bestimmen wird die Massen-
spektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma herangezogen. Thre Nachweis-
grenze reicht bis in den pg/kg-Bereich also den parts per billion (ppb)-Bereich
und macht somit die Detektion des, in den Proben ohnehin niedrig konzentrier-
ten, 271 erst moglich. Das ICP-MS besteht, wie jedes andere Massenspektrome-
ter, aus einer Einlassvorrichtung, einem Ionisationssystem, einem Seperator und
einem Detektor. Im folgenden werden diese Bereiche speziell im Bezug auf das
verwendete ICP-MS erlautert.

Einlasssystem

Das fltissige Probenaliquot wird pneumatisch iiber eine Einlasspumpe zum soge-
nannten Zerstauber transportiert, der die Fliissigkeit in ein Aerosol iiberfithrt. Da-
bei wird ein Meinhard-Zerstauber verwendet, bestehend aus einer Glaskapillare,
die das fliissige Aliquot tiber Druckluft zum, aulerhalb der Kapillare stromenden,
Trégergas transportiert. Dieses vermischt sich mit dem etappenweise angesaugten
Probenaliquot und bildet ein Aerosol, welches weiter in die Sprithkammer geleitet
wird.

Flissigaliquoteinlass
g~ ———

Tragergaseinlass

Abbildung 8: Zerstiuber mit Plasmafackel (rechts)[www.spetec.de, 2013].

Ionisation

Die Ionisation des zugefithrten Aerosols erfolgt mit einer Plasmafackel, die Tem-
peraturen bis zu 10000 K erreichen kann. Die Plasmafackel besteht aus drei in-
einander verbauten Quarzrohren. Das Ende des duflersten Rohres wird von einer
Induktionsspule umgeben, die mit Wechselspannungen von bis zu 40 MHz betrie-
ben wird. Das zweite innere Quarzrohr fithrt Argongas, auch Plasmagas genannt,
da es das Plasma am Leben erhélt.
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N r*Lﬂ
Plasmagas —— }‘ i
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Abbildung 9: Schema der Plasmaentwicklung und Injektion [www.download.e-

bookshelf.de].

Nun wird zwischen das duflerste und néchst innere Rohr besagtes Argon-
gas kontinuierlich eingefithrt und tangential in den Bereich der Induktionsspule
gelenkt. Ein Teslafunke versorgt das Argon, sowie das hochfrequent wechselnde
Feld der Spule mit ersten Ladungstrigern, die daraufhin stark und abwechselnd in
wechselnde Richtungen beschleunigt (Wechselspannung (AC)) werden. Stéfe mit
den Argonatomen setzten weitere Elektronen frei und hinterlassen Argonionen,
die ebenfalls im Wechselfeld in jeweils unterschiedliche Richtungen beschleunigt
werden.

Der Widerstand der Ionen und Elektronen gegen die standigen Richtungswech-
sel, sowie die Stoflionisation sind Ursache fiir extreme Temperaturen. Nach einiger
Zeit stellt sich ein Gleichgewicht zwischen weiterer Ionisation von Argonatomen
und Rekombination ein.

Das innerste Quarzrohr fithrt das Tragergas, in dem auch das Aerosol enthal-
ten ist. Uber dieses Rohr wird das Probenacrosol ins Plasma injiziert. Dort wird
es atomisiert und durch weitere Stoffionisation ionisiert. Zwischen dem mittle-
ren Quarzrohr und dem innersten Tragergasrohr kann Hilfsgas eingefithrt wer-
den um ggf. zu verhindern, dass das Plasma im Bereich der Spule sich bis zum
Trégergasrohr (Injektionsrohr) ausbreitet und es beschédigt.

Die Ionen werden weiterhin in ein sog. Interface gefiihrt, das sie aus dem Atmo-
sphérendruck iiber ein Vorvakuum in das Hochvakuum zieht, wo die Separation
nach Masse zu Ladung stattfindet.

Separation

Bevor die Separation nach dem Masse zu Ladung (m/q)-Verhaltnis stattfindet,
durchlaufen die Ionen die sog. Ionenoptik, welche die geladenen Teilchen um eine
Metallplatte herum zum Separator leitet. Dabei werden neutrale Teilchen nicht
von der Ionenoptik erfasst, treffen auf die Metallplatte und werden somit her-
ausgefiltert. Nun werden die Ionen in den Separator gelenkt. Dieser Quadru-
pol besteht aus vier parallel zueinander verlaufenden Metallstaben, die jeweils
mit Gleichspannung betrieben werden und zusétzlich mit einer hochfrequenten
Wechselspannung tiberlagert sind. Die Ionen verlaufen auf stabilen oder insta-
bilen Spiralbahnen zwischen den Quadrupolstdben in Richtung Detektor (Siehe
Abbildung 10).
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Stabile Bahn

U+Vcos(wt)
-(U+Vcos(wt))

Abbildung 10: Exemplarischer Quadrupol mit Gleich-und Wechselspannungsver-
sorgung [www.uni-muenster.de/.

Ob die Bahn eines Ions mit einem bestimmten m/q-Verhéltnis stabil oder
instabil ist, hdngt von der Wahl der Wechselspannung im Bezug auf die Gleich-
spannung ab.

D Arbeitsgerade
U= 2= const.

m <mp<mg my 2q

<l

\Y

Abbildung 11: Stabilititsdiagramm mit Gleichspannung U (z-Achse) und Wech-
selspannung 'V (y-Achse)[www.semibyte.de].

In Abbildung 11 ist exemplarisch ein Stabilitdtsdiagramm aufgetragen. Je
nach Wahl des Verhéltnisses der Gleichspannungs- a ~ U und Wechselspan-
nungskomponente ¢ ~ V', wobei U fiir die Gleichspannung und V fiir die Wech-
selspannung steht, wird eingestellt welches lon mit welcher Masse in einer stabilen
Bahn den Quadrupol durchquert. Alle anderen Massen prallen gegen die Stéabe
oder werden hinaus katapultiert. Durch Anpassung der jeweiligen Spannungen
lassen sich somit ganze Massenbereiche scannen, wobei die Spitzen der Stabi-
litdtsbereiche anzustreben sind um schmale, gut aufgeloste Detektionspeaks fiir
die jeweiligen Ionenmassen zu erhalten.

Detektion

Nachdem wir einen geeigneten Massenberreich fiir bspw. 271 durch Variation der
Versorgungsspannungen des Quadrupols gewéhlt haben, fliegen die gewiinschten
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Ionen auf stabilen Spiralbahnen aus dem Separator zum Detektor. Hierfiir wird
ein Sekundéarelektronenvervielfacher (SEV) verwendet. Die selektierten Ionen tref-
fen auf eine Konversionsdynode und schlagen Elektronen aus ihr heraus. Diese
werden weiter beschleunigt und treffen auf eine weitere Dynode, wobei pro Elek-
tron wieder mehrere Elektronen frei werden. Dieser Prozess wird ein paar Mal
wiederholt bis die resultierende Elektronenlawine auf das Auffanggitter trifft und
damit ein Spannungssignal erzeugt. Die Stdrke des Signals ist somit ein Maf3
fiir die Haufigkeit der Einschlige von bspw. ?"I-Isotopen und gestatten préizise
Konzentrationsmessungen.

5.1.2 Messvorbereitung und /-durchfiihrung

Ehe die '*"I-Konzentration in den Aliquoten bestimmt werden kann, muss ei-
ne Kalibrierung am [CP-MS vorgenommen werden. Dazu werden zunéchst acht
Standardlésungen, bekannter 27I-Konzentration mit dem ICP-MS vermessen. Die
Konzentrationen dieser Standards liegen bei 0,2 ppb bis 7,5 ppb.

Um die Verlasslichkeit der Ergebnisse zu steigern und um einen eventuellen
Memory-Effekt (Schwankungen der Messergebnisse durch gerédtinterne Ablage-
rungen) zu vermeiden, wird nach jeder Probe Salpetersaure (HNO,, 2 %), sowie
Tetrametylammoniumhydroxid (TMAH) durch das Einlasssystem in das ICP-MS
gepumpt. Dies soll die Einlassschlauche von eventuellen Riickstdnden reinigen.
Das TMAH dient als eine Art Blank, der den Hintergrund des ICP-MS aufneh-
men soll.

Weiterhin werden laufend neben den '*I-Zihlraten, die 12Xe-Zahlraten (spuren-
weise im Argongas vorhanden) sowie die 3?Xe-Zihlraten aufgenommen um das
1277 /129X e-Verhéltnis und das '*Xe/!32Xe-Verhéltnis zu iiberwachen. Angenom-
men die Nachweiswahrscheinlichkeit von 27 schwankt im selben MaBe, wie die
von 129Xe, so wird sich 271/1%Xe-Verhiltnis nur geringfiigig indern, womit evt.
Matrix-Effekte grofiteils kompensiert wird.

Jede Probe wird sechs mal durch das ICP-MS gemessen. Der Mittelwert dieser
sechs Messungen wird zur weiteren Auswertung herangezogen.
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5.2 AMS

Zur Bestimmung des '*1/'2"I-Verhéltnisses wurde der Tandy-Beschleuniger in
dem ETH/PSI-Labor fiir Ionenstrahlphysik in Ziirich verwendet. Dort werden
Proben seit 2005 unter anderem fiir die '?°I Konzentrationsbestimmung herange-
zogen. Da das '#I-Isotop einen duflerst geringen Anteil im Verhiltnis zu 271 hat,
eignet sich das AMS hervorragend dazu 21 /*2"[-Verhiltnisse von 10719 bis 1071°

zu detektieren.

Stripper Hﬂ” = .

IEER=R

0.6 MV NEC Pelletron

90° Magnet 90° Magnet
&~ Gas lonization
¥ Chamber
Degrader
Foil
130° Magnet
Slits
MC-SNICS
lon Source

Abbildung 12: Schematischer Aufbau eines AMS.

5.2.1 Funktionsweise

Wie auch das ICP-MS, wird hier die Funktion des AMS iiber seine Bestandteile
beschrieben.

Einlasssystem

Die, zuvor in AMS-Targets gepressten, Silberiodidproben [Abschn. 5.2.2] werden
hierbei in einem Probenrad befestigt. Dieses hat insgesamt 40 Positionen und
kann innerhalb kurzer Zeit von einer Position auf die nidchste drehen. Es lassen
sich also relativ viele Proben nacheinander durchmessen.

Ionisation

Hierzu wird eine Casium-Sputter-Ionenquelle verwendet, bei der Cédsium in einem
Ofen auf etwa 100 °C erhitzt wird. Der entstandene Casiumdampf breitet sich im
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Raum (unter Hochvakuum also ~ 10" mbar) aus. Dann kondensiert er teilweise
auf einer gekiihlten Kathode, wo sich auch das Target mit dem Silberiodid befin-
det. Ein anderer Teil des Dampfes setzt sich auf dem geheizten Ionisator selbst
ab (meist Wolfram oder Tantal) und wird dort mit etwa 1000 °C ionisiert.

Cs+ focus

/ Extractor
lonizer ;

Abbildung 13: Links: Bild des Finlass- und Ionisationssystems. Recht: Schema
einer Cdasium-Sputter-lonenquelle [www.pelletron.com/.

Die positiven Césiumionen werden zur gekiihlten Kathode beschleunigt, wo
sie auf das Target treffen. Die aus dem Target somit herausgelésten Atome oder
Ionen nehmen zusétzlich Elektronen aus der kondensierten Cédsiumschicht auf und
werden als negative Ionen unter Hochspannung (bis zu 60 kV) zum ersten Separa-
tor beschleunigt. Es werden nur stabile negative Ionen bei dieser Ionisationsquelle
weitergeleitet (erste Quasi-Separation).

1. Separation

Hierbei werden mehrere Seperationsstufen durchlaufen, angefangen mit einem
niederenergetischen Magnetsektorfeld:

Aus der Tonenquelle kommen Tonen unterschiedlicher Geschwindigkeiten abhéngig
von der angelegten Spannung

1m VP =qV (1)
2
wobei ¢ die Ladung, m die Masse, v die Geschwindigkeit der Teilchen und V' die
anliegende Spannung ist.

Der Magnetsektor lenkt iiber die Zentripetalkraft, kompensiert von der Lorentz-
kraft, Tonen auf Bahnen abhéngig von ihrem m/qg-Verhéltnis. Durch Einsetzen
von Gl. 1 ergibt sich

mv? m B%r?
. qu . oV (2)

Somit lassen sich im zweiten Filterverfahren die '*T und 2" m/q-Verhiltnisse
iiber Variation von Spannung V und Magnetfeld B einstellen und separieren.
Dabei ist r der Umlenkradius der Ionen.

Der ?"I-Tonenstrom wird gepulst in Faradaybecher gelenkt, wihrenddessen der
19T Jonenstrom das Pelletron durchliuft. Das Auffangen der 2"I-Ionen dient der
spateren Transmissionsbestimmung durch das Pelletron.
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Pelletron

Im Tandy-Beschleuniger finden zweierlei Dinge statt:

Zum einen werden die negativen lonen mit einem Pelletron-System beschleunigt.
Dabei dienen mechanisch betriebene Ketten als Ladungstransporter zur Bereit-
stellung der Hochspannung (sieche Abb. 14). Diese Beschleunigerspannung kann
bis zu 600 kV betragen.

0 10 -50 KV SET UP FOR POSITIVE MACHINE
POWER SUPPLY

HYV. TERMINAL
INDUCTORCID T
CHAIN DIRECTION —= a2 o NEGATIVEAD

¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢ P3
F’D P2
77777777777 P4

T® ~ N\ POSITIVEQ4
SUPPRESSORCI6>

0 70 +50 KV

POWER SUPPLY

Abbildung 14: Links: Tandy-Beschleunigers. Rechts: Schema des Pelletronbe-
schleunigers. Kein Stripper-Gas eingezeichnet [jrm.phys.ksu.edu).

Zum anderen enthélt der Beschleuniger ein sog. Stripper-Gas (meist Helium
oder Argon). Der Ionenstrahl passiert das Edelgas und verliert durch St68e seine
Elektronen, womit sich die negativen Ionen zu positiven Ionen umladen (hierbei
zum Ladungszustand 42 mit Heliumgas). Gleichzeitig werden eventuell verblie-
bene Molekiil-Tonen (positiv oder negativ) aufgespalten. AnschlieBend wird der
positive Ionenstrahl weiter beschleunigt und in das Hochenergiemagnetsektorfeld
iiberfiihrt.

2. Separation

Hinter dem Beschleuniger findet eine weitere Separation mit einem doppelfoku-
sierenden Sektorfeld statt, bestehend aus einem Hochenergiemagnetsektor und
dahinter einem Elektrostatischen Analysator (ESA). Zunéachst findet eine weitere
Impulsfilterung statt: Dabei werden Ionen, die nicht die gewiinschte Ladung tra-
gen nach G1.2 ausselektiert. AuBerdem wird erneut das 2“I-Isotop gemessen um
die Transmission zu bestimmen.
Da es bei einfach fokussierenden Sektorfeldern zu Energiedispersionen kommt, die
die Auflosung begrenzen, wird mit Hinterschaltung eines weiteren Sektorfeldes
diese Energiedispersion kompensiert. Die Ionen kommen mit leicht unterschied-
lichen kinetischen Energien aus dem Magnetsektorfeld. Der ESA sortiert diese
nach kinetischer Energie. Damit werden Ionen verschiedener kinetischer Energien
auf bestimmte Kreisbahnen gelenkt.

mv? _ 2FE,

=qekl — r=
r 1 qe B

(3)

Dabei ist e die Elementarladung, E das elektrische Feld des ESA und FEjy;, die
kinetische Energie. Die Sektorfelder fokussieren also die gewiinschten Ionen un-
terschiedlicher kinetischer Energien auf einen Punkt. Auflerdem lésst sich durch
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die richtige Geometrie eine Richtungsfokussierung vornehmen, womit die Tonen
weiter zum Detektor gelangen. Vorher wird noch ein weiteres Magnetsektorfeld
durchlaufen.

Detektion

Die Detektion der nun sauber getrennten Ionenstrahlen von 2T und 271 erfolgt
durch eine Ionisationskammer. Die Ionen fliegen in die Kammer und erzeugen
darin freie Ladungstriger, die zur Anode beschleunigt werden. Das resultierende
elektrische Signal ist charakteristisch fiir verschiedene Isotope. Wie beim Fin-
gerabdruck lassen sich so relative Intensitdten und bei der Auswertung auch die
Isotopenverhéltnisse von den betrachteten Isotopen feststellen.

5.2.2 Messvorbereitung und /-durchfiihrung

Bevor das AMS Isotopenverhéltnisse ausgeben kann, miissen die aufbereiteten
Proben in Form von Silberiodit in entsprechende Targets gepresst werden. Dazu
wird das getrocknete Silberiodid vom Filter abgekratzt, gewogen und mit Silber-
pulver gemischt. 1 mg Silberiodid wird im Mischungsverhéltnis von 1:4 bis 1:6
mit Silberpulver gemischt. Die Mischung wird in das Target gefiillt und nach Zu-
gabe von etwas Titanpulver als Verschlussmittel gepresst.

Beim AMS werden die Targets im Probenrad befestigt. Dieses enthélt, neben den
zu messenden Proben, Blanks um den Gerétehintergrund zu erfassen und Stan-
dards zur Quantifizierung der Messungen. Nachdem das Hochvakuum von etwa
~ 10" mbar hergestellt wurde, beginnen die Messungen.
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6 Messergebnisse und Diskussion

Hier wird zunéchst die Rechnung der aufgetragenen Iod-Messwerte erldutert und
anschliefend die Werte selbst hinsichtlich der Vergleichbarkeit zwischen den che-
mischen Aufbereitungsmethoden der rohen Glasfilter vorgestellt und bewertet.

6.1 Messergebnisse
12TI.Kennzahl

In den Messergebnisse der ICP-MS fiir die '?“I-Konzentration sind die individu-
ellen Verdiinnungen der entnommenen Aliquote aus beiden Aufbereitungsmetho-
den bereits beriicksichtigt (sieche Anhang 7). Zunéchst wird die Konzentration
aus dem ICP-MS mit dem Symbol Cjcp mit der Menge der Absorptionlésung
mrsy; ohne WWI multipliziert. Dies ist die Absorptionsldsung nach Abzug des
ICP-MS-Aliquotes, sowie des Aliquotes zur Ausbeutebestimmung. Die entspre-
chende Unsicherheit wird auf der rechten Seite der jeweiligen Formeln aufgefiihrt.

Crop - Misg = muory  Upa (maor) = /62 (Crep) +uly (misg) (4

Das Resultat ist der Ausfillungsanteil des Iod aus der Absorptionslésung (mia7;).
Dieses wird anschlieend tiber

miary Msg.Ges.

= M12T1 gopr, (5)
Mpsg YAusb.

Uper, (M1271 ory, ) = \/u%el.(mmﬁ) + Ufer, (Yausp.) + Ufer (Misg) + ey (MLsg.Ges.)
(6)
auf die Ausbeute korrigiert, die nach der chemischen Aufbereitung bestimmt wur-
de (siehe Abschnitt 4), wobei Y, die Tracerausbeute und m Lsg.Ges. die gesamte
Absorptionslosung ist, also ohne ICP-MS-Aliquotabziige oder abgezogene Ali-
quote zur Ausbeutebestimmung. Zuletzt wird die *"I-Konzentration pro m?® Luft
mit

MA27] kory.
. = Olz?l[g/m?’] uT’el-(Cm’YI[g/m?’}) = \/u’gel.(mu?I k:orr.) + ugel.(DLuft)

(7)
bestimmt. Dy, ist der Luftdurchsatz im Monat. Die entsprechende relative Un-
sicherheit findet sich auf der rechten Seite.

DLuft

129T_Kennzahl

Die finalen Ergebnisse der AMS beinhalten Korrekturen durch die institutseige-
nen Blanks (ETH-Ziirich). Diese werden vorgenommen um den Maschinenhin-
tergrund zu korrigieren. Um die *?I-Konzentration und das '*T/'*"I-Verhéltnis
zu erhalten, welche im Weiteren aufgefiihrt sind, miissen die AMS-Daten wei-
teren Korrekturen unterzogen werden. Zum einen muss das zugegebene WWI
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beriicksichtigt werden. Weiterhin miissen die Konzentrationen in den Blanks ab-
gezogen werden, die bei den jeweiligen Aufbereitungsmethoden zusétzlich ver-
brannt und gekocht wurden.

mi2ry + Mwwr = mlz?I,ges. uabs-(m1271,ges.) = \/u?zbs.(mmﬁ) + U’(zzbs.(mWWI)

(8)

Dabei ist mi27; die bereits vorhandene Menge an '?I, die in obiger Methode

ermittelt wurde. myyy ist die Menge an WWI und ergibt sich aus der Kon-

zentration des WWI multipliziert mit der Menge an WWI-Lésung. Die WWI-

Konzentrationen sind dem Anhang 7 zu entnehmen. Die Unsicherheiten der obe-

ren Mengen in G1.8 sind absolute Unsicherheiten.

Nun werden die AMS Ergebnisse (12°1/!2"1-Verhiltnisse) herangezogen und liefern

iiber
T nggy Moy M129;

(9)

127] Nia7 M1291 m1271,ges.

die absolute Menge an '*1. Da die AMS-Ergebnisse Stoffmengenangaben (n129; 1127)

M
sind, ist obige Multiplikation mit molaren Massenverhéltnissen ( Mlzgl) notwen-
I
dig. Auflésen nach mi29; ergibt
Mizg; 1291
M127I ) T7I © 27T ges. = 1121291 (10)

Die relative Unsicherheit zur 21 Menge in G1.10 wird folgendermafien ermittelt:

\/uzel (m1271,ges.) + ugel(AMS) - uT'GL(leQI) (11>

Zur weiteren Auswertung muss die Erkennungsgrenze nach DIN ISO 11929
berechnet werden. Die Erkennungsgrenze ist eine DIN ISO 11929 Kenngrofe,
deren Berechnung erforderlich ist, um zu bestéatigen, dass nach Abzug der Blank-
konzentrationen die Resultierenden '21/'271-Verhéltnisse nicht nur Hintergrund-
schwankungen sind. Die Erkennungsgrenze ist definiert als der Wert, bei dessen
Uberschreitung auf einen physikalischen Effekt geschlossen werden kann und so-
mit ein Messergebnis vorliegt. Die Erkennungsgrenze wird in die Berechnungen
der Isotopenverhéltnisse eingeschlossen um die Ergebnisse zu quantifizieren. Die
genaue Ermittlung der Erkennungsgrenze ist im Anhang 7 detailliert aufgefiihrt.
In dieser Arbeit wurde eine Erkennungsgrenze ermittelt um die niedrigen '?°I-
Konzentrationen aus dem Hintergrund hervorzuheben und die Ergebnisse zu ve-
rifizieren. Dies wurde in beiden Aufbereitungsmethoden gemacht. Die jeweiligen
Erkennungsgrenzen sind:

e Kochen: EKG =12,35fg
e Verbrennen: EKG =2,T21g

In die Berechnung obiger Gréflen wurden die Blanks einbezogen. Es fillt auf,
dass die Aufbereitungsmethode der Filter mit dem Kochvorgang eine deutlich
hohere Erkennungsgrenze (EKG) hat, was darauf zurtickzufiihren ist, dass die °I-
Werte beim Kochvorgang hoher waren als die der verbrannten Blanks. Sollten also



6.1 Messergebnisse 26

gemessene 2I-Mengen unter den jeweiligen Erkennungsgrenzen liegen, werden
diese von den Ergebnissen ausgeschlossen. Eine eingehendere Theorie zur DIN
ISO 11929 und der Erkennungsgrenze wurde von Linda Peters [Peters, 2012]
beschrieben. Die Erkennungsgrenze wurde nur fiir ?°I bestimmt. Zum Schluss
wird obige ?I-Menge durch den Durchsatz des Filters Dy, geteilt.

m1291

—C f 12
R T (12)

1297 /127[.K ennzahl

Das 129T/'2"I-Verhéltnis wird durch den Quotienten des Ergebnissen aus Gl. 12
und GIl. 8 gebildet.

C12911g /m3) ‘ Mizzy 1291

= — 13
0127I[g/m3] M1291 27 Final ( )

Die entsprechende relative Unsicherheit wird mit
ur@l-(1291/127IFinal) = \/uzel.<cl291[g/m3}) + uzel.<cl27l[g/m3}) (14)

berechnet.
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127 19]_Konzentrationen und '2°I/12"I-Verhéltnis

Vergleich: 127l Konzentration aus Koch -und Verbrennungsaufbereitung
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Abbildung 15: **"I-Konzentrationen im Vergleich von Koch- zur Verbrennungsme-
thode.

Die ?"I-Konzentrationen der aufgetragenen Kochproben vom Zeitraum von April’11
bis November’12 liegen zwischen 0,89 ng/m? und 5, 79 ng/m?. Die Konzentratio-
nen der Verbrennungsproben liegen zwischen 1,04 ng/m? und 14, 74 ng/m3.

Der Juli’12 ist nicht aufgetragen, da seine ?"I-Konzentration ungewohnlich hohe
Werte aufwies. Auflerdem ist der Dezember’12 nicht aufgefiihrt, da es bei der
Verbrennungsmethode kein Probenmaterial mehr zum Aufbereiten gab. Auf die
fehlenden Monatsproben wird nochmal im Diskussionsteil eingegangen 6.2.

Im Bezug auf die Vergleichbarkeit der zwei Aufbereitungsmethoden lésst sich sa-
gen, dass die Verbrennungsmethode mit Ausnahme von Oktober’12 und April’12
immer héhere '27I-Konzentrationen aufweist. Dabei sind die Konzentrationen
der Verbrennung doppelt (z.B. Oktober '11) bis fast viermal (z.B. Juli’ll) so
hoch wie vom Kochen. April’ll zeigt eine deutlich hohere Konzentration bei
der Verbrennung auf. Nur wenigen Monatsproben sind gleiche Ergebnisse (mit
Berticksichtigung der jeweiligen Fehler) nachzuweisen, darunter September’11,
April’12, August’12 und Oktober’12. Alle Konzentrationen kénnen zusammen-
gefasst aus der Tabelle 18 entnommen werden. Es sei noch zu erwiahnen, dass
aufgrund der geringen Veranderung und hoheren Konzentrationen dieses Isotopes
keine Blankkorrektur fiir 2“1 vorgenommen wurde. Diese Blanks wiesen ebenfalls
erhohte '*"I-Konzentrationen auf (sieche Anhang 7).
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Im weiteren wird auf die ?°I-Konzentration eingegangen. Diese beziehen sich
weiterhin auf dieselben Monate um moglichst die Vergleichbarkeit der Aufberei-
tungsmethoden zu gewéhrleisten.

Vergleich: 12°| Konzentration aus Koch- und Verbrennungsaufbereitung
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Abbildung 16: *°T-Konzentrationen im Vergleich von Koch- zur Verbrennungsme-

thode.

Zunéchst einmal sollte erwihnt werden, dass sich die aufgetragenen *2°I - Kon-
zentrationen im fg/m?-Bereich bewegen, also sehr geringe Konzentration sind.
Dies ist nicht weiter verwunderlich, da das Vorkommen dieses Isotops ohnehin
sehr gering ist (siehe Abschnitt 2). Die Werte liegen bei gekochten Proben zwi-
schen 0,13 fg/m? und 0,88 fg/m?. Bei verbrannten Proben zwischen 0,10 fg/m?
und 1, 36 fg/m3. Weiterhin sind die Konzentrationen aus der Verbrennungsmetho-
de erneut fast ausschliellich hoher als die der Kochmethode mit Ausnahme von
Juni’l1l, Oktober’11, November’11, Oktober’12. Bis auf den Bereich erhohter Kon-
zentration zwischen November’11 und April’12, schwanken die '?°I-Konzentrationen
beider Methoden um die 0, 2 fg/m? Marke. Im Bezug auf die Vergleichbarkeit lisst
sich sagen, dass die Konzentrationen aus den zwei Methoden bei 12 nicht so weit
auseinander liegen, wie bei 127I. Bis auf September’12 iibersteigen die Konzentra-
tionen aus dem Verbrennen die Konzentrationen aus dem Kochen nicht mehr
als um maximal das Doppelte (z.B. Juni'l1). Die genauen Werte lassen sich der
Gesamttabelle aus der Tabelle 18 entnehmen.



6.1 Messergebnisse 29

Isotopenverhiltnis '2°1/127]

Vergleich: 122 |/127] aus Koch- und Verbrennungsaufbereitung
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Abbildung 17: Isotopenverhdltnis von *2°1 /1271 im Vergleich von Koch- zu Verbren-
nungsmethode

Die Isotopenverhéltnisse liegen im selben Zeitraum wie die Konzentrationen fiir
die Verbrennungsmethode zwischen 2,05 x 107® und 2,32 x 1077 und fiir die
Kochmethode zwischen 3,06 x 107~® und 3,58 x 10~". Die Isotopenverhéltnisse
der Kochproben sind bis auf wenige Ausnahmen (September’11, April’12, Au-
gust’12, September’12) grofler als die der Verbrennungsmethode, was aus den
Quotienten der obiger Konzentrationen geschlossen werden kann. Beziiglich der
Vergleichbarkeit der zwei Methoden lasst sich sagen, dass unter Beriicksichtigung
der jeweiligen Unsicherheiten, beide Aufbereitungsmethoden in vielen Féllen zu
ahnliche Ergebnisse fithren. Bspw. September, Oktober und November 2012, wo
die 129T/'2"-Verhéltnisse einer Aufbereitungsmethode mit ihren absoluten Un-
sicherheiten die der anderen Aufbereitungsmethode tiberlappen. Gegenbeispiele
sind Juni’ll und April’ll, wo die Isotopenverhéltnisse der Kochmethode, die
der Verbrennungsmethode bis zu einer ganzen Dimension tibersteigen. Weiterhin
fallt ein stetiger Abfall der Isotopenverhéaltnisse beider Methoden in den Mona-
ten Januar bis Mérz 2012 verzeichnen, der auch in bei den '?°I-Konzentrationen
deutlich war. Des weiteren zeigt sich tiber den gesamten Zeitraum (April’ll bis
November’12) bei beiden Methoden ein periodisches Steigen und Sinken der Iso-
topenverhéltnisse. Dabei zeigt sich keine Regelmafigkeit in den Maximas oder
Minimas von einer Periode zur nichsten Periode. Die genauen Werte lassen sich
der Gesamttabelle aus der Tabelle 18 entnehmen.
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6.2 Diskussion

Ausgeschlossene und wiederholte Proben

Im Verlauf der Auswertung wurden einige Monatsproben aus den visualisierten
Ergebnissen ausgeschlossen. Diese Proben sind hier nochmal tabellarisch aufge-
tragen:

Tabelle 2: Nicht visualisierte Proben mit lodwerten und Unsicherheiten.

Monat 1271 [ng/m?) abs. Uns. [ng/m?] 1297 [fg/m3] abs. Uns. [fg/m?] 1297 /1271 abs. Uns
Marz’12(2)(K) 1,92 0,05 0,58 0,02 2,99 x 10~7 1,43 x 10~8
Sept.’11(2)(V) 4,12 0,25 3,2 0,01 7,66 x 1078 5,61 x 1079

Dez’12(K) 1,82 0,06 0,26 0,06 1,42 x 10°7 9,08 x 107
Dez’12(V)

Juli’12 (K) 261, 89 6,93 0,14 0,01 5,39 x 10710 4,43 x 10711
Juli’12 (V) 730, 95 32,92 0,17 0,01 2,31 x 10710 1,36 x 10”11

Die Proben Mérz’12 und September’l1 sind mit (2) und (K) bzw. (V) ver-
sehen. Dies bedeutet, dass es eine zweite verbrannte bzw. gekochte Probe aus
dem jeweiligen Monat gab. Grund dafiir waren unerwartete Tracerausbeuten bei
den ersten Versuchen. Die Tracerausbeute vom September’11 stieg von 37 % auf
48 % beim zweiten Versuch. Die Ausbeute von Méarz’12 sank von 121 % auf 118 %
beim zweiten Versuch. Obgleich die Auswertung die Endergebnisse bzgl. der Tra-
cerausbeuten korrigiert, waren die Ausbeuten ungewdhnlich (besonders bei der
Kochmethode). Auf die Ausbeuteproblematik wird spéter in Abschnitt 6.2 einge-
gangen.

Der Ausschluss der Proben von Dezember’12 ist darin begriindet, dass kein Pro-
benmaterial (Filter) mehr zur Verfiigung stand um Dezember 2012 zu verbrennen.
Da zum Methodenvergleich je ein Ergebnis aus den unterschiedlichen Aufberei-
tungsmethoden notwendig ist, ergab es keinen Sinn lediglich die Ergebnisse vom
Kochvorgang in die Balkendiagramme aufzunehmen.

Juli’12 wies sowohl beim Verbrennungsvorgang (Aufbereitungsdatum: 22.05.2013)
als auch beim Kochvorgang (Aufbereitungsdatum: 17.06.2013) extrem hohe 171
Konzentrationen auf. Sie lagen zwei bis drei Dimensionen iiber den anderen Pro-
ben. Die 2I-Werte lagen allerdings bei dhnlichen Werten, wie die der anderen
Monatsproben. Eine Aufbereitungsmethodenabhéngigkeit sowie Kontamination
wahrend der Aufbereitungsmethoden kann ausgeschlossen werden, da beide Er-
gebnisse sehr hohe Werte liefern und die unterschiedlichen Aufbereitungen etwa
einen Monat auseinanderliegen. Erneute Messungen mit dem ICP-MS ergaben
wieder extrem hohe 2"I-Werte also ist ein Fehler seitens der Messapparatur eher
unwahrscheinlich. Eine Kontamination vor dem Aufbereitungsprozess, sowie et-
was Anderes in dem Filter, dass so hohe '*"I-Werte liefert, kann nicht ausge-
schlossen werden. Die Probe wurde also als Anomalie behandelt und aus der
Visualisierung ausgeschlossen. Es steht noch Probenmaterial (Filter) vom Juli’12
fiir evt. weitere Untersuchungen dieser Anomalie zur Verfiigung.
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Tracerausbeuteproblematik

Wie bereits zu Beginn dieser Arbeit erwdhnt, wird zur Ausbeutebestimmung
bei den Aufbereitungsmethoden ein Standard (Tracer: '%°I) angesetzt, dessen
Zahlraten mit den Zahlraten der Probe verglichen werden, die durch den jeweili-
gen Aufbereitungsprozess gegangen sind (Siehe Abschnitt 4).

Nun bewegten sich die Ausbeuten nach dem Kochvorgang standig zwischen 91 %
und 121 %, wobei der GroBiteil der Proben Ausbeuten von tiber 100 % hatten.
Hohe Ausbeuten sind beim Kochen nicht ungewdhnlich, da kaum Iod verloren
geht. Das Iod geht direkt in die Absorptionlésung tiber, wihrend es beim Ver-
brennungsvorgang fliichtiger ist. Es wird erst gasformig durch das Quarzglas zur
Absorptionslosung geleitet. Selbst gelegentliche Ausbeuten tiber 100 % konnen auf
Kontamination der Laborutensilien zuriickgefiihrt werden. Allerdings sind damit
Ausbeuten die haufiger so weit iiber 100 % liegen nicht zu erklaren. Als Ursachen
der hohen Ausbeuten dieser Arbeit konnten folgende ausgeschlossen werden:

e Pipettierfehler. Das Tracerflaschchen wurde vor und nach der Tracerzugabe
gewogen um die genaue Menge an zugegebenen Traceriod zu bestimmen.

e Kontamination des Labormaterials. Die Utensilien wurden nach einem Koch-
vorgang griindlich gereinigt. Behélter, die oft mit dem ?°I-Tracer in Kon-
takt waren (Probenrdhrchen, usw.), wurden nach der Reinigung im Gam-
maspektrometer vermessen. Es gab keine signifikant erhohten Zéhlraten und
wenn, dann wurden sie als Hintergrund von den Probenzédhlraten abgezo-
gen.

e Es wurden mehrere Standards angesetzt um statistische Fehler auszuschlie-
Ben.

e Der Integrationsbereich des Signals im Gammaspektrometer wurde ange-
passt.

Des weiteren wurden Elemente mit dhnlicher Gammasignatur als Ursache aus-
geschlossen, sowie die Geometrie der Probenbehélter. Die hohen Ausbeuten be-
standen weiterhin. Allerdings lieSen sich diese gliicklicherweise in der Auswertung
korrigieren (siche Anhang 7).

ICP-MS: Niedrige ?Xe-Werte

Wie bereits im Abschnitt 5.1.2 erwihnt, werden bei den Messungen der *7I-

Konzentrationen auBerdem die ??Xe-Werte aufgenommen um Schwankungen im
Plasma zu korrigieren. An dieser Messtiberwachung setzte das Problem an:

Wihrend die Proben aus der Verbrennungsmethode gewohnte 12Xe- sowie 32Xe-
Werte lieferten (wie die ppb-Standards), sanken die ??Xe- Werte der Proben aus
der Kochmethode schlagartig ab. Die ¥2Xe-Werte stiegen rapide an, womit auch
die jeweils aufgenommenen *71/1%Xe- und '*Xe/!32Xe-Verhéltnisse beeinflusst
wurden. Es wurde vermutet, dass andere Elemente in der Probe enthalten waren,
die von der ICP-MS-Software als Xenon registriert wurde. Eine Moglichkeit wére
bspw. eine *?Ba-Verbindung, wegen gleicher Masse. Allerdings ist das Vorkom-
men dieses Erdalkali zu gering um die enormen Ausschlige der 3?Xe-Werte zu
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erklaren. Trotz allem zeigten jiingste Messungen, dass der *?Ba-Anteil in den
Kochproben erhoht ist, womit die Vermutung bestétigt ware.

Ein weiterer Ansatz sind Matrixeffekte, resultierend aus den verwendeten Chemi-
kalien fir die Kochmethode (siehe Abschnitt 4). Es wird vermutet, dass die Na-
tronlauge (NaOH) die Matrixeffekte hervorruft. Diese Effekte traten bereits vor
dieser Arbeit bei Kochproben auf und bedirfen weiteren Untersuchungen (siche
Abschnitt 7). Das Absinken der '*Xe-Werte liefle sich durch die Matrixeffekte
erkléren.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Hier ist nochmal eine Gesamttabelle mit allen '?’I- und '?°I-Konzentrationen,
sowie der '21/12"-Verhéltnisse beider Aufbereitungsmethoden. Die zugehorigen
absoluten Unsicherheiten sind ebenfalls eingetragen.

Abbildung 18: Zusammengefasste lodwerte aus Verbrennungs- und Kochmethode

Kochen Verbrennung

Monat | [ng/m?] 129, [fg/m?] 129I/127| 127, [ng/m?] 129, [fg/m?] 129I/127|

April'll [1,35 + 0,07 |0,184 * 0,017(1,34E-07 *+ 1,43E-08 (14,74 = 0,79 (0,307 + 0,012(2,05E-08 *+ 1,35E-09
Mai'1l 0,89 * 0,05 (0,130 + 0,018|1,44E-07 + 2,16E-08( 2,25 * 0,18 |0,226 + 0,011|9,92E-08 + 9,21E-09
Juni'll |1,10 ¢ 0,06 |0,400 * 0,023(3,58E-07 *+ 2,82E-08( 3,18 * 0,19 0,169 + 0,008 (5,25E-08 *+ 3,97E-09
Juli'1l  |1,02 £ 0,06 |0,192 * 0,017(1,86E-07 *+ 2,04E-08 | 4,00 * 0,23 (0,228 + 0,010(5,61E-08 *+ 3,97E-09
Aug'll |1,38 t 0,06 |0,147 + 0,010(1,05E-07 *+ 8,28E-09 2,80 * 0,15 (0,207 + 0,008 7,30E-08 *+ 4,93E-09
Sept'1l (2,47 + 0,08 (0,219 + 0,015|8,74E-08 + 6,45E-09| 2,48 + 0,24 (0,251 + 0,012|9,94E-08 + 1,07E-08
okt'11 (1,67 *+ 0,05 0,188 + 0,012|1,11E-07 * 7,93E-09| 3,33 * 0,20 0,175 + 0,008|5,15E-08 + 3,84E-09
Nov'1l [4,06 + 0,13 (0,277 * 0,015|6,72E-08 + 4,15E-09| 6,44 + 0,36 |0,223 * 0,009|3,41E-08 + 2,37E-09
Dez'11 (3,18 + 0,12 (0,435 * 0,021|1,35E-07 + 8,35E-09| 7,90 + 0,41 |0,668 * 0,024|8,32E-08 + 5,26E-09
Jan'12 (1,75 + 0,06 |0,583 * 0,024(3,28E-07 + 1,73E-08| 3,28 * 0,19 (0,776 * 0,028(2,32E-07 + 1,61E-08
Feb'12 2,78 + 0,11 (0,770 * 0,031|2,72E-07 + 1,52E-08| 5,71 + 0,33 |1,037 * 0,037|1,79E-07 + 1,22E-08
Mirz'12 (3,48 + 0,13 (0,875 * 0,034|2,48E-07 + 1,36E-08| 8,74 + 0,48 |1,361 * 0,049|1,53E-07 + 1,00E-08
April'l2 (2,29 + 0,09 |0,224 * 0,012(9,60E-08 + 6,37E-09| 1,99 * 0,12 (0,287 * 0,011|1,42E-07 + 1,04E-08
Mai'l2 (2,31 + 0,07 0,138 * 0,014|5,91E-08 + 6,29E-09| 3,44 + 0,17 |0,194 * 0,008|5,55E-08 + 3,56E-09
Juni'l2  |2,24 + 0,06 |0,146 * 0,014(6,42E-08 + 6,32E-09( 6,16 * 0,32 (0,197 + 0,0093,14E-08 * 2,21E-09
Aug'l2 |5,79 + 0,21 |0,180 + 0,015(3,06E-08 *+ 2,74E-09 | 5,79 * 0,28 (0,238 + 0,010(4,05E-08 *+ 2,59E-09
Sept'12 (1,46 * 0,06 (0,140 + 0,014|9,42E-08 + 1,01E-08| 3,67 + 0,27 (0,397 + 0,016 1,06E-07 + 8,80E-09
okt'12 (1,30 + 0,03 (0,141 + 0,010/ 1,07E-07 * 8,06E-09| 1,04 * 0,05 0,100 + 0,004|9,43E-08 + 6,05E-09
Nov'12 1,99 *+ 0,07 |0,225 * 0,015|1,11E-07 + 8,30E-09| 3,59 + 0,20 |0,337 * 0,013|9,24E-08 * 6,27E-09

In dieser Arbeit wurden Luftfilterproben aus Langenhagen (Hannover) im Ge-
samtumfang von April 2011 bis Dezember 2012 jeweils einer alkalischen Suspen-
sionsmethode (Kochmethode) und einer Veraschungsmethode unterzogen. Aus
den jeweiligen Aufbereitungsmethoden sollten die '?"I-Konzentrationen, die '?°I-
Konzentrationen und die 2T /1?"I-Tsotopenverhéltnisse bestimmt werden. Ziel war
es die Vergleichbarkeit der zwei Aufbereitungsmethoden zu untersuchen.

Die Abbildungen 15, 16, 17 zeigen, dass die Aufbereitungsmethoden bei den meis-
ten Proben zu unterschiedlichen Ergebnissen fiihren. Dabei lasst sich erkennen,
dass die Veraschungsmethode sowohl mehr '*I pro m?® Luft als auch '?°I pro m?
Luft liefert als die Kochmethode.

Die herrschende Annahme war bisher, dass die Veraschungsmethode sich als
Aufbereitungsmethode fiir Aerosolfilter nicht eignet, da es zu einem Analytver-
lust kommt, durch das Einschmelzen von Iod im Glasfilter. Aulerdem war eine
gleichméBige Verteilung des Ausbeutetracers auf dem Filter kaum zu gewéhrleisten
[Ernst, 2003]. Im Verlauf dieser Arbeit, traten allerdings kaum Probleme bei der
Veraschungsmethode auf. Es gab keine unerwarteten Matrixeffekte bei den 271-
Messungen und die Tracerausbeuten lagen in akzeptablen Bereichen. Es liegt nahe
die Veraschungsmethode nicht génzlich aus der Aufbereitung von Aerosolfiltern
auszuschlieflen.
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Ausblick

Zweck dieser Arbeit war es die Vergleichbarkeit der zwei Aufbereitungsmethoden
zu untersuchen mit der Hoffnung eine der Methoden als Empfehlung auszuspre-
chen. Hétten beide Methoden grofiteils die selben Ergebnisse geliefert, hinge die
Wahl der Methode lediglich von den Umstédnden der Forscher ab. Dies ist jedoch
nicht der Fall. Die Methoden liefern unterschiedliche Ergebnisse und es sollte un-
tersucht werden warum! Die in Abschnitt 6.2 erwdhnten Matrixeffekte erfordern
weitere Untersuchungen. Man koénnte statt Natronlauge, die Absorptionslosung
aus der Veraschungsmethode zum Kochen ansetzen. Die weitere Untersuchung ist
erforderlich, da die '?"I-Zahlraten sich zwar in die Kalibrierungsgerade einreih-
ten, es allerdings unklar ist welchen und wie starken Einfluss die Matrixeffekte
auf die Zahlraten haben. Im Hinblick auf diese noch unklaren Matrixeffekte wire
eine Empfehlung der Veraschungsmethode fiir Luftfilter am sinnvollsten. Diese
Empfehlung basiert nicht auf der Quantifizierung der Messergebnisse, sondern
auf geringeren Menge an Unsicherheiten bei dieser Methode.

Nihme man an die Matrixeffekte bei der 1?7I-Detektion haben keinen oder kaum
Einfluss auf die ?"I-Werte, sondern nur auf das Xenon oder sollte durch Anpas-
sung der Matrix das Xenon nicht mehr beeinflusst werden, miisste noch immer
die bessere Aufbereitungsmethode ermittelt werden. Um die bessere der zwei Me-
thoden zu ermitteln ist ein Standard notwendig. Die Herstellung eines Luftfilter-
standards mit bekannten '>7I- und '?°I-Konzentrationen koénnte zum Ausschluss
einer der zwei Methoden fiihren. Messmethoden werden quantifiziert, indem man
mit einer Probe bekannter Konzentration vergleicht. Dies war auch wesentlicher
Teil der Kalibrierung des ICP-MS. Koénnte man zwei Messergebnisse (je eine aus
den zwei Methoden) mit dem Luftfilterstandard vergleichen, liefe sich eines der
zwei Messergebnisse oder sogar beide als falsch ausschlieflen.

Nichtsdestotrotz lasst sich mit weiteren Luftfilteruntersuchungen an anderen Stand-
orten Deutschlands eine Kartierung erstellen, die die ?"I- und '?°I-Konzentrationen,
sowie die '21/*"]-Isotopenverhéltnisse der jeweiligen Standorte wiedergibt. Die
folgende Kartierung ist ein Beispiel und beschrénkt sich auf Standorte in Deutsch-
land. Mit Untersuchungen von Luftfiltern an weiteren Standorten liefle sich eine
flichendeckende Kartierung von lodkonzentrationen in der Luft realisieren. Durch
Vergleich dieser Werte mit zukiinftig aufgenommenen Werten an denselben Stand-
orten, lieBe sich somit der langfristige Einfluss des Menschen (anthropogenes 2°T)
auf die Umwelt tiberwachen.
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Abbildung 19: Minima und Mazima der *1- '**1-Konzentrationen und **°1/1271-
Isotopenverhdltnisse aus Langenhagen (Hannover), Potsdam, Offenbach und Frei-
burg. Hannover-Werte von Koch- und Verbrennungsmethode.

Die Karte in Abbildung 19 zeigt die Iodwerte von vier Standorten Deutsch-
lands. Darunter die, in dieser Arbeit ermittelten, Werte fiir Langenhagen (Hanno-
ver) mit Werten aus der Kochmethode (abgekiirzt mit K) und der Verbrennungs-
methode (abgekiirzt mit V). Die Werte der iibrigen Standorte wurden zuvor be-
reits mit der Kochmethode ermittelt. Vergleicht man die '2"I-Konzentrationen der
Standorte untereinander, stellt man fest, dass sich die Ergebnisse aus der Koch-
methode in Hannover mit 0,89 ng/m? bis 5, 79ng/m? nicht wesentlich von den
anderen Standorten unterscheiden (bspw. Offenbach). Dies ist auch fiir die °I-
Konzentrationen mit 0, 15 fg/m? bis 0, 89 fg/m? der Fall. Die Isotopenverhéltnisse
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aus Hannover mit 33,36 x 107 bis 3,77 x 1077 #dhneln denen der anderen
Standorte ebenfalls. Zuletzt ist hier ebenfalls zu bemerken, dass die '?°I- und
127[_.Konzentrationen aus der Verbrennungsmethode die Konzentrationen aus der
Kochmethode aller anderen Standorte iibersteigen. Somit kann ausgeschlossen
werden, dass die erhohte ?°I-Konzentration aus der Verbrennung standortspezi-
fisch ist. Die Hypothese ist, dass die Luftfilter der iibrigen Standorte nach der
Verbrennungsmethode ebenfalls hohere '2°I- und '27I-Konzentrationen aufweisen
werden als aus der Kochmethode.



Datenb

att: Kochmethode

8 April'll Mai'll Juni'll Juli'11 August'11 Sept.'11 Oktober'11 Nov'11l Dez'11 Jan'12 Feb'12 Marz'12 April'12 Mai'12 Juni'12 Juli'12 Aug.'12 Sept.'12 Oktober'12 Nov.'12 Dez'12 Marz'12 (2)

Datum des Kochens: 17.05.2013 27.05.2013 28.05.2013 03.06.2013 04.06.2013 06.06.2013 07.06.2013 07.06.2013 11.06.2013 12.06.2013 12.06.2013 13.06.2013 13.06.2013 14.06.2013 17.06.2013 17.06.2013 18.06.2013 19.06.2013 19.06.2013 20.06.2013 20.06.2013 17.07.2013
Trocknung/Gefriertrocknun

gsfaktor: 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000
rel. Unsicherheit

Trocknungsfaktor: 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00%
Einwaage Brutto [g]: 1,28332 1,09921 1,11625 1,2944 1,20104 1,1764 1,17476 1,16689 1,25644 1,16711 1,46612 1,8212 1,2209 1,22363 1,12778 1,55473 1,8584 1,21872 1,202317 1,2438 1,28 1,22363
Einwaage [g]: 0,32 0,28 0,28 0,34 0,31 0,29 0,28 0,32 0,3 0,29 0,37 0,43 0,33 0,28 0,26 0,35 0,42 0,3 0,3 0,34 0,32 0,46
Durchsatz [m]: 1495,04 1336,5 1585,8 1520 2350,4 1952,1 2408,3 1915,9 19334 2424,8 1896,5 1930,3 2334,3 1844,1 1878,5 2374,1 1929,5 1875,6 2356,3 1843,8 2287,8 1930,3
PE-Flasche leer [g]: 20,0726 20,0556 20,0692 20,0752 20,0543 20,0675 20,069 20,1534 20,0693 20,0686 20,1399 20,0603 20,1755 20,07 20,0887 20,2028 20,0692 20,0699 20,2727 20,0683 20,2609 20,0718
+ Absorptionslésung [g] 85,953 86,0012 82,324 77,4925 82,6815 93,7568 88,597 96,6044 74,8335 96,9179 89,3704 86,4873 93,2708 91,5731 86,9811 91,7651 80,053 86,8765 85,445 91,5838 91,946 82,5318
- 4ml Ausbeute [g] 81,9126 81,8964 77,9999 73,2339 78,3383 89,3977 84,3419 92,2687 70,5827 92,5621 85,1775 82,1971 89,1865 87,4773 82,7807 87,478 75,8343 82,5543 81,2743 87,38 87,7274 78,3463
-4 mL Aliquot [g] 79,8632 79,8263 75,8851 71,1217 76,2246 87,273 82,245 90,1599 68,4861 90,4482 83,0871 80,0739 87,1309 85,4199 80,684 85,3742 73,7331 80,4614 79,2051 85,2945 85,6332 76,2645
+ 100 pL WW-I Lésung [g] 79,9778 79,9391 75,9911 71,2338 76,3358 87,3821 82,3545 90,2659 68,5949 90,5506 83,199 80,1861 87,2414 85,5308 80,795 85,4854 73,8457 80,5742 79,315 85,4048 85,7368 76,3778
Lésung zu der WW-|

gegeben wird! [g]: 59,7906 59,7707 55,8159 51,0465 56,1703 67,2055 62,176 70,0065 48,4168 70,3796 62,9472 60,0136 66,9554 65,3499 60,5953 65,1714 53,6639 60,3915 58,9324 65,2262 65,3723 56,1927
Zugegeben WW-ILésung

[a]: 0,1146 0,1128 0,106 0,1121 0,1112 0,1091 0,1095 0,106 0,1088 0,1024 0,119 0,1122 0,1105 0,109 0,111 0,112 0,1126 0,1128 0,1099 0,1103 0,1036 0,1133
Aliquot fir lodid-

Bestimmung [g]: 6,0898 6,1749 6,4389 6,3708 6,4569 6,4838 6,352 6,4445 6,3474 6,4697 6,2833 6,4134 6,1399 6,1532 6,2971 6,3909 6,3199 6,4151 6,2399 6,2893 6,3128 6,2673
Gesamtmasse Abs.Lsg [g]: 65,8804 65,9456 62,2548 57,4173 62,6272 73,6893 68,528 76,451 54,7642 76,8493 69,2305 66,427 73,0953 71,5031 66,8924 71,5623 59,9838 66,8066 65,1723 71,5155 71,6851 62,46
Messzeit [s] Gammaspekt.: 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
Standard Netto[counts]: 42184 37625 37131 35001 34189 3329 33520 33243 31742 83486 83324 82704 82200 78978 78530 78575 77716 77627 74586 74416 76825 52418
Probe Netto[counts]: 2592 2385 2256 2491 2882 2024 2194 2091 2476 4352 5569 6482 5102 4817 5395 5385 5851 5034 5731 4217 4322 4140
Ausbeute: 1,00 1,02 0,87 0,96 1,22 1,03 1,05 1,11 1,00 0,92 1,10 1,21 1,11 1,06 1,09 1,14 1,07 1,00 1,20 0,96 0,96 1,18
u_abs(std): 205,3874388 | 193,9716474 192,694058 187,0855419 | 184,9026771 | 182,4719156 | 183,0846799 182,32663 178,1628469 288,93944 288,6589683 | 287,5830315 | 286,7054237 | 281,0302475 | 280,2320467 | 280,3123258 | 278,7758957 | 278,6162235 | 273,1043757 | 272,7929618 277,173231 228,9497762
u_rel(std): 0,004868847 | 0,005155393 | 0,005189574 | 0,005345148 | 0,005408251 | 0,005480295 | 0,005461953 | 0,005484662 | 0,005612843 | 0,003460933 | 0,003464296 | 0,003477257 | 0,003487901 | 0,003558336 | 0,003568471 | 0,003567449 | 0,003587111 | 0,003589166 | 0,003661604 | 0,003665784 | 0,003607852 0,00436777
u_abs(pro): 50,91168825 | 48,83646179 | 47,49736835 | 49,90991885 | 53,68426213 | 44,98888752 | 46,84015371 | 45,72745346 | 49,75942122 | 65,96969001 | 74,62573283 | 80,51086883 | 71,42828571 69,4046108 73,45066371 | 73,38255924 | 76,49182963 70,9506871 75,70336849 | 64,93843238 | 65,74191966 | 64,34283177
u_rel(pro): 0,020 0,020 0,021 0,020 0,019 0,022 0,021 0,022 0,020 0,015 0,013 0,012 0,014 0,014 0,014 0,014 0,013 0,014 0,013 0,015 0,015 0,016
u_rel(ausbeute): 0,020 0,021 0,022 0,021 0,019 0,023 0,022 0,023 0,021 0,016 0,014 0,013 0,014 0,015 0,014 0,014 0,014 0,015 0,014 0,016 0,016 0,016
u_s ) 0,020 0,022 0,019 0,020 0,024 0,024 0,023 0,025 0,021 0,014 0,015 0,016 0,016 0,016 0,015 0,016 0,015 0,015 0,016 0,015 0,015 0,019
10mL Flasche [g]: 4,3629 3,8977 4,2691 3,9162 4,2753 3,8287 4,5564 3,9452 3,9396 4,3608 3,9548 4,3433 3,8953 4,3482 3,9122 4,3863 4,3826 4,3541 4,2782 4,3589 4,3577 4,3591
2mL ICPMS Aliquot [g]: 6,4077 5,9523 6,4241 6,023 6,453 6,0151 6,6411 6,0461 6,0306 6,4662 6,0363 6,4601 5,9403 6,4019 6,0041 6,4785 6,4748 6,4399 6,3415 6,4399 6,438 6,4356
3 mL Dest. W. [g]: 9,4202 8,9594 9,4409 9,0414 9,4757 9,0349 9,6626 9,0505 9,0485 9,4969 9,0567 9,4852 8,9466 9,4072 9,0172 9,4772 9,476 9,4525 9,3518 9,4492 9,4312 9,4294
nach ICP-MS Messung (Ohne
Verdiinnungskorrektur) [ppm]: 3,106E-03 1,889E-03 2,565E-03 2,794E-03 6,806E-03 6,951E-03 6,014E-03 1,273E-02 1,103E-02 5,164E-03 8,659E-03 1,192E-02 8,895E-03 5,886E-03 6,509E-03 9,195E-01 1,849E-02 4,150E-03 5,713E-03 5,524E-03 5,678E-03 1,077E-02
lodkonz. Absorptionslésung

[ug/gl/[ppm]: 7,681E-03 4,655E-03 6,156E-03 6,797E-03 1,625E-02 1,655E-02 1,473E-02 3,092E-02 2,695E-02 1,260E-02 2,122E-02 2,895E-02 2,197E-02 1,450E-02 1,588E-02 2,238E+00 4,502E-02 1,014E-02 1,405E-02 1,351E-02 1,385E-02 2,629E-02
rel. Unsi i 0,05 0,06 0,05 0,06 0,04 0,02 0,02 0,02 0,03 0,03 0,04 0,04 0,04 0,02 0,02 0,02 0,03 0,04 0,02 0,03 0,03 0,02
Isotopenverhiltniss in der AMS
Probe : 2,331E-11 1,662E-11 4,689E-11 2,481E-11 3,558E-11 3,671E-11 3,807E-11 5,475E-11 6,365E-11 1,096E-10 1,245E-10 1,463E-10 5,104E-11 2,220E-11 2,414E-11 2,833E-11 2,780E-11 2,212E-11 3,312E-11 3,612E-11 4,928E-11 1,468E-10
rel. Unsicherheit (Endfehler
AMS) : 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,04 0,04 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03
Konzentration WW-lod [mg/g]: 26,77 26,77 26,77 26,77 26,77 26,77 26,77 26,77 26,83 26,83 26,83 26,83 26,83 26,83 26,83 26,83 26,83 27,16 27,16 27,16 27,16 27,16
rel. Unsicherheit ca. : 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
lod in Ausfillanteil Abslsg.
(gem. ICP-MS) [mg]: 4,593E-04 2,782E-04 3,436E-04 3,470E-04 9,129E-04 1,112€-03 9,159E-04 2,165E-03 1,305E-03 8,866E-04 1,336E-03 1,737€-03 1,471E-03 9,476E-04 9,625E-04 1,458E-01 2,416E-03 6,126E-04 8,279E-04 8,814E-04 9,053E-04 1,478E-03
rel. Unsicherheit: 0,05 0,06 0,05 0,06 0,04 0,02 0,02 0,02 0,03 0,03 0,04 0,04 0,04 0,02 0,02 0,02 0,03 0,04 0,02 0,03 0,03 0,02
zum Ausfillanteil geg. WW-1

[mg]: 3,07 3,02 2,84 3,00 2,98 2,92 2,93 2,84 2,92 2,75 3,00 3,01 2,96 2,98 2,98 2,98 3,02 3,06 2,98 3,00 2,81 3,08
rel. Unsicherheit: 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
Gesamtiod im Ausfallanteil
(Probe+WW) [mg]: 3,07 3,02 2,84 3,00 2,98 2,92 2,93 2,84 2,92 2,75 3,00 3,01 2,97 2,98 2,98 3,13 3,02 3,06 2,99 3,00 2,81 3,08
rel. L i 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
Blankverrechnung: 1,02E-11 mg
Unsicherheit: 0,52
1-129 Masse im Ausfallanteil

[mg]: 7,266E-11 5,097E-11 1,352E-10 7,564E-11 1,076E-10 1,090E-10 1,134E-10 1,579E-10 1,888E-10 3,059E-10 3,798E-10 4,476E-10 1,538E-10 6,711E-11 7,304E-11 9,004E-11 8,537E-11 6,885E-11 1,004E-10 1,099€-10 1,409E-10 4,590E-10
rel. Unsicherheit: 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04
Erkennungsgrenze 129:

1,23499E-11 mg
minus Blank I-129 [mg]: 6,242E-11 4,073E-11 1,249E-10 6,539E-11 9,736E-11 9,871E-11 1,032E-10 1,477€-10 1,786E-10 2,957E-10 3,695E-10 4,373E-10 1,435E-10 5,687E-11 6,280E-11 7,979E-11 7,512E-11 5,860E-11 9,020E-11 9,969E-11 1,307E-10 4,488E-10
rel. Unsicherheit : 0,09 0,14 0,06 0,09 0,07 0,07 0,06 0,05 0,05 0,04 0,04 0,04 0,05 0,10 0,09 0,08 0,08 0,10 0,07 0,07 0,06 0,04
"spezifische"
Erkennungsgrenze([g/g]: 4,244E-14 4,779E-14 5,624E-14 4,258E-14 3,654E-14 4,544E-14 4,612E-14 3,800E-14 4,633E-14 5,056E-14 3,327E-14 2,620E-14 3,678E-14 4,532E-14 4,793E-14 3,387E-14 3,070E-14 4,543E-14 3,792E-14 4,131E-14 4,427E-14 2,532E-14
Konz. 129 Probe [g/g] (EKG): 2,145E-13 1,576E-13 5,689E-13 2,254E-13 2,881E-13 3,632E-13 3,852E-13 4,544E-13 6,700E-13 1,210€-12 9,954E-13 9,277E-13 4,275E-13 2,087E-13 2,437E-13 2,188E-13 1,868E-13 2,156E-13 2,769E-13 3,335E-13 4,683E-13 9,201E-13
rel. Unsicherheit: 0,09 0,14 0,06 0,09 0,07 0,07 0,06 0,05 0,05 0,04 0,04 0,04 0,05 0,10 0,09 0,08 0,08 0,10 0,07 0,07 0,06 0,04
Gesamtiodmasse in
Einwaageprobe [mg]: 5,051E-04 3,014E-04 4,381E-04 4,067E-04 8,374E-04 1,187€-03 9,577E-04 2,132E-03 1,469E-03 1,053E-03 1,332E-03 1,585E-03 1,446E-03 9,738E-04 9,712E-04 1,400E-01 2,523E-03 6,761E-04 7,625E-04 1,002E-03 1,038E-03 1,393E-03
rel. Unsicherheit: 0,05 0,06 0,05 0,06 0,04 0,03 0,03 0,03 0,04 0,03 0,04 0,04 0,04 0,03 0,03 0,03 0,04 0,04 0,02 0,03 0,03 0,03
Gesamtiodkonzentration in
Einwaageprobe [g/g]: 1,578E-06 1,077€-06 1,565E-06 1,196E-06 2,701E-06 4,093E-06 3,420E-06 6,661E-06 4,896E-06 3,630E-06 3,599E-06 3,685E-06 4,381E-06 3,478E-06 3,735E-06 3,999E-04 6,007E-06 2,254E-06 2,542E-06 2,948E-06 3,245E-06 3,029€-06
rel. Unsii i 0,05 0,06 0,05 0,06 0,04 0,03 0,03 0,03 0,04 0,03 0,04 0,04 0,04 0,03 0,03 0,03 0,04 0,04 0,02 0,03 0,03 0,03
Konz. 129 Probe [g/m?] : 1,841E-16 1,296E-16 4,005E-16 1,920E-16 1,472E-16 2,189E-16 1,879E-16 2,768E-16 4,354E-16 5,826E-16 7,695E-16 8,752E-16 2,236E-16 1,385E-16 1,463E-16 1,433E-16 1,799E-16 1,401E-16 1,413E-16 2,250E-16 2,620E-16 5,833E-16
rel. Unsi i 0,09 0,14 0,06 0,09 0,07 0,07 0,06 0,05 0,05 0,04 0,04 0,04 0,05 0,10 0,09 0,08 0,08 0,10 0,07 0,07 0,06 0,04
Gesamtiodkonz. in
Einwaageprobe [g/m?]: 1,355E-09 8,854E-10 1,101E-09 1,019E-09 1,380E-09 2,466E-09 1,668E-09 4,057E-09 3,182E-09 1,747€E-09 2,782E-09 3,477E-09 2,292E-09 2,308E-09 2,243E-09 2,619E-07 5,785E-09 1,464E-09 1,297E-09 1,989E-09 1,816E-09 1,920E-09
rel. Unsicherhei 0,05 0,06 0,05 0,06 0,04 0,03 0,03 0,03 0,04 0,03 0,04 0,04 0,04 0,03 0,03 0,03 0,04 0,04 0,02 0,03 0,03 0,03
lod-129/l0d-127: 1,338E-07 1,441E-07 3,579€-07 1,855E-07 1,050E-07 8,737E-08 1,109E-07 6,716E-08 1,347€-07 3,283E-07 2,723€-07 2,478E-07 9,605E-08 5,908E-08 6,423E-08 5,387E-10 3,061E-08 9,418E-08 1,073€-07 1,113€-07 1,421E-07 2,990E-07
rel. Unsicherheit: 0,11 0,15 0,08 0,11 0,08 0,07 0,07 0,06 0,06 0,05 0,06 0,05 0,07 0,11 0,10 0,08 0,09 0,11 0,08 0,07 0,06 0,05




Datenblatt: Verbrennungsmethode

b zel April '11 Mai '11 Juni '11 Juli'11 Aug '11 Sept. '11 (1) Okt '11 Nov '11 Dez'11 Jan '12 Feb '12 Marz '12 April '12 Mai '12 Juni '12 Juli '12 Aug'12 Sep '12 Okt.'12 Nov '12 Sept. '11 (2)
Ausbeute: 72% 62% 72% 80% 75% 38% 59% 87% 71% 63% 86% 78% 80% 85% 55% 113% 70% 48% 184% 72% 48%
Art der Probe: Filter Filter Filter Filter Filter Filter Filter Filter Filter Filter Filter Filter Filter Filter Filter Filter Filter Filter Filter Filter Filter
Datum der Verbrennung 19.04.2014 | 23.04.2013 | 24.04.2013 | 24.04.2013 | 22.04.2013 | 25.04.2013 | 29.04.2013 | 30.04.2013 | 02.05.2013 | 06.05.2013 | 07.05.2013 | 08.05.2013 | 13.05.2013 | 15.05.2013 | 16.05.2013 | 22.05.2013 | 22.05.2013 | 27.05.2013 | 28.05.2013 | 03.07.2013 17.07.2013
Trocknung/Gefriertrocknungsfaktor: 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000
rel. Unsicherheit Trocknungsfaktor: 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00%
Einwaage Brutto [g]: 1,28332 1,09921 1,11625 1,2944 1,20104 1,1764 1,17476 1,16689 1,25644 1,16711 1,46612 1,8212 1,2209 1,22363 1,12778 1,55473 1,8584 1,21872 1,202317 1,2438 1,1764
Einwaage Tara [g]: 0,89227 0,82696 0,80771 0,9595 0,89673 0,87838 0,89227 0,87069 0,93719 0,8711 1,09916 1,3645 0,91132 0,91492 0,83973 1,13947 1,41552 0,89963 0,902407 0,9619 0,9027
Einwaage [g]: 0,39105 0,27225 0,30854 0,3349 0,30431 0,29802 0,28249 0,2962 0,31925 0,29601 0,36696 0,4567 0,30958 0,30871 0,28805 0,41526 0,44288 0,31909 0,29991 0,2819 0,2737
Durchsatz [m®]: 1495,04 1336,5 1585,8 1520 2350,4 1952,1 2408,3 1915,9 19334 2424,8 1896,5 1930,3 23343 1844,1 18785 2374,1 1929,5 1875,6 2356,3 1843,8 1952,1
PE-Flasche leer [g]: 33,5188 33,52718 33,5119 33,65209 33,5734 33,50596 33,52367 33,52406 33,53995 33,5152 33,51024 33,4942 33,52772 33,54615 33,48356 33,515 33,5116 33,7041 33,51776 33,4964 33,5485
+ Absorptionslosung (g) 88,8105 87,23 88,6271 88,6767 88,1086 89,0656 89,4562 89,3963 89,5803 89,2412 90,0548 90,4292 87,8913 89,081 89,281 88,1661 88,6479 89,4122 89,1376 90,0192 90,189
- 10 mL Aliquot (g) 83,507 76,4275 77,9248 77,7112 82,5652 78,3888 78,5011 78,5247 78,987 78,5801 79,1082 79,5511 77,1533 78,3502 78,6051 77,238 77,9336 78,7098 78,241 79,2004 79,2825
+100 puL WW-I Lésung (g) 83,599 76,5308 78,0245 77,8036 82,6607 78,4993 78,6001 78,63 79,1208 78,6961 79,2189 79,6609 77,2521 78,466 78,7106 77,3463 78,0446 78,8243 78,3469 79,3113 79,396
Lésung zu der WW-I gegeben wird! [g]: 49,9882 42,90032 44,4129 44,05911 48,9918 44,88284 44,97743 45,00064 45,44705 45,0649 45,59796 46,0569 43,62558 44,80405 45,12154 43,723 44,422 45,0057 44,72324 45,704 45,734
Zugegeben WW-I Losung [g]: 0,092 0,1033 0,0997 0,0924 0,0955 0,1105 0,099 0,1053 0,1338 0,116 0,1107 0,1098 0,0988 0,1158 0,1055 0,1083 0,111 0,1145 0,1059 0,1109 0,1135
Aliquot fiir lodid-Bestimmung [g]: 5,3035 10,8025 10,7023 10,9655 5,5434 10,6768 10,9551 10,8716 10,5933 10,6611 10,9466 10,8781 10,738 10,7308 10,6759 10,9281 10,7143 10,7024 10,8966 10,8188 10,9065
Abs.Lsg [g]: 55,2917 53,70282 55,1152 55,02461 54,5352 55,55964 55,93253 55,87224 56,04035 55,726 56,54456 56,935 54,36358 55,53485 55,79744 54,6511 55,1363 55,7081 55,61984 56,5228 56,6405
Messzeit [s] Gammaspekt.: 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
Standard Brutto [counts]: 1445 1229 1328 1356 1251 1232 1226 1222 1205 1188 1119 1185 1619 1620 1482 1449 1479 1335 1343 2081 1569
Standard Netto [counts]: 1371 1192 1254 1319 1214 1158 1189 1222 1205 1151 1082 1185 1545 1583 1445 1412 1442 1298 1306 2044 1532
Probe Brutto [couts]: 986 779 944 1130 948 474 704 1102 902 763 931 926 1266 1388 831 1639 1043 699 2438 1553 786
Probe Netto [counts]: 986 742 907 1056 911 437 704 1065 865 726 931 926 1229 1351 794 1602 1006 625 2401 1479 749
b 0,72 0,62 0,72 0,80 0,75 0,38 0,59 0,87 0,72 0,63 0,86 0,78 0,80 0,85 0,55 1,13 0,70 0,48 1,84 0,72 0,49
u_abs(std): 38,974 35,581 37,443 37,323 35,889 36,139 35,539 34,957 34,713 35,000 34,000 34,424 41,146 40,706 38,974 38,549 38,936 37,041 37,148 46,022 40,075
u_rel(std): 0,028 0,030 0,030 0,028 0,030 0,031 0,030 0,029 0,029 0,030 0,031 0,029 0,027 0,026 0,027 0,027 0,027 0,029 0,028 0,023 0,026
u_abs(pro): 31,401 28,566 31,321 34,699 31,385 22,605 26,533 33,749 30,643 28,284 30,512 30,430 36,097 37,749 29,462 40,939 32,863 27,803 49,749 40,336 28,688
u_rel(pro): 0,032 0,038 0,035 0,033 0,034 0,052 0,038 0,032 0,035 0,039 0,033 0,033 0,029 0,028 0,037 0,026 0,033 0,044 0,021 0,027 0,038
u_rel(ausbeute): 0,043 0,049 0,046 0,043 0,045 0,060 0,048 0,043 0,046 0,049 0,045 0,044 0,040 0,038 0,046 0,037 0,042 0,053 0,035 0,035 0,046
u_abs(ausb ) 0,031 0,030 0,033 0,035 0,034 0,023 0,028 0,037 0,033 0,031 0,039 0,034 0,032 0,032 0,025 0,042 0,030 0,025 0,065 0,026 0,023
lodkonz. Absorptionslésung [ug/g]/[ppm]: 8,74E-02 8,62E-03 1,83E-02 2,29E-02 2,29E-02 8,34E-03 2,04E-02 4,89E-02 4,97E-02 2,29E-02 4,12E-02 5,80E-02 1,72E-02 2,46E-02 2,91E-02 9,62E+00 3,37E-02 1,56E-02 2,02E-02 1,92E-02 1,62E-02
rel. Unsicherheit 0,03 0,06 0,04 0,04 0,03 0,08 0,03 0,04 0,02 0,03 0,04 0,03 0,05 0,03 0,03 0,03 0,02 0,05 0,04 0,04 0,04
Isotopenverhltniss in der AMS Probe : 3,5451E-11 | 1,3536E-11 | 1,6128E-11 | 2,2759E-11 | 3,1408E-11 | 1,2821E-11 | 1,8579E-11 | 2,7077E-11 | 5,2276E-11 | 7,6575E-11 | 1,1227E-10 | 1,3775E-10 | 4,0679E-11 | 2,023E-11 | 1,5312E-11 | 2,9574E-11 | 2,0937E-11 | 2,4788E-11 | 3,045E-11 | 2,77203E-11 1,91744E-11
rel. Unsicherheit (Endfehler AMS) 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03
Konzentration WW-lod [mg/g]: 28,22 28,22 28,22 28,22 28,22 28,22 27,27 27,27 27,27 27,27 27,27 27,27 27,27 27,27 27,27 27,27 27,27 27,27 27,27 27,27 27,27
rel. Unsicherheit ca. 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
lod in Ausféllanteil Abslsg. (gem. ICP-MS) [mg]: 4,37E-03 3,70E-04 8,11E-04 1,01E-03 1,12E-03 3,74E-04 9,19€-04 2,20€E-03 2,26E-03 1,03E-03 1,88E-03 2,67E-03 7,52E-04 1,10E-03 1,31E-03 4,21E-01 1,50E-03 7,01E-04 9,04E-04 8,77E-04 7,39E-04
rel. Unsicherheit 0,03 0,06 0,04 0,04 0,03 0,08 0,03 0,04 0,02 0,03 0,04 0,03 0,05 0,03 0,03 0,03 0,02 0,05 0,04 0,04 0,04
zum Ausfillanteil geg. WW-I [mg]: 2,596 2,915 2,814 2,608 2,695 3,118 2,700 2,872 3,649 3,163 3,019 2,994 2,694 3,158 2,877 2,953 3,027 3,122 2,888 3,024 3,095
rel. Unsicherheit 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
Gesamtiod im Ausfillanteil (Probe+WW) [mg]: 2,601 2,915 2,814 2,609 2,696 3,119 2,701 2,874 3,651 3,164 3,021 2,997 2,695 3,159 2,878 3,374 3,028 3,123 2,889 3,025 3,096
rel. Unsicherheit 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
1-129 Masse im Ausfillanteil [mg]: 9,365E-11 4,009E-11 4,610E-11 6,030E-11 8,602E-11 4,061E-11 5,097E-11 7,904E-11 1,939E-10 2,461E-10 3,445E-10 4,193€-10 1,114€-10 6,491E-11 4,477€-11 1,014€-10 6,441E-11 7,864E-11 8,935E-11 8,518E-11 6,030E-11
rel. Unsicherheit 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04
minus Blank I-129 [mg]: 9,082E-11 3,726E-11 4,328E-11 5,748E-11 8,319E-11 3,779E-11 4,814E-11 7,622E-11 1,910€-10 2,433E-10 3,416E-10 4,165E-10 1,085E-10 6,209E-11 4,195E-11 9,853E-11 6,158E-11 7,581E-11 8,653E-11 8,236E-11 5,747E-11
rel. Uns.: 0,04 0,05 0,05 0,04 0,04 0,05 0,05 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,05 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04
Blankverrechnung: 2,823E-12 mg
rel.Unsicherheit: 0,4135
"'spezifische" Erkennungsgrenze[g/g]: 1,068E-14 2,006E-14 1,510E-14 1,265E-14 1,324E-14 2,989E-14 2,019E-14 1,306E-14 1,461E-14 1,799E-14 1,067E-14 9,407E-15 1,374€E-14 1,278E-14 2,122E-14 7,205E-15 1,091E-14 2,188E-14 6,126E-15 1,647E-14 2,514E-14
Erkennungsgrenze 129: 2,7158E-12 mg
Konz. 129 Probe [g/g] (EKG): 3,572E-13 2,753E-13 2,407E-13 2,677E-13 4,055E-13 4,160E-13 3,579E-13 3,666E-13 1,028E-12 1,611E-12 1,342E-12 1,443E-12 5,492E-13 2,921E-13 3,277E-13 2,614E-13 2,474E-13 6,108E-13 1,952E-13 4,993E-13 5,319E-13
rel. Unsicherheit 0,04 0,05 0,05 0,04 0,04 0,05 0,05 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,05 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04
iod| in Eil geprobe [mg]: 6,717E-03 7,434E-04 1,392E-03 1,573E-03 1,665E-03 1,228E-03 1,931E-03 3,134E-03 3,883E-03 2,020E-03 2,710E-03 4,229E-03 1,177€E-03 1,600E-03 2,957E-03 4,635E-01 2,663E-03 1,802E-03 6,113E-04 1,500E-03 1,871E-03

rel. Unsicherheit 0,05 0,08 0,06 0,06 0,06 0,10 0,06 0,06 0,05 0,06 0,06 0,05 0,06 0,05 0,05 0,05 0,05 0,07 0,05 0,06 0,06

ration in Ei obe [g/g]: 1,7176E-05 | 2,7305E-06 | 4,5117E-06 | 4,6956E-06 | 5,4708E-06 | 4,1203E-06 | 6,8364E-06 | 1,0582E-05 | 1,2161E-05 | 6,8233E-06 | 7,3862E-06 | 9,259E-06 3,803E-06 | 5,1814E-06 | 1,0265E-05 | 0,00111617 | 6,0136E-06 | 5,647E-06 | 2,0384E-06 | 5,32028E-06 6,83605E-06

rel. Unsicherheit 0,05 0,08 0,06 0,06 0,06 0,10 0,06 0,06 0,05 0,06 0,06 0,05 0,06 0,05 0,05 0,05 0,05 0,07 0,05 0,06 0,06
Konz. 129 Probe [g/m?®] : 3,066E-16 | 2,264E-16 | 1,694E-16 | 2,280E-16 | 2,072E-16 2,507E-16 1,746E-16 | 2,233E-16 | 6,680E-16 | 7,756E-16 | 1,037E-15 | 1,361E-15 | 2,873E-16 | 1,938E-16 | 1,967E-16 | 1,712E-16 | 2,383E-16 | 3,969E-16 | 9,959E-17 3,368E-16 3,206E-16

rel. Unsicherheit 0,04 0,05 0,05 0,04 0,04 0,05 0,05 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,05 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04
inEi [g/m?]: 1,474E-08 | 2,246E-09 | 3,176E-09 | 3,999E-09 | 2,796E-09 2,483E-09 3,335E-09 | 6,445E-09 | 7,903E-09 | 3,284E-09 | 5,710E-09 | 8,736E-09 | 1,989E-09 | 3,438E-09 | 6,163E-09 | 7,309E-07 | 5,792E-09 | 3,669E-09 | 1,040E-09 3,589E-09 4,120E-09

rel. Unsicherheit 0,05 0,08 0,06 0,06 0,06 0,10 0,06 0,06 0,05 0,06 0,06 0,05 0,06 0,05 0,05 0,05 0,05 0,07 0,05 0,06 0,06
lod-129/lod-127 2,047E-08 | 9,924E-08 | 5,252E-08 | 5,613E-08 | 7,298E-08 9,939E-08 5,155E-08 | 3,411E-08 | 8,321E-08 | 2,325E-07 | 1,788E-07 | 1,534E-07 | 1,422E-07 | 5,550E-08 | 3,143E-08 | 2,306E-10 | 4,050E-08 | 1,065E-07 | 9,426E-08 9,240E-08 7,661E-08

rel. Unsicherheit 0,07 0,09 0,08 0,07 0,07 0,11 0,07 0,07 0,06 0,07 0,07 0,07 0,07 0,06 0,07 0,06 0,06 0,08 0,06 0,07 0,07




Berechnung der Erkennungsgrenzen:

Kochen

Blanks 1-129 im Ausfallungsanteil [mg] 1-129 im Ausfallungsanteil [fg] rel.Unsicherheit
BLO1 2,65E-12 2,65 0,04
BLO2 1,08E-11 10,84 0,04
BLO3 8,80E-12 8,80 0,04
BLO4 1,16E-11 11,57 0,04
BLO5 1,74E-11 17,37 0,04
Mittelwert: 1,02446E-11 10,24462883
Standardabweichung: 5,30862E-12 5,308621065 = u(0)

Mittlere Unsicherheit: 0,518185788

Berechung der Erkennungsgrenze:

x

iy K 700)
u(0) 5,308621065 fg
u?(0) 28,18145762 fg?
u~2(0) 56,36291523 fg?
u~(0) 7,507523908 fg
a 0,05
k1-a 1,645
A*129 12,34987683 fg

1,23499E-11 mg

Verbrennung

Blanks 1-129 im Ausfallungsanteil [mg] 1-129 im Ausfallungsanteil [fg] rel.Unsicherheit
BLO1 3,97E-12 3,97 0,04
BLO2 1,28E-12 1,28 0,04
BLO3 2,83E-12 2,83 0,04
BLO4 2,09E-12 2,09 0,04
BLO5 3,93E-12 3,93 0,04
Mittelwert: 2,82295E-12 2,822954133
Standardabweichung: 1,16739E-12 1,167391072 = u(0)

Mittlere Unsicherheit: 0,41353526

Berechung der Erkennungsgrenze:

ALk, #(0)| [0 2 40

u(0) 1,167391072 fg
u?(0) 1,362801914 fg?
u~2(0) 2,725603828 fg?
u~(0) 1,650940286 fg
a 0,05

ki-a 1,645

A*129 2,71579677 fg

2,7158E-12 mg




Berechnung der Woodwardiod-Konzentrationen

Ansatz Woodward-lod Ansatz Woodward-lod Ansatz Woodward-lod

Lésung WW-lod- DA 40 Lésung WW-lod- AM 40 Lésung WW-lod- A45

Datum: 06.02.13 Daraoui Datum: 24.04.13 Moor Datum: 03.06.13 Moor

Glas leer mit Deckel 28,5196 g Glas leer mit Deckel 28,04336 g Glas leer mit Deckel 30,3994 g
+ 3ml NaHSO3 frisch 31,64877 + 3ml NaHSO3 frisch + 3ml NaHSO3 frisch

+0,2 ml NaOH 7M 31,8942 +0,2 ml NaOH 7M 31,8637 +0,2 ml NaOH 7M 33,8887
+ca. 0,1 g WW-lod 31,99932 +ca. 0,1 g WW-lod 31,97788 +ca. 0,1 g WW-lod 33,9936

+ 0,2 ml NaOH 7M 32,24422 + 0,2 ml NaOH 7M 32,23105 + 0,2 ml NaOH 7M 34,3096
Gesamtmasse Lsg.: 3,72462 g Gesamtmasse Lsg.: 4,18769 g Gesamtmasse Lsg.: 3,9102 g
Einwage WW-lod: 0,10512 g Einwage WW-lod: 0,11418 g Einwage WW-lod: 0,1049 g
WW-lod Konzentration 28,22 mg/g |WW-lod Konzentration 27,27 mg/g |WW-lod Konzentration 26,83 mg/g
Ansatz Woodward-lod Ansatz Woodward-lod

Loésung WW-lod- A46 Loésung WW-lod- A47

Datum: 03.06.13 Moor Datum: 17.06.13 Moor

Glas leer mit Deckel 30,3994 g Glas leer mit Deckel 29,307 g

+ 3ml NaHSO3 frisch + 3ml NaHSO3 frisch

+0,2 ml NaOH 7M 33,8887 +0,2 ml NaOH 7M 32,7832

+ca. 0,1 g WW-lod 33,9936 +ca. 0,1 g WW-lod 32,889

+ 0,2 ml NaOH 7M 34,3096 +0,2 ml NaOH 7M 33,2018

Gesamtmasse Lsg.: 3,9102 g Gesamtmasse Lsg.: 3,8948 g

Einwage WW-lod: 0,1049 g Einwage WW-lod: 0,1058 g

WW-lod Konzentration 26,83 mg/g |WW-lod Konzentration 27,16 mg/g




Blankdaten: Kochmethode

Probenkennung (Moor) BLANK 01 BLANK 02 BLANK 03 BLANK 04 BLANK 05
Art der Probe Filter Filter Filter Filter Filter
Datum des Kochens 06.05.2013 | 05.06.2013 | 11.06.2013 | 13.06.2013 | 18.06.2013
Trocknung/Gefriertrocknungsfaktor 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000
rel. Unsicherheit Trocknungsfaktor 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00%
Einwaage (g) 0,26 0,26 0,25 0,25 0,28
Durchsatz in m? 0 0 0 0 0
Wagungen:

PE-Flasche leer (g) 20,0729 20,0833 20,2585 20,1597 20,3765

+ Absorptionslésung (g) 71,262 83,85 80,5712 79,0216 78,834

- 4ml Ausbeute 67,1144 79,5289 76,2732 74,7763 74,5135
-4 mL Aliquot (g) 63,9971 77,4142 74,1475 72,6783 72,395

+ 100 pL WW-I Losung (g) 64,1094 77,5239 74,2539 72,7891 72,4934
Losung zu der WW-I gegeben wird! (g) 43,9242 57,3309 53,889 52,5186 52,0185
Zugegeben WW-I Lésung (g) 0,1123 0,1097 0,1064 0,1108 0,0984
Aliquot fiir lodid-Bestimmung (g) 7,2649 6,4358 6,4237 6,3433 6,439
Gesamtmasse Abs.Lsg: 51,1891 63,7667 60,3127 58,8619 58,4575
Messzeit [s] Gammspekt.: 100 100 100 100 100
Standard Netto 47929 33420 31742 79810 78840
Standard Messzeit 100 100 100 100 100
Probe Netto 3695 2292 2321 6130 5742
Probe Messzeit 100 100 100 100 100
Ausbeute 0,95147351 | 1,01206357 | 1,0260847 | 1,0649496 | 0,98542324
u_abs(std) 218,926928 | 182,811378 | 178,162847 | 282,506637 | 280,784615
u_rel(std) 0,00456773 | 0,00547012 | 0,00561284 | 0,00353974 | 0,00356145
u_abs(pro) 60,7865117 | 47,8748368 | 48,1767579 | 78,2943165 | 75,7759856
u_rel(pro) 0,01645102 | 0,0208878 | 0,0207569 | 0,01277232 | 0,01319679
u_rel(ausbeute) 0,01707338 | 0,02159218 | 0,02150239 | 0,01325375 | 0,01366892
u_abs(ausbeute) 0,01624487 | 0,02185266 | 0,02206327 | 0,01411458 | 0,01346967
10mL Flasche 4,3411 3,8369 4,3397 3,9326 3,9069
2mL ICPMS Aliquot 7,4563 6,0026 6,4526 6,0275 6,0195

3 mL Dest W 10,4643 9,0099 9,475 9,0518 9,0547
Auswertung der Gesamtiodgehaltes:

nach ICP-MS Messung (Ohne Verdiinnungskorrektur)

[ppm]: 0,002642 | 0,00380141 | 0,00300207 | 0,00537628 | 0,00311327
lodkonz. Absorptionslésung [pg/gl/[ppm]: 0,00519309 | 0,00908006 | 0,00729639 | 0,01313774 | 0,00758614
rel. Unsicherheit 0,05975677 | 0,04809879 | 0,02487704 | 0,03157109 | 0,02614054
Isotopenverhdltniss in der AMS Probe 8,6677E-13 | 3,6333E-12 | 3,0335E-12 | 3,8295E-12 | 6,4772E-12
rel. Unsicherheit (Endfehler AMS) % 0,0415 0,03440765 | 0,03452492 | 0,03434403 | 0,03418595
Konzentration WW-lod mg/g 26,77 26,77 26,83 26,83 26,83
rel. Unsicherheit ca. 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
lod in Ausfallanteil Abslsg. (gem. ICP-MS) [mg]: 0,0002281 | 0,00052057 [ 0,0003932 | 0,00068998 | 0,00039462
rel. Unsicherheit 0,05975677 | 0,04809879 | 0,02487704 | 0,03157109 | 0,02614054
zum Ausfillanteil geg. WW-I [mg]: 3,006271 2,936669 2,854712 2,972764 2,640072
rel. Unsicherheit 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
Gesamtiod im Ausfillanteil (Probe+WW) [mg]: 3,0064991 | 2,93718957 | 2,8551052 | 2,97345398 | 2,64046662
rel. Unsicherheit 0,00999924 | 0,00999823 | 0,00999862 | 0,00999768 | 0,00999851
1-129 Masse im Ausfallanteil [mg]: 2,647E-12 1,084E-11 | 8,7974E-12 | 1,1566E-11 | 1,7373E-11
rel. Unsicherheit 0,04268764 | 0,03583087 | 0,03594361 | 0,03576962 | 0,0356181




Blankdaten: Veraschungsmethode

Probenkennung (Moor) BANK 01 BLANK 02 BLANK 03 BLANK 04 BLANK 05
Ausbeute: 77% 77% 77% 77% 77%
Art der Probe: Filter Filter Filter Filter Filter
Datum der Verbrennung: 18.04.2013 26.04.2013 03.05.2013 23.05.2013 | 30.05.2013
Trocknung/Gefriertrocknungsfaktor: 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000
rel. Unsicherheit Trocknungsfaktor: 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00%
Verbrannte Probenmenge: 0,18824 0,18568 0,18647 0,18639 0,18722
Durchsatz [m?]: 0 0 0 0 0
Wagungen:

PE-Flasche leer [g] 33,50795 33,49353 33,52372 33,51893 33,50759
+ Absorptionslosung (g) 95,5302 88,269 89,5828 89,0363 92,0856

- 10 mL Aliquot (g) 83,7777 77,668 78,9047 78,874 81,2621
+ 100 pL WW-I Lésung (g) 83,8868 77,7763 79,0243 78,9756 81,3705
Losung zu der WW-I gegeben wird! [g]: 50,26975 44,17447 45,38098 45,35507 47,75451
Zugegeben WW-I L6sung [g]: 0,1091 0,1083 0,1196 0,1016 0,1084
Aliquot fiir lodid-Bestimmung [g]: 11,7525 10,601 10,6781 10,1623 10,8235
Gesamtmasse Abs.Lsg [g]: 62,02225 54,77547 56,05908 55,51737 58,57801
Messzeit [s] Gammspetr.: 100 100 100 100 100
Standard Brutto [counts]: 1325 1282 1168 1453 1078
Standard Netto [counts]: 1288 1245 1131 1379 1041
Probe Brutto [counts]: 997 901 718 928 661
Probe Netto [counts]: 960 864 681 928 624
Ausbeute: 0,745341615 0,693975904 0,602122016 | 0,67295141 | 0,59942363
u_abs(std) 36,90528417 36,31803959 34,71310992 | 39,0768474 | 33,3916157
u_rel(std) 0,028653171 0,029171116 0,030692405 | 0,02833709 | 0,03207648
u_abs(pro) 32,15587038 30,62678566 27,47726333 | 30,4630924 | 26,4196896
u_rel(pro) 0,033495698 0,035447669 0,040348404 | 0,03282661 | 0,04233925
u_rel(ausbeute) 0,044079088 0,04590742 0,050695339 | 0,04336562 | 0,05311791
u_abs(ausbeute) 0,032853979 0,031858643 0,03052478 0,02918295 | 0,03184013
Auswertung der Gesamtiodgehaltes

lodkonz. Absorptionslosung [ug/gl/[ppm]: 0,015225638 0,014989556 0,021358201 | 0,07191276 | 0,01851115
rel. Unsicherheit: 0,029739894 0,0258 0,030057398 0,0235 0,02803649
Isotopenverhaltniss in der AMS Probe: 1,27066E-12 4,13899E-13 8,53999E-13 7,4359E-13 | 1,3096E-12
rel. Unsicherheit (Endfehler AMS): 0,0385 0,040106424 0,036732949 | 0,03699088 | 0,03545103
Konzentration WW-lod [mg/g]: 28,22 28,22 27,27 27,27 27,27
rel. Unsicherheit ca. : 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
lod in Ausféllanteil Abslsg. (gem. ICP-MS) [mg]: 0,000765389 0,000662156 0,000969256 | 0,00326161 | 0,00088399
rel. Unsicherheit: 0,029739894 0,0258 0,030057398 0,0235 0,02803649
zum Ausfallanteil geg. WW-I [mg]: 3,078802 3,056226 3,261492 2,770632 2,956068
rel. Unsicherheit: 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
Gesamtiod im Ausfallanteil (Probe+WW) [mg]: 3,079567389 3,056888156 3,262461256 | 2,77389361 | 2,95695199
rel. Unsicherheit: 0,009997517 0,009997835 0,009997033 0,00998828 | 0,00999701
1-129 Masse im Ausfallanteil [mg]: 3,97477E-12 1,28518E-12 2,83005E-12 2,0952E-12 | 3,9335E-12
rel. Unsicherheit: 0,039776882 0,041333787 0,038069019 | 0,03831567 | 0,03683362
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Abkiirzungsverzeichnis

DWD Deutschen Wetterdienstes

PUREX Plutonium-Uranium Recovery by Extraction
IRS Institut fiir Radiodkologie und Strahlenschutz
IMIS Integriertes Mess- und Informationssystem
ppb parts per billion

WWI Woodward-Iod

ESA Elektrostatischen Analysator

SEV Sekundérelektronenvervielfacher

m/q Masse zu Ladung

AC  Wechselspannung

AMS Accelerator Mass Spectrometry

ICP-MS Inductively Coupled Plasma-Mass Spectrometry
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