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Einleitung und Aufgabenstellung

Im Jahr 2000 wird in Deutschland eine neue Strahlenschutzverordnung in Kraft treten, in
der voraussichtlich die Grenzwerte und Berechnungsgrundlagen von Strahlendosen durch
kiinstliche Radioisotope neu festgelegt werden. Zudem soll dann erstmalig in der Bun-
desrepublik auch die Strahlenexposition durch natiirliche Strahlungsquellen iiberwacht
werden, wenn der Verdacht besteht, daf3 sie die entsprechenden Grenzwerte liberschreiten
konnte. Daher werden die fiir die Uberwachung der Exposition zustindigen Institutionen,

mehr und mehr natiirliche Radionuklide nachweisen und quantifizieren miissen.

Uberdurchschnittlich hohe Strahlenexpositionen durch natiirliche Radioisotope konnen
auftreten, wenn sich innerhalb einer der drei natiirlich vorkommenden Zerfallsreihen
durch unterschiedliche chemische und physikalische Eigenschaften der Zerfallsprodukte
ein Ungleichgewicht ausbildet, das zu Anreicherungen von bestimmten Nukliden fiihrt.
So konnen beispielsweise Akkumulationen natiirlicher radioaktiver Kerne in Ablagerun-
gen in Rohrleitungssystemen in der Erd6l- und Erdgasindustrie ein Ausmaf} annehmen,
das besondere Strahlenschutzmalnahmen und die Endlagerung radioaktiver Abfallstoffe
erfordert. Radioaktive Ungleichgewichte sind aber nicht nur fiir den Strahlenschutz von
Bedeutung. Sie spielen auch bei der Datierung von Umweltprozessen eine grofie Rolle.
Um das Zustandekommen von radioaktiven Ungleichgewichten zu verstehen, werden in
Kapitel 1 das Vorkommen und die Ausbreitung von Zerfalisprodukten der Uran-Radium-
Reihe sowie die Entstehung von Gleichgewichten und Ungleichgewichten innerhalb die-

ser Zerfallsreihe erldutert.

Zerfallsreihen werden in Untergruppen unterteilt, die von den sogenannten Leitnukliden
angefiihrt werden, deren Halbwertzeiten verglichen mit denen ihrer Folgeprodukte lang
sind. Innerhalb dieser Untergruppen kann sich deshalb ein Aktivitdtsgleichgewicht aus-

bilden, auch wenn sich die gesamte Zerfallsreihe nicht im Gleichgewicht befindet.



Ein Leitnuklid der Uran-Radium-Reihe ist das Isotop 2'°Pb. Eine Bestimmung der Aktivi-
tit von 21°Pb erméglicht daher eine Abschétzung der Gesamtdosis, die von 2!Pb und sei-
nen Zerfallsprodukten 2'°Bi und 2!°Po verursacht wird, wenn innerhalb dieser Untergrup-
pe ein Gleichgewicht vorliegt. Ebenso eignet sich 2’°Pb unter bestimmten Voraussetzun-
gen zur Datierung von Umweltmaterialien. Im Rahmen dieser Diplomarbeit soll am Zen-
trum fiir Strahlenschutz und Radiodkologie ein MeBverfahren fiir die y-spektrometrische
Bestimmung der 2'°Pb-Aktivitit in Umweltproben mittels Halbleiterdetektoren etabliert
werden. 2'OPb ist ein B-Strahler mit einer y-Linie bei 46,5 keV. Seine Folgeprodukte sind
der B-Strahler 2'9Bi und 2!°Po, das iiber o-Zerfall zum stabilen 29°Pb zerfillt. Anreiche-
rungen von 2!9Pb in der Nahrungskette, verursacht z.B. durch hohen Fischkonsum von
Fisch aus warmen, nahrstoffarmen Gewdssern, kénnen daher zu relativ hohen Strahlen-
expositionen filhren. So verursacht bei Siidseebewohnern der Verzehr von Fisch und dem

darin enthaltenem 2!%Pb und 2!9Po den gréBten Teil der natiirlichen Strahlenexposition.

Als Beispiel fiir Umweltproben sollen Fisch- und Bodenproben benutzt werden, die ver-
schiedene Anforderungen an das Mefsystem stellen. Es sollen die spezifischen ?'9Pb-
Aktivitdten gemessen und die zugehorigen charakteristischen Grenzen (Erkennungs-,
Nachweis- und Vertrauensgrenzen) berechnet werden, um die generelle Verwendbarkeit
und Ubertragung auf andere Probenmaterialien der benutzten Nachweismethode festzu-
stellen. Im Vergleich zu kiinstlichen Radionukliden sind natiirliche Radionuklide als Hin-
tergrund immer in der Umgebung des Detektors vorhanden, was bei ihrer quantitativen
Messung beachtet werden mul3 und Einflul auf die charakteristischen Grenzen hat. Fiir
den Nachweis der niederenergetischen y-Linie des 2!°Pb muB die Probengeometrie opti-
miert und die Selbstabsorption in der Probe beriicksichtigt werden. Dies und die benutzte
Methode der y-Spektrometrie mit Halbleiterdetektoren sowie die Auswertung der Spek-
tren wird in Kapitel 2 dargestellt.

AuBerdem soll eine Station zur Uberwachung der Umweltradioaktivitit in Luft und Nie-
derschlaggeplant und eine mégliche technische Realisierung erarbeitet werden. Sie soll
in Zukunft vom Zentrum fiir Strahlenschutz und Radiotkologie betrieben werden, Hier-
fiir soll anhand der durchschnittlichen Konzentrationen von Radionukliden in Luft und
Niederschlag festgestellt werden, welche Nachweisgrenzen dabei erreicht werden sollen

und welche Nuklide folglich gemessen werden kdnnen. Dies ist Inhalt von Kapitel 3.



Kapitel 1

Natiirliche Radioaktive Stoffe in der

Umwelt

Radioaktive Stoffe werden je nach ihrer Entstehung unterteilt in natiirliche und kiinstli-
che. Dabei bezeichnet man als kiinstlich diejenigen Radionuklide, die nur durch zivili-
satorische Einfliisse des Menschen in nennenswertem Malle erzeugt werden. Natiirliche
Radionuklide sind entsprechend auch ohne den Einfluf3 des Menschen in der Umwelt vor-

handen.

Es gibt etwa 80 natiirliche Radionuklide, die in der Natur in mef3baren Konzentrationen

vorkommen [1]. Sie werden, je nach Ursprung, einer von vier Gruppen zugeordnet:

e Primordiale Radionuklide
Primordiale Radionuklide, z.B. 49K, 233U, 23°U und 232Th, stammen aus der Nu-
kleosynthese vor Entstehung des Sonnensystems und werden nicht mehr nachge-
bildet, sind aber aufgrund ihrer langen Halbwertzeiten noch nicht volistdndig zer-
fallen. 238U, 235U und 232Th sind im Boden vorhanden, wobei ihre Konzentration
von der geologischen Formation abhéngt, jedoch werden Werte von wenigen ppm
selten liberschritten [2]. Uran befindet sich auch in grolen Mengen im Meerwasser

in Losung mit einer durchschnittlichen Konzentration von 3,3 ug 17"

¢ Radionuklide der natiirlichen Zerfallsreihen
Es gibt vier natiirliche Zerfallsreihen, ausgehend von den vier primordialen Radio-
nukliden 238U, 232U, 27Np und 32Th, die 45 der natiirlichen Radionuklide ent-

halten. Eine Zerfallsreihe besteht jeweils aus einer bestimmten Abfolge von o- und

3



B-Zerfdllen, bei denen sich die Massenzahl um vier, bzw. nicht dndert. Die Neptuni-
umreihe (ausgehend von 237Np ) endet mit dem stabilen 2%°Bi, die drei anderen bei
stabilen Blei-Isotopen. Die Radionuklide der Neptuniumreihe sind allerdings schon
zerfallen, weil die Halbwertzeitdes 2*’Np, dem langlebigsten Nuklid der Neptuni-
umreihe, mit 2,1-10°% Jahren gegeniiber dem Alter des Sonnensystems (4,5 - 10

Jahre) gering ist.

¢ Kosmogene Radionuklide
Kosmogene Radionuklide werden in der hohen Atmosphire von der kosmischen
Strahlung durch Kernreaktionen produziert und gelangen durch Sedimentation in
die unteren Luftschichten, von wo sie in die Biosphire iibergehen konnen (z.B. *H,
"Be, 14C oder *Na).

e Nukleogene Radionuklide
An Orten, an denen ein Neutronenfluf3 vorhanden ist, konnen Kernreaktionen statt-
finden, deren Produkte Radionuklide sind. So wird zum Beispiel 23’Np in Uranla-
gerstitten noch in geringem MaBe durch die Reaktion 228U (n,2n) 27U LN 237Np

nachgebildet.

Im folgenden wird die Uran-Radium-Reihe, die Zerfallsreihe des 238(, betrachtet (Ab-
bildung 1.1), in deren Verlauf das 2'°Pb gebildet wird. Die natiirlichen Zerfallreihen
werden in Untergruppen unterteilt, die von den sogenannten Leitnukliden angefiihrt wer-

den, deren Halbwertzeiten verglichen mit denen ihrer Folgeprodukte lang sind. In der
Uran-Radium-Reihe sind dies: 234U, 230Th, 22°Ra, 222Rn und 2!1°Pb.

Uber einen o- und zwei B-Zerfille entstehen aus dem Ausgangsnuklid 233U zunichst zwei
kurzlebige Isotope von Thorium und Palladium und daraus ein weiteres Uranisotop, 24U,
mit einer Halbwertzeit von 2,4-10° Jahren. Weitere a-Zerfille liefern anschlieRend 2°°Th
(7,5-10* Jahre), 2*Ra (1,6-10° Jahre) und das Edelgas **Rn (3,82 Tage). Seine Zer-
fallsprodukte (Polonium-, Wismuth- und Bleiisotope) bis hin zum ?'#Po sind kurzlebig
(Halbwertzeiten weniger 30 Minuten). Das anschlieBende Isotop 2'°Pb hat eine Halb-
wertzeit von 22,3 Jahren und ist das letzte Leitnuklid der Reihe. Uber B-Zerfall entsteht
210Bj (5,0 Tage), ebenfalls ein B-Strahler, und daraus der o.-Strahler 2'9Po (1,4-10? Tage),

bevor das stabile 2%°Pb erreicht wird.
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Abbildung 1.1: Zerfallsreihe des 238U (nach [3])
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1.1 Vorkommen

Die natiirliche vorkommenden Isotope von Uran sind 233U (99,27 %), 23U (0,72 %) und
234U (0,006 %) [4]. Das Isotopenverhiltnis von 28U zu 233U ist mit 137,5 & 0,5 in der
Erdkruste konstant [5]. Der bislang einzige bekannte Fall einer groBeren Abweichung
liegt in Gabun in West Afrika. Dort betrug vor etwa 10° Jahren der 2>U-Gehalt ungefihr
3 % des 23¥U-Gehalts. Diese Anreicherung reichte aus, um eine Kettenreaktion in Gang
zu setzten, die zu einem Abbrand von 233U fiihrte, so daB dort heute der 23U-Anteil

erheblich niedriger ist als normal [1].

Uran tritt in der Natur vorwiegend in den Oxidationsstufen +4 und +6 auf. In reduzie-
rendem Milieu liegt Uran als U™ vor, das eine sehr geringe Loslichkeit besitzt. Ist
das Milieu oxidierend, so ist UTY/ die stabile Form, die in wissrigen Losungen Uranyl-

Komplexe mit einer sehr hohen Loslichkeit bildet [2].

Uran ist in grolen Mengen in den Ozeanen geldst. Die mittlere Uran-Konzentration im
Meer betrigt 3,3 ug 17! [6], was einer Aktivititskonzentration von etwa 40 mBq 1~! ent-
spricht'. Wird das gesamte Wasservolumen der Ozeane (1,37-10%'1) betrachtet, so ergibt
sich eine Gesamtmasse von 4,5-10’5g Uran, das in Meerwasser geldst ist. Die Uran-
konzentration befindet sich vermutlich zumindest in den letzten 2-5 Millionen Jahren in
einem stationdren Zustand [S]. Im Meerwasser liegt Uran hauptsédchlich homogen gelost
als Uranylkarbonatkomplex vor, der sich an Kationen der Alkali- und Erdalkalimetalle
1m Meerwasser bindet und so in Losung bleibt. Die lokale Urankonzentration ist linear

abhidngig vom Salzgehalt des Wassers [6].

Allgemein ist Uran ein Bestandteil der Erdrinde, von Sedimenten, Bdden und Gestei-
nen. Hierbei soll mit Boden zermahlenes Gestein gemeint sein und mit Sedimenten de-
ponierter Boden aus der Atmosphére auf die Erdoberfliche oder aus dem Meer auf den
Meeresgrund. Aufgrund seines grof3en Jonenradius ist Uran geochemisch inkompatibel
und daher in den wichtigsten gesteinsbildenden Mineralen nur in Konzentrationen von
wenigen ppm (entsprechend bei Uran in Gestein einige zehn Becquerel pro Kilogramm)
vorhanden. In silikatreichen Gesteinen (z.B. Graniten) kénnen aber auch hohere Konzen-
trationen bis hin zu 130 ppm (1600 Bq kg~') auftreten, weil sich hier das Uran entlang

von Rissen und Korngrenzen anreichern kann {2, 7].

IBecquerel (Bq) ist die SI-Einheit der Aktivitit (1 Bq=1 Kernumwandlung pro Sekunde)
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1.2 Ausbreitung

Innerhalb einer Zerfallsreihe kann sich ein Gleichgewicht ausbilden, wenn das betrachtete
Kompartiment iiber Zeitrdume abgeschlossen ist, die verglichen mit den Halbwertzeiten
der betrachteten Nuklide lang sind. Kompartiment ist hierbei ein mehr oder weniger
abstrakter Begriff, der fiir einen Bereich (z.B. Boden, Meerwasser, Luft oder auch Kuh-
milch) steht, der sich in seinen Eigenschaften von angrenzenden Bereichen unterscheidet.
Je nach Zweck wird die Aufteilung eines Systems in Kompartimente mehr oder weniger

detailliert vorgenommen.

Von einem Gleichgewicht wird dann gesprochen, wenn die Aktivitdtsverhéltnisse der Zer-
fallsprodukte zum Ausgangsnuklid zeitlich konstant sind. Voraussetzung dafiir ist neben
der Abgeschlossenheit des Kompartiments ein Ausgangsnuklid, dessen Halbwertzeit 1dn-
ger ist als die Halbwertzeiten seiner Folgeprodukte, was fiir die Untergruppen der Zer-
fallsreihen mit den Leitnukliden als Ausgangsnukliden gegeben ist. Dies wird im néch-
sten Abschnitt eingehender erldutert. Ist das Kompartiment jedoch nicht abgeschlossen,
kann sich ein Ungleichgewicht ausbilden. Um die Entstehung eines Ungleichgewichts zu
verstehen, muf3 man deshalb die Mechanismen betrachten, mit denen sich Nuklide iiber

Kompartimentsgrenzen hinweg ausbreiten.

Ein MaB fiir die Ausbreitung eines Elements aus einem Kompartiment auf anderen Pfa-
den als dem radioaktiven Zerfall ist seine Austragsrate, die angibt, welche Menge des
Nuklids pro Zeiteinheit aus dem Kompartiment entfernt wird. Statt dessen wird jedoch
auch hiufig seine durchschnittliche Verweildauer angegeben, die sich als Quotient aus
der Menge des Nuklides und seiner Austragsrate berechnet, wenn im Kompartiment ein
stationdrer Zustand beziiglich der Nuklidkonzentration erreicht ist. Thr Kehrwert ist die
Austragswahrscheinlichkeit. Durch Vergleich von der Austragswahrscheinlichkeit mit der
Zerfallkonstanten des Isotops kann abgeschétzt werden, ob der Austragspfad gegeniiber

dem radioaktiven Zerfall dominiert.

Aus Gesteinen, Boden und Sedimenten kdnnen sich die Zerfallsprodukte der Uran-Radium
Reihe mit Hilfe von zwei Mechanismen ausbreiten: Zum einen durch Mobilisierungspro-
zesse im Verlauf der Kernumwandlungen der Zerfallsreihe, die einen Ubergang in den
Porenraum, den Raum zwischen den kristallinen Strukturen, ermoglichen, von wo die
Zerfallsprodukte durch Wasser ausgewaschen und wegtransportiert werden konnen, zum

anderen durch Emanation des Edelgases 222Rn zunichst in den Porenraum, dann in die
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Atmosphire. Die Austragsrate mittels dieser Prozesse ist grofer in Sedimenten und Bo-

den mit kleiner Kérnung, weil die Schnittflache Porenraum/Kristallgitter gréBer ist.

In Gesteinen oder Boden ist 238U als UtV in das Kristallgitter eingebunden. Die a-
und B-Zerfille, die im Verlauf der Zerfallsreihe auftreten, konnen die Gitterstruktur um
das 238U -Atom schidigen. Die entstandenen Zerfallsprodukte sind auBerdem durch den
Riickstof}, den der Atomkern beim o-Zerfall erfahrt, durch die daraus erfolgende Translo-
kation um 10 - 20 nm [8] oftmals nicht mehr so fest in das Gitter eingebunden. In einigen
Fillen kann dieser Riicksto8 direkt zu einer Auslosung aus dem Gitter und einem Uber-
gang in das umgebende Medium (meist Luft oder Wasser) fithren. Dadurch ist es moglich,
daf die Zerfallsprodukte in den Porenraum diffundieren und durch korrodierendes Was-
ser aus dem Gestein wegtransportiert werden. Zusitzlich kann im Verlauf der Zerfille
der Oxidationszustand von Uran durch Verlust von Elektronen oder durch Anderung der
Energieniveaus durch eine Verschiebung im Gitter von plus vier auf plus sechs angehoben
werden [2]. UV ist starker 16slich als sein Vorginger UtV [5], was eine Diffusion in

umgebendes Wasser unterstiitzt.

Im Verlauf des Zerfalls der Uran-Radium Reihe entsteht 222Rn, dem eine besondere Be-
deutung zukommt, weil es als Edelgas in den Luftpfad libergehen kann und somit ein
Transport, auch seiner Zerfallsprodukte, iiber weite Strecken in der Atmosphire mog-
lich wird. In Gesteinen, Sedimenten und Boden kann 222Rn nach seiner Produktion aus
226Ra durch Emanation vom Kristallgitter in den Porenraum iibergehen. Nach diffusiver
oder advektiver Migration durch den Porenraum kann es schlieBlich zur Exhalation in die
Atmosphire kommen. Durch Luftstrdmungen ist ein Transport der Atome mdglich, de-
ren Folgeprodukte sich an Aerosole anlagern und durch trockene oder nasse Deposition

wieder dem Boden oder Wasser zugefiihrt werden.

Der Anteil der entstandenen *2?Rn Atome, die tatsichlich in den Porenraum freigesetzt
werden, ist abhidngig von der Matrix, in der sie sich befinden und schwankt daher sehr.
Man kann jedoch ndherungsweise sagen, daf3 Freisetzungsraten in Gesteinen kleiner als
15% sind, in Boden aber oft 30 - 40% erreichen, bedingt durch ihre durch Verwitterungs-
prozesse vergrosserte innere Oberflache. Ebenso ist die Beweglichkeit der 2>?Rn-Atome
im Porenraum von vielerlei Faktoren abhéngig, so daB eine prédzise Beschreibung nicht
moglich ist. Ein relativ gutes MaB fiir die Beweglichkeit ist jedoch die Diffusionsweite,
die ausschlieBlich die diffusive Migration als Transportmechanismus beachtet. Sie gibt
die Entfernung von der Radon-Quelle an, in der die 222Rn-Konzentration auf den Bruch-

teil 1/e abgesunken ist. In Wasser liegt sie bei etwa 2,2 cm und kann in Sand und Kies
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bis zu 2 Meter erreichen. In Luft betridgt sie 2,2 m. Ein sehr viel effektiverer Trans-
portprozess ist die Advektion, bei der 2*?Rn von Tragermedien (Wasser oder Gase) iiber
weite Strecken transportiert wird. Dadurch werden Transportwege von einigen 10 Metern
moglich. In pordsen Boden und Gesteinen wird jedoch durch Migration (Diffusion und
Advektion) eine Strecke von 3 bis 4 m selten iiberschritten [9]. Daher kommt es nur in

den oberen Bodenschichten zu einer Verarmung der Folgeprodukte von 22?Rn.

Der durschnittliche Fluf von 2?2Rn aus der Kontinentalflache betrigt 42 Atome pro cm?

und Minute [6]. Das entspricht 1,5‘10‘2Bq m~2s~!. Die Konzentration in bodenna-
her Luft ist bei gegebener Emanationsrate abhéngig von der Stdrke der Durchmischung
der Luft und ist bei Inversionswetterlagen, bei denen nur ein geringer vertikaler Luftaus-
tausch stattfindet, hoher. Typisch sind Luftkonzentrationen von *?2Rn in Bodennéhe von
0,9 mBg m~3 bis 74 mBq m~ [10].

Eine weitere Quelle fiir 22?Rn in der Atmosphire ist die Emanation von 2*2Rn aus Was-
servorkommen. Dabei wird 222Rn zwar in den Ozeanen durch Zerfall von #2°Ra in nicht
unbetrdchtlichen Mengen gebildet (etwa eine Gréenordnung mehr als vom Festland in
die Atmosphire eingetragen wird [11]), trotzdem stammen nur 2% des in die Atmospha-
re gelangenden 2??Rn aus Meerwasser, was vergleichsweise wenig ist, da die Fliche der
Ozeane etwa 2,4 mal so grof} ist wie die der Kontinente [12]. Der Grund dafiir liegt in der

recht kurzen Diffunsionsweite von #22Rn in Wasser.

Die kurzlebigen Folgeprodukte des 22*Rn mit Halbwertzeiten von maximal 27 Minuten
sind Isotope der Schwermetalle Blei, Wismut und Polonium. Innerhalb von Sekunden-
bruchteilen bilden diese zumeist positiv geladenen Zerfallsprodukte Verbdnde mit ande-
ren Molekiilen (Cluster) mit Durchmessern von 0,5 - 5 nm (Abbildung 1.2). Sie werden
unter Anwesenheit von Wasserdampf recht schnell neutralisiert und sind dann extrem be-
weglich. Nach 10 - 100 Sekunden haben sich jedoch die Hilfte dieser Cluster bereits
an Aerosolteilchen, Partikel mit Durchmessern von einigen Molekiildurchmessern bis zu
einigen hundert Mikrometern, angelagert. Durch Riickstol3 bei einem weiteren o-Zerfall
werden zwar 50 - 70% der angelagerten Zerfallsprodukte wieder desorbiert, trotzdem ist
der groBBte Teil der Zerfallsprodukte an Aerosolteilchen gebunden, weil die Zeit, die bis
zu einer erneuten Anlagerung vergeht, verglichen mit der mittleren Verweildauer in der
Atmosphire (20 bis 30 Tage [14]) kurz ist. Hierbei tragen Aerosolteilchen mit einem
Durchmesser von 100 -1000 nm den groften Teil der Aktivitdt. Die Ausbreitung erfolgt
dann tiber turbulente Durchmischung der Atmosphére und und endet mit der Deposition

der Aerosolteilchen auf Land oder Wasser [13].
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Abbildung 1.2: Verhalten der Radonzerfallprodukte in der Luft [13]

In marinen Systemen (Wasser, Sedimente, geloste Partikel) lassen sich die Zerfallspro-
dukte der Uran-Radium Reihe in zwei Gruppen unterteilen: diejenigen, die sich im Was-
ser 18sen und jene, die ausfalien und sich an Partikel binden, die dann iber Sedimentation
oder biologische Prozesse aus dem Wasser entfernt werden. Zur ersten Gruppe gehoren
Uran, Radium und Radon. Vertreter der zweiten Gruppe sind die Thoriumisotope, Blei
und Polonium. Diese unterschiedlichen chemischen Eigenschaften bewirken, daf} sich in

marinen Systemen radioaktive Ungleichgewichte ausbilden.

Es gibt vier Pfade, auf denen die Zerfallsprodukte der Uran-Radium Reihe ins Meer ge-
langen [11]:

e in situ-Produktion durch Zerfall von in Meerwasser gelostem Uran, Radium und
Radon.

e Zufuhr durch Fliisse, die im Wasser gelostes Uran und Radium und auch partikel-

getragene Nuklide dieser Zerfallsreihe fiithren

e Produktion durch langlebigere Ausgangsnuklide in Sedimenten und Eintrag ins um-
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gebende Wasser entweder durch Riickstof3 wiahrend der Produktion oder durch Dif-

fusion

e Eintrag durch Deposition aus der Atmosphire (nur fiir 2!°Pb als erstes langlebigeres

Folgeprodukt von 2?2Rn von Bedeutung)
Austragung erfolgt auf folgenden Wegen:

in situ-Zerfall des Nuklids im Meer

Adsorption an sedimentierende Partikel oder Ausfallen durch Redoxreaktionen mit

Elementen wie Eisen oder Mangan

Biologischer Austrag, indem Nuklide durch die Nahrungskette in Organismen ge-

langen oder sich in Teilen von marinen Organismen an- bzw. einlagern.

o Emanation von *?2Rn aus oberflichennahem Wasser in die Atmosphire

Diese moglichen Ein- und Austragspfade sind schematisch in Abbildung 1.3 dargestellt.
Es werden nun einige dieser Nuklide und ihre Ein- und Austragsraten detaillierter be-

trachtet.

Eintrag von 238y erfolgt in erster Linie durch Fliisse, die Uran aus Gesteinen, Boden und
Sedimenten ausgewaschen haben. Die hierbei zugrunde liegenden Mechanismen wurden
im vorangehenden Abschnitt erldutert. Der jdhrliche Eintrag auf diesem Wege betrigt
etwa 10!0 g, Mit dem (konstanten) Gesamturangehalt in den Ozeanen von 4,5 -10'° g
ergibt sich eine mittlere Verweildauer von Uran im Ozean von 4,5-10° Jahren [11]. Uran
wird vor allem durch Reduktion von Ut (I6slich) zu UtY/ (weniger 16slich) aus dem
Meerwasser ausgetragen. Anschlieffend erfolgt eine Sedimentation in das Meeressedi-
ment. Der Austrag auf diesem Wege liegt in der Grolenordnung des Eintrags durch die
Fliisse von 10'%g a=! [15]. Der Zerfall von 238U zu 2*Th verringert aufgrund der langen
Halbwertzeit von 233U den Urangehalt im Ozean nur um etwa 7,0-10° g a~', ist also zu

vernachlédssigen.

Durch die geringe Loslichkeit von Thorium besitzen seine Isotope Aufenthaltszeiten in
Wasser von einigen 10 bis zu 100 Jahren, was verglichen mit der Halbwertzeitvon 29Th
(einige tausend Jahre) kurz ist und so zu einer fast vollstdndigen (99,98%) Entfernung

von 22%Th aus dem Meerwasser ins Meeressediment fiihrt [15].
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Abbildung 1.3: Ein- und Austrag natiirlicher Radionuklide imOzean [6]

Somit wird 2?Ra, das Zerfallsprodukt von 23Th, im Meerwasser nicht in sizu gebildet.
Die durchschnittliche Eintragsrate von im Sediment aus 239Th gebildetem 22°Ra liegt im
Durchschnitt etwa bei 2,0-101°Bg a~!, was bei einer Ozeanfliche von 3,63:10'4m? [12,
16] einem FluB von 1,7-107"Bq m~2s~! entspricht. Der lokale FluB hingt jedoch stark
von der 2°Th-Konzentration in den oberen Sedimenten ab und kann iiber zwei Gro-
Benordnungen variieren. Langsam akkumulierende Sedimente, die deshalb einen hohen
230Th-Gehalt nahe der Sedimentoberfliche haben, liefern die grofiten 226Ra-Fliisse in das
dariiberliegende Wasser. Es findet auferdem ein Eintrag von 22°Ra durch Fliisse statt, der
mit 2,2 -5,6-10'“Bq a~! abgeschitzt wird, und der somit 10 - 30 % des **°Ra-Gehaltes
im Meer aufrechterhilt. Etwa 5% des im Sediment aus 2*°Th produzierten 22°Ra geht
ins Wasser iiber und ist damit Quelle fiir etwa 75 % des *?°Ra -Gehalts im Wasser [15].

Die 2?Ra-Aktivitit nimmt mit zunehmender Entfernung vom Meeresboden ab, weil die
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Halbwertzeit von 226Ra mit 1600 Jahren [17] zu kurz ist, als daB 22°Ra durch die Wass-
erzirkulation in signifikanten Mengen von seinem Entstehungsort vertikal transportiert
werden konnte. Deshalb ist die 2?°Ra-Konzentration regional und in der Tiefenvertei-
lung sehr verschieden. Sie schwankt dabei zwischen 1 und 4 mBq 1~ [6] und betrigt im
Durchschnitt 3,3 mBq 17! [15].

Die Hauptquelle von *2Rn ist der Zerfall von im Wasser gelosten 226Ra.

Eine wichtige Quelle fiir den Eintrag von 2'°Pb ist die Atmosphire. Allerdings wird
thre Bedeutung mit zunehmender Entfernung von Kontinenten geringer, da die vorherr-
schende Quelie von 22Rn, aus dem das 21°Pb entsteht, fiir die Atmosphire, wie bereits
oben erwihnt, das Festland ist. In oberflichlichen und kiistennahen Gewissern ist dies
jedoch der Hauptpfad [11]. Eine weitere Quelle ist der Zerfall von im Wasser gelostem
226Ra. In oberflichen- und kiistennahen Gewissern mit einer Tiefe bis zu 100 m tréigt der
226Ra-Zerfall im Wasser jedoch nur wenig bei, und 2'°Pb ist gegeniiber 2*°Ra im Uber-
schuf3 vorhanden. Im offenen Ozean dagegen (Wassersdule 4 - 6 km) kann dieser Pfad bis
zu einem Faktor 20 hoher sein als der atmosphirische [6]. Im Mittel betrigt der 2!°Pb-
FluB3 aus der Atmosphdre 15 Atome pro Minute und Quadratzentimeter [5]. In Fliissen
ist 210pp groB3tenteils an Partikel gebunden, die sich recht schnell am Grund absetzen und
in den Sedimenten eine Verweildauer von mehr als 10 Jahren haben. Verglichen mit der
Halbwertzeit von 219Pb (22,3 a [17]) ist dies lang, und der Eintrag aus Fliissen kann somit
vernachlissigt werden [11]. In offenen Ozeanen liegt 2!°Pb zu iiber 90% in geldster Form
vor, in kiistennahen und Binnengewissern jeodch zu mehr als 75% in partikuldrer Form.
Da Partikel viel schneller sedimentieren und somit aus dem Oberflichenwasser (bis zu 50
m Tiefe) entfernt werden, ist die Verweildauer von 2'9Pb in Oberflichenwasser mit zu-
nehmender Entfernung vom Festland hoher (2,6 Jahre im Gegensatz zu 100 Tagen) [18].
Deshalb ist die 2!'?Pb-Konzentration im Oberflichenwasser in Kiistennihe um den Faktor
3 - 4 niedriger als im offenen Ozean (1,3 - 4,4-107%Bq 17!'[11]). Insgesamt hat 2'°Pb im
Meerwasser eine Verweildauer von einem Monat in Festlandndhe und bis zu iiber 50 Jah-
ren in der Tiefsee [5]. In SiiBwasser ist der Sedimentationsprozess effektiver und man hat
Verweildauern von nur etwa 10 Minuten ermittelt [S]. Durchschnittliche Konzentrationen

von 219Pb liegen im Meerwasser bei einigen mBq 17",

BEASLEY [19] untersuchte, ob 2!9Pb auch durch zivilisatorische Einfliisse in nennens-
wertem Malle in die Umwelt gelangt oder gelangt ist. Untersucht wurde die Moglichkeit
einer Produktion wihrend Kernwaffentests iiber die Kernreaktionen 2%Pb (n,y)(n,y) 2'“Pb

an stabilem Blei in Bombenmaterial. Dies schien sich zu bestatigen, als 1962 und 1963,
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in der Zeit der Kernwaffentests, ungewohnlich hohe Werte fiir 2'9Pb-Konzentration in der
Luft der Troposphére gemessen und ebenso in den Jahren 1958-59 und 1962-63 erhohte
Konzentrationen in Flechten und Geweihen festgestellt wurden. Im Gegensatz dazu hat
man allerdings keine Erh8hung in der Stratosphére oder in Gletschereis festgestellt. Mes-
sungen direkt in Testkratern zeigten schlieBlich, daB dort die 2!°Pb-Konzentration nicht
erhoht war, was der Fall hitte sein miissen, wire 2!°Pb bei Waffentests produziert wor-
den. Somit ist es sehr unwahrscheinlich, daf 29Pb auf diesem Wege in die Atmosphére

freigesetzt wurde, es ist also ein rein natiirliches Radionuklid.

210ph verweilt in der Atmosphire nicht lang genug, um 2!°Po in groBen Mengen zu
produzieren, weshalb der atmosphirische Eintrag von 21%Po nur etwa 10% des 2'OPb-
Eintrages betrigt. Somit ist die Hauptquelle von >'%Po im Meer der in situ-Zerfall von
210pb. Dort besitzt 21%Po eine viel hohere Affinitit zu Partikeln als 2!'9Pb [6]. Tatsichlich
wurde !%Po iiberall ausschlieBlich in partikulirer Form gefunden [18]. Es wird deshalb
schneller durch Sedimentation und biologische Prozesse aus dem Wasser ausgetragen und
ist darum in geringeren Konzentrationen als 2'°Pb im Meer vorhanden. In der Literatur
werden Aktivititsverhiltnisse von 2'%Po zu 219Pb im Meer zwischen 0,2 und 1 angege-
ben [6, 20, 21]. In mariner Fauna ist dieses Aktivitdtsverhdltnis zumeist grof3er als eins,
da der verstirkte Austrag von 2!%Po durch biologische Prozesse dort eine Anreicherung
bewirkt. Dies wird am Beispiel von Zooplankton im folgenden Abschnitt genauer erldu-

tert.

1.3 Gleichgewichte und Ungleichgewichte

Betrachtet man eine gro3e Anzahl N von radioaktiven Kernen, so gibt die Zerfallskonstan-
te A die Wahrscheinlichkeit fiir jeden einzelnen Kern an, in einer gegebenen Zeitspanne
zu zerfallen [22]. Die Gesamtzahl der Kernumwandlungen pro Zeiteinheit nennt man

Aktivitdt A des entsprechenden Stoffes. Sie ist gegeben durch das Zerfallsgesetz:

AN

= = _ 1.1
7 NA=A (1.1)

Die integrale Form lautet:

N(@)=N(0)-e ™ . (1.2)
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Statt der Zerfallskonstante benutzt man auch oft die Halbwertzeit 7}, , die die Zeitspanne

angibt, in der die Hilfte der urspriinglich vorhandenen Kerne zerfallen ist:

In2
Tyh=— . 1.3
127 7 (1.3)
Betrachtet man innerhalb einer radioaktiven Zerfallsreihe einen Mutterkern (1), der in
einen Tochterkern (2) zerfillt, der selbst wieder radioaktiv ist (1 L) 2 —)‘—2> 3 mit
Ai: Zerfallskonstante des Kerns i), so spricht man von radioaktivem Gleichgewicht, wenn
N) (1) o< N2 () (N; : Anzahl der Kerne i). Die Verianderung der Anzahl der Tochterkerne

ist gegeben durch die Differentialgleichung:

dN; (I)
dt

=M -N—Ay- Ny . (1.4)

Der erste Term beschreibt den Zuwachs der Tochterkerne durch den Zerfall der Mutter-
kerne, der zweite Term den Zerfall der Tochterkerne selbst. Die Losung dieser Differen-

tialgleichung lautet:

A
N (1) = N1 (0) (_x;—lTo (et —e) 4 My (0)- 7t (1.5)

Sie ist ausfiihrlich im Anhang A hergeleitet.

Bei vollstandiger Abtrennung der Tochterkerne zum Zeitpunkt ¢ = 0, die im weiteren
angenommen werden soll, ist N> (0) = 0, und der letzte Summand entfallt. Man unter-

scheidet dann drei Fille, je nach Gréf3e der Zerfallskonstanten der beiden Nuklide:

e sikuliires Gleichgewicht (A; < A,):

Fir diesen Fall kann Gleichung 1.5 genidhert werden:

%

Ny (1) ﬁNl (0)-e M (1 -~ e—(xz—x,)z)

A2
A ﬁN1 (1) (1 — e_()‘z‘x‘)')
Ao
Fir ¢t > (A — 7»1)"] ergibt sich dann
A
Na (1) = 22N, (1) (1.6)
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und somit
Azz}\,z-Nz([):Kl-N] (l):Al , (1.7)

die Akuvitdt der Mutter und der Tochter 1st also gleich.

Man nutzt das sdkuldre Gleichgewicht zum Beispiel, wenn man die Aktivitit eines
Mutternuklids bestimmen mochte, die Aktivitdt des Tochternuklids aber leichter zu
messen ist. Man mifit nach Abwarten von einigen Halbwertzeiten der Tochter die
Tochteraktivitdt und kann dann auf die Aktivitdt der Mutter schlieen. Nach 10
Halbwertzeiten der Tochter betrdgt die Tochteraktivitidt 99,9 % der Mutteraktivitét.
Ein anderer Anwendungsbereich ist die Produktion von kurzlebigen Nukliden, die
aus einem Mutter-Tochter-Gemisch immer wieder abgetrennt werden kdnnen und

gleichzeitig bestdndig von der langlebigen Mutter nachgeliefert werden.

¢ transientes Gleichgewicht (A; < A,): Es gilt:

A
w0 = gy i)
Dann folgt fir ¢ > (Ag—Ay) "
Np (1) = (_X—LK)NI (1) und somit (1.8)
2 — Al
A (l) _ Ar
Al(l‘) - }\,2—}\,17 (1'9)

die Tochteraktivitét libersteigt die Aktivitdt der Mutter und zwar um so mehr, je

geringer die Differenz zwischen A und A; ist.

e kein Gleichgewicht (A, > A,):

A
M) = 5 _]xl M (0)- e (TR
. 7\'1 —kz'l —(kl—kz)'[
= nh N (0)-e (] e ) und
N (1) A1 (1)
const, und ebenfalls ——= s const 1.10)
M@ 7 ok (

es stellt sich kein Gleichgewicht ein. Falls A; > A, ist nach kurzer Zeit die
Mutter fast vollstindig zerfallen und die Tochteraktivitit klingt gemill A (1) =
ANy (0)6—7‘2’ ab, gerade so, als wiren bei # = 0 so viele Tochterkerne vorhanden

gewesen wie Mutterkerne tatsdchlich da waren.
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Wie schon im vorhergehenden Abschnitt erwidhnt, kann sich innerhalb einer Zerfallsrei-
he ein sikuldres Gleichgewicht ausbilden, wenn die Halbwertzeit des Mutternuklids sehr
viel groBer ist als die der Tochter und innerhalb von Zeitrdumen, die lang gegeniiber der
Halbwertzeit der Tochter sind, keines der Nuklide aus dem betrachteten Kompartiment
entfernt wird. Da dies oft nicht der Fall ist, bietet es sich an, Untergruppen der Zerfalls-
reihen zu betrachten, in denen sich ein Gleichgewicht einstellen kann. Die Leitnuklide
dieser Gruppen der Uran-Radium Reihe sind, wie oben bereits angefiihrt; 234U, 239Th,
226Ra, 222Rn und 2'%Pb. Innerhalb dieser Gruppen ist aufgrund der Halbwertzeiten der
Nuklide ein sdkulédres Gleichgewicht schneller erreicht als fiir die gesamte Reihe, so daf3

die Zeitrdume, iiber die die Kompartimente abgeschlossen sein miissen, nicht so lang sind.

Die Ausbildung eines Gleichgewichts wird jedoch oft gestort, wenn aufgrund unterschied-
licher chemischer und physikalischer Eigenschaften ein Nuklid der Zerfallsreihe aus dem
betrachteten Kompartiment entfernt wird. Solche Prozesse wurden schon im Abschnitt

1.2 untersucht und sollen hier noch einmal kurz dargestellt und ergédnzt werden.

Im marinen Umfeld hat die unterschiedliche Loslichkeit von Uran und Thorium zur Fol-
ge, daB die 2**Th- und 2*°Th-Aktivititen im Meerwasser gegeniiber der 233U-und 234U-

Aktivitdt um den Faktor 10 bis 10 000 geringer sind [23].

Das Aktivititsverhaltnis von 228U zu 234U schwankt stark; in Wasser z.B. findet man bis
zu 40 mal hhere Aktivititskonzentrationen von 234U als von 238U [5]. Die in 1.2 bespro-
chenen Prozesse, die bei Zerfall von 233U in Sedimenten und Gesteinen ablaufen, fithren
zu einem FluB von 2*U aus Sedimenten ins Wasser und bewirken so einen Aktivitits-
mangel an 234U gegeniiber 238U in Sedimenten und Gesteinen und einem 24U-Uberschu3
gegeniiber 233U in Gewissern. Das mittlere Aktivitatsverhaltnis in Meerwasser liegt bei
etwa 1,2. Messungen in der Nord- und Ostsee belegen dies: Die Aktivitit von 238U betragt
dort 40-44 Bq 17! an, die von 23U 47 Bq1~! [23].

Wenn ?Ra im Wasser zu ???Rn  zerfillt, befinden sich diese beiden Nuklide im all-
gemeinen wegen der relativ kurzen Halbwertzeit von 2?>Rn (3,83 Tage [17]) im Gleich-
gewicht. Ausnahmen gibt es in der Nédhe von den beiden Schnittstellen Luft-Ozean und
Ozean-Sediment. In oberflichennahen Schichten emaniert das 2??Rn in die Atmosphi-
re und fiithrt damit zu einem Mangel gegeniiber 2°Ra. In meeresbodennahen Schichten
diffundiert >Rn, das im Sediment aus 226Ra gebildet wurde, ins Wasser, was einen Uber-

schuB gegeniiber 2*Ra zur Folge hat. Die 222Rn /2?°Ra Aktivititsverhaltnisse in diesen
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Schichten geben deshalb Aufschluf} iiber den Gasaustausch mit der Atmosphére (z.B. von

CO,) sowie iiber vertikale Austauschmechanismen am Meeresgrund.

210ph gelangt iiber Zerfall von 2>U und iiber Deposition aus der Atmosphire in den
Boden. Nach JACOBI [24] kann in tieferen Bodenschichten (tiefer als 50 cm) ein radioak-
tives Gleichgewicht zwischen den Zerfallsprodukten der Uran-Radium Reihe angenom-
men werden. Die mittlere spezifische Aktivitit von 2!9Pb betrdgt dort etwa 30 Bq kg~ ' (=
2 ppm). In den oberflichennahen Bodenschichten wird dieses Gleichgewicht jedoch ge-
stort, weil 222Rn exhaliert wird. Andererseits findet jedoch ein Eintrag von >'9Pb durch
Deposition aus der Luft statt. Die 2!9Pb - Falloutrate betrigt in mittleren Breiten der nord-
lichen Hemisphire 100-200 Bgm~2a™!, was zu einer zusitzlichen spezifischen Aktivitit
von 5 - 20 Bq kg~! fiihrt. Insgesamt liegt die 2!Pb - Aktivitit in der Deckschicht dann

bei etwa 40 Bq kg~! mit einem mittleren Aktivitdtsverhaltnis zu *°Ra von 1,2-1,3.

Ungleichgewichte konnen zu Altersbestimmungen genutzt werden. So kann man mit der
Annahme, dafl der 2'°Pb-Fluf aus der Atmosphire an einem gegebenen Ort zeitunabhin-
gig ist, die Sedimentationsrate in Seen und Kiistenbereichen bestimmen, indem die 2!°Pb-
und die 2?°Ra-Aktivitit gemessen wird. Die 2'9Pb-Aktivitit (A210p,) Wird als Summe
angenommen aus der 2!9Pb-Aktivitit A4, die aus der Atmosphire zugefiihrt wurde und
mit der Zeit gemaB dem Zerfallgesetz 1.1 abnimmt, und der Aktivitit des 2!°Pb, das als
Zerfallsprodukt von 22°Ra mit diesem im sdkuldren Gleichgewicht steht (Ags). Aus der
iiberschiissigen 219Pb-Aktivitit A, = Az10p, — Ag, kann dann gemiB

En:7\‘2101n (%) (1.11)

auf die Altersdifferenz ¢, zwischen den beiden Positionen im Bohrkern zuriickgerechnet
werden. Hierbei sind (A,), und (A,), die spezifische Aktivitit des tiberschiissigen 2!°Pb
an den beiden untersuchten Positionen und Ayj¢ die Zerfallskonstante von 21°Pb. Vor-
aussetzung fiir diese Berechnungen ist, daf3 das 226Ra, 210pp sowie alle Zerfallsprodukte
dazwischen, insbesondere das 222Rn, im Bohrkern nicht mobil sind. Aus der so bekannten

Altersdifferenz kann dann die Sedimentationsrate bestimmt werden.

Die Eigenschaft von Zooplankton, partikelgetragene Radionuklide anzureichern, wurde
als Biomonitor in Verbindung mit den Kernwaffentests in Franzdsisch Polynesien auf dem
Muroroa und Fangataufa Atoll genutzt. Dort wurden Konzentrationen von 2!°Po in Zoo-

plankton festgestellt, die um eine Gréflenordnung hoher lagen als erwartet. Zooplankton
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ist ein Oberbegriff flir viele meist einzellige Lebewesen, die sich in den oberen Wasser-
schichten aufhalten, in denen noch genug Licht vorhanden ist, um Photosynthese zu ge-
statten. Sie erndhren sich von Phytoplankton und dienen wiederum anderen Meerestieren
als Nahrung. Thre Dichte im Wasser hdngt von der lokalen Verfiigbarkeit von Nahrstoffen
ab und ist dementsprechend in néhrstoffarmen Gewissern geringer. Im untersuchten Ge-
biet lag die Biomasse des gesammelten Planktons mehr als zwei Gréf3enordnungen unter

dem globalen Durchschnitt.

Die 219Po-Konzentration in Zooplankton Cz wurde von JEFFREE [25] gemiB Gleichung
(1.12) in Zusammenhang mit der Einfuhrrate R von 2'°Po ins Meer, der Ausfuhrrate &,
und dem Konzentrationsfaktor CF gebracht. Hierbei beinhaltet R einerseits den Zerfall
von 2'9Pb und andererseits den Eintrag auf anderen Pfaden, vor allem den atmosphiri-
schen und kann als konstant angesehen werden, Die Ausfuhrrate & ist proportional zur
Zooplanktondichte, die wiederum, wie oben erwihnt, von der Nahrstoffkonzentration im

Wasser abhingt.

Cz(t) = CF-

=~ =

(l—e_k’) (1.12)

Dabei wurde eine stationire 2!°Po-Konzentration im Wasser angenommen. Franzosisch
Polynesien liegt in nédhrstoffarmen Gewissern, in denen wenig Biomasse vorhanden ist
und die Zooplanktondichte daher viel geringer ist als normal. Damit ist die Ausfuhr
von 219Po durch biologische Aktivitit niedriger als in nahrstoffreichen Gewissern und
die 2'%Po-Konzentration dementsprechend hoher. Da die Konzentration im Zooplank-
ton proportional zur Konzentration im Wasser ist, kommt es auch im Zooplankton zu
einer erhohten *!°Po-Konzentration. Die Anreicherung von 2'°Po in Zooplankton fiihrt
dann zu einer erhohten Konzentration von 2'9Po in Fischen, wie auf den Marshallinseln
nachgewiesen wurde [26]. Dieser Akkumulationsmechanismus ist nicht nur beim 21%Po,
sondern bei allen partikelgetragenen Nukliden zu beobachten, also auch beim 2/Pb. Da
aber 2'%Po ausschlieBlich an Teilchen gebunden vorliegt, wird es es im Vergleich zu 2!Pb

starker angereichert.



Kapitel 2

v-spektrometrische Messung von *'°Pb
und anderen Zerfallsprodukten der

Uran-Radium Reihe in Umweltproben
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Abbildung 2.1: 210py (Ausschnitt aus der Nuklidkarte [4D

Als einem Leitnuklid (siehe S. 4) kommt dem Isotop 2'9Pb innerhalb der Uran-Radium
Reihe eine besondere Rolle zu. Es ist ein B-Strahler mit einer y-Linie bei 46,5 keV und
maximalen B-Energien von 0,02 und 0,06 MeV (Abbildung 2.1). Der Nachweis von 210pp,
kann einerseits durch die Messung der B- bzw. a-Aktivitit der Téchter 2'Bi und 2!°Po,
andererseits direkt durch seine y-Linie realisiert werden.

Mit der ersten (indirekten) Methode werden zwar niedrigere Nachweisgrenzen erzielt,
allerdings ist dafiir eine zeitaufwendige chemische Trennung und Aufbereitung der ein-
zelnen Nuklide notwendig [27]. Bei der zweiten Methode, der y-Detektion mittels Halb-

leiterdetektoren, wird eine solch intensive Probenvorbereitung nicht benotigt. Sie bietet

20
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sich auch deshalb an, weil in der direkten Nachbarschaft der 2!1°Pb-Linie keine weiteren
v-Linien von Radionukliden liegen, die iiblicherweise in Umweltproben vorkommen [28].
Die y-Quanten von 2'2Bi und 2/4Pb mit ihren Energien bei 39,9 keV und 53,2 keV liegen
energetisch denen von 210pp am néchsten [29]. Sie sind mit der Auflosung des benutzten
Detektors von etwa 1 keV in diesem Energiebereich von der 2!'9Pb-Linie eindeutig zu un-
terscheiden, die sich somit problemlos identifizieren 14f3t.

Diese direkte Messung ist jedoch aus mehreren Griinden problematisch: Zum einen liegt
die Energie der emittierten y-Quanten mit 46,5 keV im niederenergetischen Bereich der
y-Strahlung, weshalb die Absorption in der Probe selbst nicht auller acht gelassen wer-
den kann. Weiterhin miissen Peaks im unteren Bereich des Energiespektrums liber einem
hohen Untergrundrauschen detektiert werden, woraus hohe Nachweisgrenzen resultieren.
Zum anderen hat diese Linie auch noch eine sehr geringe Emissionswahrscheinlichkeit!
von 4,26% [27]. Daher ist bei dieser direkten Messung eine sehr sorgfiltige Kalibrierung

der Mefanordnung und eine Probengeometrie mit minimaler Selbstabsorption notwendig.

2.1 Halbleiterdetektoren

Der Nachweis von y-strahlenden Nukliden erfolgt unter Ausnutzung der ionisierenden
Wirkung dieser Strahlung. Erfolgt eine energieaufgeloste, zdhlende Messung, so kann
das entsprechende Nuklid identifiziert und quantifiziert werden, da die Energien der -

Quanten nuklidspezifisch sind. Dies wurde ausfithrlich von DEBERTIN [30] beschrieben.

Die Ionisation von Atomen durch y-Quanten erfolgt durch verschiedene Arten der Wech-
selwirkung der Strahlung mit den Atomen, bei denen die Photonen ihre Energie komplett
oder nur zum Teil auf ein Elektron libertragen. Die Wechselwirkungen, die hierbei eine
Rolle spielen, sind Comptonstreuung (vor allem fiir Photonen mit einer Energie ober-
halb 150 keV), Photoabsorption (bei niedrigeren Energien) und Paarerzeugung (oberhalb
1,5 MeV), siehe Abbildung 2.2.

Wechselwirkt ein Photon mit einem Atom mittels Comptonstreuung, so wird ein Elek-

tron aus der Elektronenhiille freigesetzt (Comptonelektron) und das Photon gestreut

'Die Emissionswahrscheinlichkeit gibt den Bruchteil der Kernumwandlungen an, bei denen ein y-Quant

mit der entsprechenden Energie ausgesand wird.
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Abbildung 2.2: schematische Darstellung des Comptoneffekts (a), des Photoeffekts (b) und der
Paarerzeugung (c) (nach [3])

(Comptonphoton). Je nach seinem Streuwinkel ® betrigt die Energie E'des Compton-

photons

E' = E Ey . (2.1)
Y
1+ o2 (1 —cos®)

Hierbei ist moc? die Ruheenergie eines Elektrons und Ey die Energie des einfallenden

Photons. Die Energie des Comptonelektrons E, ist entsprechend

E,=E,—E (2.2)

Beim Photoeffekt wird das Photon vollstindig von einem Atom absorbiert und gibt seine
Energie dabel an ein Elektron ab, das aus der Elektronenhiille des Atoms freigesetzt wird.
Daraufhin kann das angeregte Atom Rontgenstrahlung emittieren (Fluoreszenzphoton),

die aus der Umordnung der Elektronenhiille herriihren.

Bei der Paarerzeugung werden durch das Photon ein Positron und ein Elektron erzeugt.
AnschlieBend vereinigt sich das Positron bald mit einem anderen Elektron, seinem Anti-
teilchen, wobei zwei y-Quanten mit einer Energie von jeweils 511 keV ausgesandt wer-

den, was der Ruheenergie eines Elektrons entspricht.

Durch Ausnutzung diese Prozesse kann y-Strahlung auf verschiedene Arten gemessen
werden, z.B. mit einem Zahlrohr, Szintillationszahlern, Filmdosimetern oder Halbleiter-

detektoren. Letztere ermdglichen dabei nicht nur eine zéhlende sondern zusitzlich eine
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energieaufgeloste Messung, so daf} die entsprechenden Nuklide anhand ihrer y-Energien

1dentifiziert werden kdnnen.

Halbleiterdetektoren bestehen zunichst aus einem Halbleiterkristall, z.B. Silizium oder
Germanium. Die Elektronen befinden sich dort im Valenzband, konnen aber nach entspre-
chender Energiezufuhr die Energieliicke in der GroBenordnung von 1 eV zum Leitungs-
band iiberwinden, wo sie frei beweglich sind. Diese Anregungsenergie kann von einem
v-Quant geliefert werden, das mit den Elektronen des Kristalls in Wechselwirkung tritt. Ist
der Energieiibertrag mindestens so grofl wie die Bandliicke, so wird ein Elektron vom Va-
lenzband ins Leitungsband angehoben und kann mittels eines angelegten elektrischen Fel-
des (ca. 1000 V cm™!) von Elektroden am Rande das Kristalls abgeleitet werden. Dieses
moglichst konstante elektrische Feld wird durch eine Spannung zwischen zwei leitenden
Flachen aufien am Kristall erzeugt, die durch das praktisch nicht leitende Halbleiterma-
terial getrennt sind. Das primére Elektron erzeugt, wenn seine Energie dazu ausreicht, in
einem Kaskaden-Prozess durch StoBprozesse weitere Elektronen-Loch-Paare, deren An-
zahl proportional zu der Energie ist, die das Photon auf das primére Elektron tibertragen
hat. Dabei betrédgt die Energie, die zur Bildung eines Elektron-Loch-Paares benotigt wird,
etwa 3 eV. Sie ist hoher als die Energiedifferenz zwischen Valenz- und Leitungsband, weil
bei der Produktion eines Elektron-Loch-Paares Teile der Energie in Gitterschwingungen
umgesetzt werden. Die Verteilung der Energie auf verschiedene Anregungsmoden des
Kristallgitters hat eine GauB3verteilung der Anzahl der produzierten Elektron-Loch-Paare

bei gleicher Phontonenergie zur Folge.

Ein idealer Halbleiter leitet bei Anlegen einer Spannung nicht. In einem realen Halbleiter
sind jedoch Verunreinigungen vorhanden, die als Akzeptor oder Donor Lécher bzw. freie
Elektronen in den Kiristall bringen. Je nachdem ob es sich bei diesen freien Ladungstri-
gern 1m Reinstgermanium um positive Locher oder negative Elektronen handelt, spricht
man von p-Typ bzw. n-Typ Materialien. Bei Anlegen der Spannung entsteht deshalb ein
Untergrundstrom, der das Messen der Signale, die durch y-Quanten verursacht werden,
erschwert. Diesen Untergrundstrom kann man jedoch reduzieren, indem entweder das
Halbleitermaterial besonders rein (HPGe, Reinstgermaniumdetektoren) oder speziell do-
tiert ist (Ge(L1), Lithium-gedriftetes p-Germanium). Zusétzlich wird der Halbleiterkristall
im Vakuum betrieben, um Verunreinigungen von auflen zu vermeiden. Die zu detektieren-
den Photonen miissen daher bevor sie zum Kiristall gelangen erst ein Fenster passieren,
das je nach Material (meist Beryllium oder Aluminium) und Fensterdicke (5-500 um)

bereits niederenergetische Photonen absorbiert.
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Abbildung 2.3: Schema der Elektronik eines Halbleiterdetektors

Einen weiteren Beitrag zum Untergrundstrom liefert die thermische Anregung von Elek-
tronen aus dem Valenz- ins Leitungsband des Kristalls. Die daraus resultierende Eigenlei-
tung 146t sich vermindern, indem der Detektor gekiihlt wird. Wie hoch die Betriebstem-
peratur sein darf, hingt von der Reinheit des Kristalls ab, aber in der Regel ist fliissiger
Stickstoff (Siedepunkt: 77 K) als Kiihlmittel ausreichend.

Die sich an den Kristall anschlieende Elektronik ist schematisch in Abbildung 2.3 dar-
gestellt. Direkt hinter dem Halbleiterkristall befindet sich ein Vorverstarker. Um sein
elektronisches Rauschen zu reduzieren, wird er meist mitgekiihlt. Er erzeugt einen Span-
nungspuls, dessen Amplitude proportional zur Anzahl der im Kiristall erzeugten Ladung
ist. Gibt ein Photon seine gesamte Energie an die Atome im Kristallgitter ab, so ist die

Amplitude proportional zu dieser Energie.

Dieser Spannungspuls wird dann vom sich anschlieSenden Hauptverstidrker weiterverar-
beitet, dessen Ausgangsamplitude in der Gré3enordnung von 10 V liegt. Seine Verstar-
kung muf linear und zeitlich stabil sein und moglichst wenig Eigenrauschen besitzen. Das
Rauschen des Hauptverstirkers ist jedoch gegeniiber dem des Kristalls und des Vorver-
stdarkers 1m allgemeinen zu vernachldssigen. Das Signal des Hauptverstédrkers wird dann
mit einem Analog-Digital-Wandler (ADC) digitalisiert. Er analysiert die Pulshohe und
ordnet sie einem von meist 4096 Kanilen zu, dessen Inhalt um eins erhdht wird. Dabel
bestimmt die vorhergehende Verstidrkung, welchem Kanal eine bestimmte Energie zuge-
ordnet wird. Mochte man einen moglichst grolen Energiebereich aufnehmen, sollte man
eine kleine Verstarkung wihlen, interessiert man sich nur fiir einen kleinen Ausschnitt,

kann die Verstdrkung hoher sein.

Wihrend der ADC einen Impuls vom Hauptverstérker digitalisiert, konnen keine weiteren

Pulse verarbeitet werden (,,Totzeit) und der ADC schaltet auf ,,busy*. Daher ist der
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Abbildung 2.4: Fiir die Kanal-Energie Zuordnung benutztes Spektrum (Aktivitdtsnormal QCY48
der Firma AEA Technology)

ADC mit einer hochfrequenten Uhr (im MHz-Bereich) ausgestattet, deren Impulse nur
gezidhlt werden, wenn der ADC nicht mit der Verarbeitung von Pulsen beschaftigt ist.
Die Totzeit berechnet sich dann aus der Differenz der Gesamtmef3zeit (,,Realtime*) und
der so gemessenen (,,Lifetime®). Bei Umweltproben ist die Totzeit im Allgemeinen kurz
verglichen mit der Gesamtmefzeit (<1%). Nimmt jedoch bei hoheren Aktivitdten die
Totzeit signifikant zu (>10%), so verfilscht dieses die Messung, und es muf} eine andere

MeBanordnung benutzt werden, bei der die Zahlausbeute (siehe S. 37) geringer ist.

Die Pulshohenverteilung, die der ADC liefert, bildet dann das sogenannte Spektrum, das
von entsprechender Software ausgewertet wird. Dabei handelt es sich meist um ein Spek-
trum aus 2'% oder 2'® (4096 bzw. 8192) Kanilen, denen jeweils ein bestimmtes Energie-
intervall zugeordnet werden kann. Diese Kalibrierung geschieht mit Hilfe von Aktivitits-
normalen, deren Nuklidzusammensetzungen und damit auch die Energien der emittierten
Photonen bekannt sind. Durch Identifizierung der entsprechenden Linien und ihrer Ka-
nalnummer kann dann vom Auswertungsprogramm eine Kanal-Energie-Zuordnung vor-
genommen werden [31]. Das fiir diese Energiekalibrierung benutzte Spektrum mit der
Identifizierung der verschiedenen Linien des Aktivitdtsnormals ist in Abbildung 2.4 zu

sehen.
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Der fiir diese Messungen verwendete Detektor ist ein koaxialer Reinstgermanium Halb-
leiterdetektor der Firma EG&G Ortec GmbH vom Typ GMX-30200-P (das P bedeutet,
dall es sich um ein p-Typ-Material handelt). Er hat ein 0,5 mm dickes Berylliumfen-
ster, das Photonen mit Energien von 50 keV zu 98,6% transmittiert [30]. Der Kristall
miBt 59,9 mm im Durchmesser, ist 53,3 mm lang und der Abstand zwischen Fenster und
Kristall betrdgt 4 mm. Der Detektor ist rotationssymmetrisch um die eingezeichnete De-
tektorachse (Abbildung 2.5). Die Halbwertsbreite eines Peaks bei 1,33 MeV (y-Linie des
60Co ) betragt 1,88 keV. Sie ist ein MaB fiir die Auflosung des Detektors, also dafiir, wie
dicht zwei Peaks nebeneinander liegen diirfen, um noch als zwei verschiedene erkannt zu
werden. Bei dieser Energie liegt das Verhaltnis von Zehntelwertsbreite zu Halbwertsbrei-
te bei 1,85. Die Peakform ist also anndhernd gauf3formig, da einer reinen Gauf3verteilung
ein Verhiltnis von 1,82 entspricht. Ein Peak bei 5,0 keV (y-Linie des 55Fe) hat eine Halb-
wertsbreite von 0,792 eV. Das Peak-to-Compton Verhiltnis betridgt 51. Es berechnet sich
aus der maximalen Amplitude eines Peaks bei 1332 keV (%°Co) und der mittleren Hohe
seiner Comptonverteilung zwischen 1040 und 1096 keV. Fiir groflere Kristalle oder solche
mit einer besseren Auflosung ist es hoher, weil weniger der Comptonphotonen entkom-
men bzw. der Peak schmaler aber dafiir hoher ist. Verglichen mit einem 3”x3” Nal(TI)
Detektor betrégt fiir diese Energie die relative Ansprechwahrscheinlichkeit 31,4%. Diese
Angabe hat historische Griinde, da Nal(Tl)-Detektoren lange Zeit als Ma@ fiir eine gute
Zihlausbeute galten, wenn es auch mittlerweile Halbleiterdetektoren mit weit besseren

Zihlausbeuten gibt. Auflerdem 146t sich bei ihnen die Zidhlausbeute exakt berechnen, die

Abschirmung
(not to scale)’ Berylliumfenster  Detektorachse
|
Y == 59,# mm-
= Lo S , |4mm
[ | | i
| I |
I i l
| Germaniumkristall
533mm | :
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1 = |
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Abbildung 2.5: Geometrie des benutzten Halbleiterdetektors
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Abbildung 2.6: Zeitlicher Verlauf der Nullzihirate bei 45,6 keV

bei Halbleiterdetektoren bislang noch experimentell festgestellt werden muf3. Aufgrund
ihrer schlechteren Energieauflosung, eignen sie sich jedoch fiir viele energicaufgelosten

Messungen schlechter als Halbleiterdetektoren [30, 32].

Die Abschirmung gegen y-Strahlung aus der Umgebung des Detektors besteht aus zwei
Schichten von jeweils 5 cm dicken Bleiziegeln, die innen mit 1 cm Elektrolytkupfer aus-
gekleidet wurden, um den Untergrund, der durch Riickstreuung verursacht wird, und den
Nulleffekt durch radioaktive Bleiisotope in den Bleiziegeln zu reduzieren. In Abbildung
2.6 ist zu sehen, wie sich die 2!°Pb-Nullzihlrate nach dem 21.7.1999 durch den Einbau
der Kupferverkleidung um 20% verringerte und danach innerhalb der Vertrauensgrenzen
(95% Vertrauensniveau; zu charakteristischen Grenzen: siehe Anhang B) konstant blieb.
Ein groBer Teil der 2'9Pb-Nulleffektzahlrate wird vermutlich durch Spuren von 2!°Pb im
Lotzinn des Vorverstdrkers verursacht. Dieser befindet sich innerhalb der Abschirmung,
so daf} dieser Anteil von der Kupferverkleidung unbeeintrichtigt bleibt und nicht abzu-

schirmen ist.
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2.2 Auswertung von y-Spektren

Die Zahlimpulse von Peaks in y-Spektren kdnnen in drei Gruppen unterteilt werden: den-
jenigen des eigentlichen Peak, in dem Photonen, einerseits aus der Probe (Probenpeak),
andererseits aus der Umgebung (Nullpeak), gezihlt werden, die ihre gesamte Energie im
Kristall abgegeben haben (full energy peak) und in einen Untergrund, der von hoherener-
getischen Photonen verursacht wird, die nur einen Teil ihrer Energie im Kristall abgeben
und deren Zihlimpulse deshalb niedrigeren Energien zugeordnet werden. Fiir Aktivitéts-
bestimmungen muf} aus dem aufgenommenen Spektrum die Fliache des full energy peaks
bei der dem Nuklid entsprechenden Energie berechnet werden. Dazu muf3 von der Ge-
samtfliche der Nulleffekt und der Untergrund abgezogen werden. Der Nulleffekt kann
relativ einfach bestimmt werden, indem man ein Spektrum ohne eine Probe aufnimmt
und von den Probenpeaks die Nullpeaks abzieht. Der Untergrund jedoch hdngt von der
Nuklidzusammensetzung der Probe ab und kann nicht separat gemessen werden.

Im Folgenden werden die Prozesse betrachtet, die zum Aufbau des Untergrundes fiihren.

Beim Comptoneffekt bleibt zumindest die Energie, die auf das Comptonelektron iibertra-
gen wurde, 1m Kiristall, denn ein Elektron hat eine kurze Reichweite, so daf3 ein Energie-
transport aus dem empfindlichen Volumen des Kristalls durch ein Elektron extrem selten
1st. Die Energie des Comptonelektrons betridgt nach Gleichungen (2.1) und (2.2) maximal

Ey
Epnae = Ey— — (2.3)
1+2—5

mopc

Das Comptonphoton jedoch kann aus dem Kristall entkommen, ohne weitere Energie
abzugeben. Der Zahlimpuls des Photons wird dann der Energie des Comptonelektrons
zugeordnet, die zwischen 0 und E,,,, liegt. Dadurch kommt der Comptonuntergrund zu-
stande, der sich von Null bis zur Comptonkante E,,;, unterhalb des eigentlichen Peaks
aufbaut.

Das Comptonphoton kann aber natiirlich auch noch mit weiteren Atomen in Wechselwir-
kung treten, wodurch dann eine Energie des Zahlimpulses gemessen wird, die bis an die
Energie des urspriinglichen Photons heranreichen kann.

Findet Comptonstreuung im Abschirmungsmaterial statt, so kénnen Photonen, die in
Riickrichtung gestreut werden, mit dem Kristall wechselwirken. Daraus ergibt sich ein
Peak (backscatter distribution), der etwa bei der Energie liegt, die der Energiedifferenz

zwischen full energy peak und Comptonkante entspricht.
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Abbildung 2.7: Spektrum einer 88y_Quelle (nach [30])

Wenn bei der Photoabsorption die vom angeregten Atom ausgesandten Rontgenstrahlen
aus dem Kristall entkommen, trdgt der Impuls zum sogenannten X-Ray escape peak bei,
der sich um die Energie des emittierten Rontgenquants vom full energy peak unterschei-

det.

Im Falle der Paarerzeugung 148t das entstandene Elektron seine Energie im Kristall, die
Photonen mit einer Energie von 511 keV jedoch, die entstehen, wenn sich das erzeugte
Positron mit einem Elektron vereinigt, konnen dem Kristall entkommen. Entkommt eines
dieser Quanten, wird der Impuls einem Peak 511 keV unterhalb des full energy peaks
zugerechnet, entkommen beide Quanten, entsprechend 1022 keV unterhalb. Man spricht

auch vom single escape und double escape Peak.

In Abbildung 2.7 ist das Spektrum einer 88Y Quelle zu sehen mit den zwei full energy
peaks bei 898 und 1836 keV und einem typischen Untergrund im Energiebereich unter-

halb der beiden Peaks durch Verluste bei Comptonstreuung mit der charakteristischen
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Abbildung 2.8: Nulleffekt-Spektrum vom 28.9.1999

Comptonkante, der backscatter distribution und dem single und double escape Peak der
1836 keV Photonen.

Abbildung 2.8 zeigt das Spektrum der Nulleffekt Messung nach einer Mef3zeit von drei
Tagen, das bei den vorliegenden Messungen fiir die Nulleffektkorrektur benutzt wurde.
Den Peaks sind die entsprechenden Radionuklide zugeordnet. Der grofle Energiebereich
wurde gewihlt, um zu verdeutlichen, wie der Untergrund in einem y-Spektrum zu niedri-

geren Energien hin steil ansteigt (mehr als eine Groflenordnung).

Das gemessene Spektrum wird von entsprechender Software ausgewertet. Dafiir wurde
bei den vorliegenden Spektren das Programm GAMMAW [33] benutzt. Ziel einer solchen
Auswertung ist es, aus den full energy peaks die Energie und die Anzahl der detektierten
Photonen zu bestimmen, woraus man auf die Nuklide und ihre Aktivitdten in der Probe
schlieBen mochte. Die Energie wird aus der Kanalzahl ermittelt, bei der der full energy
peak sein Maximum hat. Dazu wurde vorher eine Energiekalibrierung vorgenommen,

indem Spektren von bekannten Nukliden ausgewertet werden und die Kanalnummern
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ihrer Peakpositionen mit ihrer Energie verkniipft werden. In erster Ndherung kann da-
bei eine lineare Beziehung zwischen Kanalzahl ck und Energie £ angenommen werden
(E = ay+ay - ch). Je besser die Linearitdt der Verstédrker ist, desto genauer ist diese Ni-
herung. Mit GAMMAW ist eine Energiekalibrierung der Form E = aj +ap - ch+as - ch?
moglich, die eventuelle Nichtlinearitdten in der Verstirkung besser beschreibt. Um die
Koeffizienten a; zu bestimmen, werden bis zu 20 Peakpositionen mit den dazugehori-
gen Energien eingegeben. Nach der Methode der kleinsten quadratischen Abweichung
berechnet GAMMAW dann die Koeffizienten. Fiir das Mef3system, mit dem die vorlie-

genden Daten gewonnen wurden, lauten die Koeffizienten:
ay =3,8080; @ =0,36000; a3=1,6270x10"" (2.4)

Die Abweichung von einer linearen Kanal-Energie-Beziehung ist relativ gering (a3 < az),
was zeigt, dafl die Verstédrker eine gute Linearitdt besitzen. Die Energie eines full energy
peaks kann so auf etwa 0,5 keV genau bestimmt werden, was im allgemeinen hinreichend

prizise ist, um die dazugehorigen Nuklide zu identifizieren.

Um die Flache des full energy peaks zu berechnen, was der Anzahl der detektierten Pho-
tonen entspriche, teilt GAMMAW das Spektrum in verschiedene Bereiche, die einzeln
analysiert werden. Ist ein Peak erkannt, wird sein Untergrund durch eine glatte Stufen-
funktion dargestellt, die sich aus den Mittelwerten von Kanilen oberhalb und unterhalb
des Peaks berechnet. Der full energy peak selbst besitzt idealerweise die Form einer

Gaulkurve, wobel ¢ ihre Standardabweichung ist und xq die Position des Maximums:

(x—x0)2

G(x)=C-e 20 | (2.5)

Dieser 1deale Fall ist jedoch nur eine gute Naherung, wenn der full energy peak im Ver-
gleich zum Untergrund klein ist. Denn dann ist der niederenergetische Ausldufer des
Peaks, der von der GaulSform abweicht, vom Untergrund nicht zu unterscheiden. Daher
wird von GAMMAW der full energy peak auf der hochenergetischen Seite durch eine
GauBkurve beschrieben, auf der niederenergetischen Seite mit einer empirisch gewonne-

nen Tailing-Funktion fiinfter Potenz der Form

N(x) = G(x) - (1 ke (x—xo)S) . (2.6)
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Die Parameter werden nach der Methode der kleinsten Abweichungsquadrate angepalt.
Deren Flache wird dann nach Abzug des Untergrundes als full energy peak ausgegeben.
Auflerdem gibt GAMMAW die Fldche des subtrahierten Untergrundes an, die spéter fiir

die Berechnung der charakteristischen Grenzen bendtigt wird.
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2.3 Aktivititsbestimmung von >'°Pb und anderen Radio-

nukliden in Fischproben

Gemeinsam mit seinen Zerfallsprodukten 2'°Bi und 2!9Po liefert 2'°Pb im Durchschnitt
einen Beitrag von 7% oder 0,12 mSv a~! zur natiirlichen Strahlenexposition des Men-
schen [24, 26]. Dieser Anteil kann jedoch fiir bestimmte Bevolkerungsgruppen sehr viel
hoher sein. So wurde z.B. in einer Studie der IAEA (Internationale Atomenergie Be-
horde), in der die Dosen fiir eine hypothetische Bevolkerung des Muroroa Atolls durch
die dort durchgefiihrten Kernwaffenversuche abgeschitzt wurden, festgestellt, daB 2'°Pb
und 2'°Po mit bis zu 3 mSv a~! einen Beitrag von 83% zur natiirlichen Strahlenexposi-
tion liefern wiirden, der abhidngig von der spezifischen Aktivitét in Fischfleisch ist, vor
allem bedingt durch einen sehr hoch angesetzten Fischverzehr von 140 kg pro Jahr [34].
Um in solchen Fillen genaue Aussagen liber die Strahlenexposition treffen zu kdnnen,
mufB man unter anderem die spezifische Aktivitit von 2'°Pb in Fischen bestimmen. Mit
dem Ziel, ein Mef3verfahren hierfiir zu testen, wurden verschiedene Fischproben auf ih-
re 219Pb-Aktivitat untersucht und die entsprechenden charakteristischen Grenzen (siehe

Anhang B) berechnet.

Das im Wasser vorhandene >'°Pb gelangt iiber die Nahrungskette in Fische [35, 36]. Blei
wird dabei zu etwa 70% als Knochensucher an Stelle von Kalzium im Knochengeriist
eingelagert [37]. Die biologische Halbwertzeit von 2!°Pb im menschlichen Korper be-
tragt 5-20 Jahre (im Knochengewebe etwa 10 Jahre), was ausreicht, damit sich ein si-
kuldres Gleichgewicht zwischen 219Pb und ?!°Po, einem a-Strahler, einstellt [38, 39].
Literaturwerte fiir den 2!°Pb-Gehalt in Fischen bewegen sich im Bereich von einigen
zehn uBq kg~! bis zu iiber 7 Bq kg~! (s. Tabelle 2.1). Fische aus Meerwasser sollen
dabei drei bis fiinf mal so viel 21°Pb wie StiBwasserfische enthalten [40]. Mit dem in
den folgenden Abschnitten beschriebenen MefB3verfahren konnen Nachweisgrenzen bis zu
0,5 Bq kg~! erreicht werden, was ausreichen sollte, um spezifische Aktivititen von Fi-
schen aus warmen, nahrstoffarmen Gewissern nachzuweisen, in denen durchschnittliche

210ph_Konzentrationen von etwa 1 Bq kg~ 'erwartet werden [34, 40].

Die Fischproben wurden, teils als ganze Fische, teils bereits filetiert, vom Fischhédnd-
ler bezogen. Zusitzlich stellte die Bundesforschungsanstalt fiir Fischerel Fischaschen
zur Verfiigung. Angaben zu den verschiedenen Proben sind in Tabelle 2.2 aufgefiihrt.
Fiinf der Proben (20-24) lieBen aufgrund ihrer Herkunft (Stidsee) eine erhdhte 210pp.
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Horkunt . ﬂ spez. Akt. [ Bqkg™!] 1 .
eriunit Probenantel LSchwankungsbreitﬁMittelwert Bue ©

Marshall Inseln | Fischfleisch | 0170 | 10 | [26] |
| Usa Fischfleisch | |02 | e |
| Japan Fischfleisch | 43 | pe |
| Indien Fischfleisch | 0203 | 02 | (35 |
| Adantik vor Portugal | Fischfleisch | 0,1-1,0 03 | 38
| unterschiedlich Fischfleisch | 002-02 | 006 | [40]
| Mittelmeer Gesamtfisch | 0,7-7,8 | e
Hong Kong LFischﬂeisch L 0,2 L[42]
Frankreich TMiesmuscheTl 2,1-2,9 | [43]

Tabelle 2.1: Vergleich von Literaturwerten zur spezifischen 2!°Pb-Aktivititen in Fischen

Konzentrationen erwarten (siehe Abschnitt 1.3, S. 19) und sollten in ihren Aktivitdten um
1 Bq kg_' liegen (s. 0.). Die Proben aus der Tiefsee (15-19) und die Miesmuschel (11)
sind keine Fische, unterscheiden sich in ihrer Nahrungsaufnahme erheblich von diesen,

so daB sie ebenso eine hohere 219Pb-Aktivitit besitzen sollten.

In den Tiefseeproben erfolgt zusitzlich die Bestimmung der 2°Ra-Aktivitit. Dafiir wur-
den die Proben luftdicht verschlossen und nach vier Monaten noch einmal y-spektrometrisch
untersucht. Diese Zeitspanne reichte aus, damit sich ein sidkuldres Gleichgewicht zwi-
schen #2°Ra und seinen Folgeprodukten bis hin zum 2*4Po einstelite, da >’Rn mit 3,8 Ta-
gen im Laufe der folgenden Zerfille die langste Halbwertzeit besitzt. Die Aktivitdt von
226Ra in der Probe kann somit durch Messung der Aktivitat eines seiner Folgeproduk-
te erfolgen. 2?°Ra besitzt selbst eine y-Linie bei 186,1 keV; diese eignet sich jedoch
fiir eine Quantifizierung nicht, da sie zum einen eine geringe Emissionswahrscheinlich-
keit (I) von 0,03 besitzt und zum anderen von der 235U-Linie bei 185,7 keV (I=0,53)
nur sehr schlecht zu unterscheiden ist. Genauer ist die Auswertung der 2!4Pb-Peaks
bei 351,9 keV (I = 0,371) und 295,1 keV (I = 0,192) sowie der y-Linie von 2'°Bi bei
609,3 keV (I = 0,461). Da somit zwei verschiedene Nuklide bei der Aktivitdtsbestim-
mung beteiligt sind, die beide das gleiche Ergebnis liefern sollten, kann gleichzeitig das

MeRverfahren getestet werden.
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IOIKabeljau (Gadus morhua)

LNordsee; Deutsche Bucht —L Fleisch

Untersuch- { FM* | AM*
{Nr.lName 1 Herkunft Iter Anteil 1 kel [g]J
1 Red Snapper (Lutjanus campacha- | Mittelmeer/Karibik Fleisch 0,8047 9,3
e R
| 2| Rotbarbe (Mullus Barbatus) Mittelmeer | Fleisch | 0900 | 114 |
‘ 31Papageienﬁsch (Sparisoma ap.) Mittelmeer LFleisch —‘ 0,8577 IO,ST
L 47 Drachenkopf (Scorpaena scrofa) Elfenbeinkiiste IFleisch LO,879 l 10,6
L 5 | Dorade (Sparus ap.) Mauretanien TFleisch —B’983 15 3{
L 6 | Papageienfisch (Sparisoma ap.) Mittelmeer LGréiten —B,ZM 19,9 f
| 7 | Rotbarbe (Mullus Barbatus) Mittelmeer | Griten | 0200 | 176 |
L 8 LSprotten (Sprattus spec.) Ostsee; Arkonasee Tgesamt —D,OOI L22,6T
L 91Dorsch (Gadus morhua) tOstsee;Arkonasee ——LFleisch l 1,62ﬂ 22,5
L

h,zoﬂ 173

11 | Miesmuscheln (Mytilus edulis) | Nordsee; Helgoland | Fleisch | 0744 | 182

I 121Kabeljau (Gadus morhua) L Barentssee; westl. Lofoten Fleisch E,43ﬂ18,4
13ﬁ Kattfisch (Anarhichas lupus) r Barentssee; Zentralbank Fleisch 16léﬂ 18 37
14 | Doggerscharbe  (Hippoglossoides | Barentssee; Zentralbank gesamt 0,534 | 20,6

platessoides limandoides) L 1

15 | Seeanemone (Actiniaria) L Iberische Tiefsee gesamt M 093
16 | Seegurke {Holothuroidea) | Iberische Tiefsee gesamt B,ISQ 9,9~’
17 | Seeanemone (Actiniaria) Iberische Tiefsee gesamt [ 0,119 6,1
18 | Seegurke (Holothuroidea) Iberische Tiefsee gesamt @,322 19,0 {
19 | Seegurke (Echinodermata) Iberische Tiefsee | gesamt T 0,044 | 17,57

@ LThun fisch (Thunnus thynnus)

Indonesien

| 1,751 LZ”J

B

LBlue Marlinl (Makaira nigricans)

Guam

| 1,808 | 21,1

[ 221B1ue Marlin 2 (Makaira nigricans) L Guam

| Fleisch

1476 | 172

| 23 | Mahi Mahi 1 (Coryphaena hippurus) | Hawaii

| Fleisch

e 212

L 241Mahi Mahi 2 (Coryphaena hippurus) L Hawaii

1,082 | 200

‘ 257 Schwertfisch 1 (Xiphias gladius) T Schwarzes Meer

| 1679 | 216

‘E—L Schwertfisch 2 (Xiphias gladius) T Schwarzes Meer

Tabelle 2.2: Untersuchte Fischproben

1776 | 228

*FM: Frischmasse; AM: Aschemasse

Die Proben 1 bis 7 stammen vom Fischhandler Seefisch & Feinkost aus Bremerhaven, 8 bis 19 von der

Bundesforschungsanstalt fiir Fischerei und 20 bis 26 von der Fischhandlung Hampe aus Hannover.

2.3.1 Probenvorbereitung

Die Vorbereitung der Fischproben fiir die Messungen orientierte sich an den Meflanlei-

tungen fiir die Uberwachung der Radioaktivitiit in der Umwelt und zur Erfassung radio-
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Probe | Aschemasse WEStU R,h L 1 j
i L [g] L[ N [s~
] L 77 looor| | Lq
2 | 11 | o | 0
3 77 0,192 | 0,010 | 0,186 | 1,357
4 77 0,120 | 0,006 0,875 | 0,137
L 0,121 | 0007 | | 0887 | 0,137 |

Tabelle 2.3: Messung zum Veraschungsvorgang

Probe I und 2: Messung nach Veraschung ohne Aktivitdtsnormal; Probe 3: Veraschung mit Akti-
vitdtsnormal; Probe 4 und 5: Messung mit Zugabe des Aktivitdtsnormal nach Veraschung;

R, : gemessene Zihlrate im 210pp_Peak; EStU : erweiterte Standardunsicherheit; R4y : Emis-
sionsrate des Aktivitatsnormals in der Probe; R, : aus den Messungen von 4 und 5 berechnete

erwartete Zihlrate; € = R,/Ran

aktiver Emissionen aus kerntechnischen Anlagen [44]: Die frischen Fische wurden zuerst
filetiert, um nur den eBbaren Anteil in das Probenvolumen aufzunehmen. Darauf folg-
te eine Trocknung bei 110 °C fiir zwei Tage und anschlieBend zur Volumenreduzierung
eine Veraschung, bei der die Temperatur innerhalb von fiinf Tagen langsam auf 450 °C
erhdht wurde, bis nur noch helle Asche zuriickblieb. Die langsame TemperaturerhShung
1st notwendig, um eine Entziindung der Probe zu vermeiden. Vor und nach dem Vera-
schungsvorgang wurde die Probe mit einer digitalen Waage gewogen, um spiter von der
benutzten Aschemasse auf das Frischgewicht zuriickrechnen zu konnen. Die Masse wird
durch den Veraschungsvorgang, je nach Probe, um den Faktor 50 bis 80 verringert. Bei
Gesamtfischproben oder Griten ist der Gewichtsverlust durch die Veraschung sehr viel
geringer, die Masse reduziert sich nur ungefahr auf ein Zehntel des Frischgewichts. Die
Asche wurde anschliefend mit einem Morser homogenisiert und mit Hilfe eines Stem-
pels und einer Olpresse in einer Petrischale auf eine definierte Dichte gepreBt. Die Be-
stimmung der Probendichte erfolgte mit einem MeBschieber, mit dem der Uberstand des
Stempels tber der Petrischale gemessen wurde. Die Dichte der Probe sollte so hoch wie
moglich sein, damit die vertikale Ausdehnung der Probe bei gegebener Grundfliche der
Petrischale moglichst gering ist, um eine gute Zahlausbeute zu erlangen. Mit den be-
nutzten Petrischalen war eine Dichte von 1,1 g cm™3 realisierbar, weil sie einer grof3eren

mechanischen Beanspruchung durch das Pressen nicht standhalten.

Um zu iiberpriifen, ob durch den Veraschungsvorgang im Fisch vorhandenes Blei verlo-

rengeht, wurde eine getrocknete Fischprobe homogenisiert und geteilt. Die eine Halfte
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(Probe 3) wurde bereits vor dem Veraschen mit einem 2!%Pb-haltigen Aktivititsnormal
(QCYBA40, s. Tabelle2.4) versetzt. Zu der anderen Halfte wurde erst nach dem Veraschen
und der Bestimmung des 2!°Pb-Gehaltes (Probe 1 und 2) Standardlosung hinzugegeben
und erneut gemessen (Probe 4 und 5). Die Abweichungen der Messungen voneinander la-
gen innerhalb des Vertrauensbereichs (95% Vertrauensniveau), siche Tabelle 2.3. Mit den
Annahmen, dal} die Trocknung dem Fisch kein Blei entzieht und sich im Fisch gebunde-
nes Blei so verhilt wie das Blei in der Losung, das mit den Proben vermischt wurde, kann
man daher davon ausgehen, daB sich durch den Veraschungsvorgang der !°Pb-Gehalt der

Proben nicht verdndert.

2.3.2 Probengeometrie

Die Probengeometrie ist so zu wihlen, daf} sie reproduzierbar ist und die Zahlausbeute
moglichst grof3 wird. Die Zihlausbeute gibt die Detektoransprechwahrscheinlichkeit an,
d.h. den Bruchteil der von der Probe emittierten y-Quanten, die zu einem Signal im De-
tektor fithren.

Die Auswahl der Geometrie ist meist durch das verfiigbare Probenvolumen bereits einge-
schriankt. Die Aschemassen der Fische lagen zwischen 5 und 23 Gramm, was bei einer

3

erreichbaren Dichte von 1,1 g cm ™3 einem Volumen von 4,5 bis 21 cm? entspricht.

Die folgenden Uberlegungen zur Zihlausbeute lassen zunichst die Selbstabsorption in-
nerhalb der Probe auler acht und beziehen sich nur auf die Eigenschaften des Detektors.
Zunichst wurde die Zdhlausbeute fiir eine Punktquelle an verschiedenen Orten relativ
zum Detektor bestimmt.

Die Punktquelle wurde hergestellt, indem 100 ul fliissiges Aktivitatsnormal (QCYB40,
s. Tabelle 2.4, S. 44) auf ein Aktivkohlefilterpapier getropft wurde. Sie wurde im Abstand
von 0, 1, 2, 3 und 4 cm von der Detektorachse plaziert, jeweils in den Hohen O, 1 und
2 cm oberhalb des Berylliumfensters (Abbildung 2.9). Auf Grund der Rotationssymme-
trie des Detektors um die Detektorachse stellt dies eine ausreichende Charakterisierung
dar. Die so gemessenen Nachweiswahrscheinlichkeiten sind in Abbildung 2.10 in Ab-
hangigkeit vom Abstand von der Achse » mit der Hohe iiber dem Berylliumfenster z als
Parameter dargestellt. Um nun auf die Zdhlausbeute einer ausgedehnte Volumenquelle
schlieBen zu kénnen, mufl aus den diskreten MeBpunkten eine kontinuierliche Funktion
e(r,z) aufgestellt und iiber das Probenvolumen integriert werden. Daher wurden die MeB-

werte nach der Methode der kleinsten Abweichungsquadrate ausgeglichen, wobei der Typ
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Detektorachse
|
|
|
. ll cm
Berylliumfenster e o o o
| lem
é o o o o
|
[) [] e o (]
|
|
|

53,3 mm

o : Platzierung der Punktquelle

Abbildung 2.9: Anordnung der Punktquelle zur Messung der Zihlausbeute

der Ausgleichsfunktion so gewahlt wurde, dal3 die Abweichungen der Me3punkte von der
Ausgleichsfunktion innerhalb der Vertrauensgrenzen liegen und moglichst klein sind. Es
soll hier keineswegs ein physikalischer Sachverhalt dargestellt werden, es soll nur eine
Funktion €(r,z) aufgestellt werden, die die gemessenen Werte enthilt und mit der die fol-
genden Abschitzungen erstellt werden konnen. In Abbildung 2.10 sind die MeBwerte

linear ausgeglichen, ihre Funktionsgleichungen sind im Diagramm dargestellt 2.

Abbildung 2.11 stellt dieselben MeBwerte in Abhidngigkeit von z mit r als Parameter
dar. Diese Datenpunkte sind mit Exponentialfunktionen angenéhert, deren Funktionsglei-
chungen ebenfalls dem Diagramm zu entnehmen sind; auf die Fehlerbalken wurde aus

Griinden der Ubersichtlichkeit verzichtet.

Somit 148t sich €, (r,z) aufstellen. Dabei wurde angenommen, daB3 die Zahlausbeute mit

steigender Hohe exponentiell féllt, mit Entfernung von der Detektorachse dagegen linear:

ep(nz)=e “*(br+c) . (2.7)

’Die Fehlerbalken bezeichnen hier und in allen foigenden Graphen Vertrauensgrenzen mit einem Ver-

trauensniveau von 1 —y=95%.
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Abbildung 2.10: Zihlausbeute einer Punktquelle in Abhingigkeit vom Abstand von der Detekto-

rachse
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Abbildung 2.11: Z#hlausbeute einer Punktquelle in Abhingigkeit von der Hohe iiber dem Beryl-

liumfenster

Die Parameter a, b und ¢ ergeben sich aus den in den Abbildungen 2.10 und 2.11 darge-

stellten Funktionsfits: a wurde als Mittelwert aus den verschiedenen Exponenten zu 0,4
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berechnet, b und ¢ wurden aus dem Fit fiir die Hoéhe O cm iibernommen:
gp(r,z) = e 0%%(—3,4891 . r+21,157) (2.8)

Mit Gleichung (2.8) 148t sich nun die Zihlausbeute fiir eine Volumenquelle berechnen,
wenn angenommen wird, daf3 die Aktivitit in der Probe homogen verteilt ist und, wie
oben bereits erwihnt, die Selbstabsorption vernachlédssigt wird. Die Geometrien, die sinn-
vollerweise fiir die Fischasche in Frage kommen, sind aufgrund der Rotationssymmetrie
des Detektors zylindrisch. Es gilt abzuschétzen, wie die Abmessungen des Zylinders zu
wihlen sind, wenn das Probenvolumen vorgegeben ist, um die hochste Zdhlausbeute €z

zu erlangen. Hierzu integriert man €, iiber das Volumen eines Zylinders:

ez (Rh) = ~/a’ rep(nz) = /dze /drbr+

2r 1 _an\ [(DR®  CcR?
= yali-e )(T*T) e

Bei festem Volumen gilt:

(2.10)

und €z ist somit nur noch vom Radius des Zylinders abhingig. Diese Funktion ist in
Abbildung 2.12 fiir drei ausgewdhlte Volumina dargestellt. Nach diesen Abschitzungen
kann durch die Wahl der Probengeometrie die Ziahlausbeute um etwa den Faktor zwei

schwanken.

Die Funktionen wurden durch Polynome dritten Grades gefittet (y = o> + Bx? +yx + 5,
tiber den Graphen angegeben), um die Maxima gemif Gleichung (2.11) zu berechnen.

Dazu wurde die erste Ableitung gebildet und Null gesetzt.

B, /B v 2.11)

3a 902 3

Rmax = —
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167 -- — - - - —~ - — — -

14 -

Zahlausbeute [%]
o]

6 A
6,4: y=0,1026x" - 1,5038x° + 4,7813x + 10,174 \
4
10,6: y = 0,1396x" - 2,0673x° + 7,594x + 5,4537
2 I
1 19,1: y = 0,1724x” - 2,6083x* + 10,605x - 0,3548 €191 10,6 A64 (Volumenincm?)
o T T 1 1 1 1 T 1
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Zylinderdurchmesser [cm]

Abbildung 2.12: Theoretische Zidhlausbeute fiir eine zylindrische Probe in Abhingigkeit vom

Zylinderradius

Exemplarisch seien hier die Maxima fiir die Volumina berechnet, die aus der Abbildung
ersichtlich sind. Sie entsprechen Fischaschen mit einem Gewicht von 21,0 g, 11,7 g bzw.

7,0 g und decken somit das Spektrum der verwendeten Proben in etwa ab:

Ruax (V= 19,1 cm?) = 2,8 cm
Rnax (V = 10,6 cm®) = 2,4 cm
Ruax (V= 6,4cm’) =2,0cm

Obwohl diese Uberlegungen viele Niherungen beinhalten, erlauben trotzdem sie eine
Abschitzung der optimalen Probengeometrie. Als Probenbehilter wurden Petrischalen
mit einem Radius von 26 mm gewdhlt, die fiir die gegebenen Probenvolumina im optima-

len Bereich liegen (Abbildung 2.13).

2.3.3 Zihlausbeute

Die Zihlausbeute ist einerseits von den Detektoreigenschaften, die im vorherigen Ab-

schnitt betrachtet wurden, andererseits von der Absorption in der Probe selbst abhingig.
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F— 52mm ——|

Abbildung 2.13: Geometrie der benutzten Petrischalen

Diese Selbstabsorption kann z.B. mit einer Computersimulation bestimmt werden, indem
man eine wissrige Losung mit bekannter Aktivitdt in gleicher Geometrie wie die Probe
mift und Korrektionsfaktoren aufgrund anderer Dichte und anderer Probenzusammenset-
zung berechnet. Diese Methode ist zu wihlen, wenn man mit Proben arbeitet, die sich
in Zusammensetzung und Dichte unterscheiden. Die Fischaschen habe jedoch alle die
gleiche Zusammensetzung und Dichte, hingegen verschiedene Geometrien. Da folglich
auch mit einer Computersimulation jede Geometrie eine eigene Kalibrierungsmessung
bendtigte, ist es sinnvoller, eine direkte Zahlausbeuten-Kalibrierung in einer Probenma-
trix durchzufiihren, die den spéteren Proben gleicht (Standard). In diesem Fall diente
dazu im Fischhandel erstandener Seelachs, der wie die anderen Proben auch verascht, ge-
messen und dann mit einer Losung bekannter Aktivitdt versetzt wurde. Die Zihlausbeute
€ fir eine bestimmte Energie berechnet sich dann aus dem Quotienten der entsprechen-
den gemessenen Zihlrate und der tatsdchlichen Emissionsrate aus der Probe, die aus den
Angaben des Aktivitdtsnormals hervorgehen. Die Messungen wurden durchgefiihrt fiir
Aschgewichte zwischen 5 g und 20 g (Abbildung 2.14). Diese experimentell bestimmten
Werte bestitigen die im Abschnitt 2.3.2 grob theoretisch abgeschiétzten Ziahlausbeuten. In
Abbildung 2.15 ist der niederenergetische Anteil der Zdhlausbeute eines Fischstandards
mit der einer Punktquelle verglichen. Man erkennt hier den EinfluB3 der Absorption, der

zu niedrigeren Energien hin wéchst.

Eine lineare Interpolation der Datenpunkte zeigt, da die Abweichungen der Mepunkte
von der Geraden alle bis auf einen innerhalb des Vertrauensbereichs liegen (die Berech-

nung der charakteristischen Grenzen von Kernstrahlungsmessungen werden ausfiihrlich
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Abbildung 2.14: Zihlausbeute fiir Fischasche
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Abbildung 2.15: Zihlausbeute von Fischasche im Vergleich mit der einer Punktquelle
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im Anhang B behandelt). Es wurde daher fiir die Messungen der Fischproben die Z#hl-

ausbeute in Abhingigkeit von der Probenmasse gemifl Gleichung (2.12) angenommen:
£€=0,2645 -ms + 18,177 mit my4: Aschemasse. (2.12)

Die relativen Standardabweichungen dieser Messungen liegen alle unter 3%. Um mogli-
che Fehler durch die obige Interpolation zu beriicksichtigen, wurde der Zdhlausbeute eine
relative Standardabweichung von 5% zugeordnet. Wie im Anhang gezeigt (s. S. 87), ist
der Beitrag der Standardabweichung der Z#hlausbeute zur Gesamtstandardabweichung

gering, eine mogliche Uberschitzung fillt daher nicht ins Gewicht.

Die bisherigen Uberlegungen zur Zahlausbeute beziehen sich nur auf 2!9Pb-Linie bei ei-
ner Energie von 46,5 keV. Um andere Nuklide zu quantifizieren, muf3 die Zdhlausbeute
auch fiir andere Energien bekannt sein. Die Aktivitidtsnormalen, die zur Bestimmung der
Zdhlausbeute benutzt wurden, enthalten mehrere Nuklide (Tabelle 2.4), so daf} die Z#hl-
ausbeuten fiir einige weitere Energien, die einen Bereich von 46 bis 1836 keV abdecken,

bestimmt werden konnen.

QCY48 ] | QCYB4 |

Nuklid | Energie [keV] | | Nuklid | Energie [keV] |

2am | 5954 | | 2P | 4654 |
19cd | 88,03 | Mam | 59,54
—]

Sco | 122, 109 88,03
| Mce | 1659 Co | 1221 |
. Msn | 3917
| Os 514
. Cs 661,7
| By 898

0Co 1173

0Co 1333

8y 1836

Tabelle 2.4: Nuklidzusammensetzung der verwendeten Aktivitdtsnormalen (Firma AEA Techno-

logies)

Die so gemessene Energieabhédngigkeit der Zidhlausbeute 1st am Beispiel einer Standard-
messung exemplarisch in Abbildung 2.16 dargestellt (Fehlerbalken bezeichnen ein Ver-
trauensniveau von 95%).

Bis etwa 100 keV steigt die Kurve an, weil y-Quanten mit hoheren Energien weniger
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Abbildung 2.16: Energieabhingigkeit der Ziahlausbeute am Beispiel der Messung eines Standards

stark von der Probe selbst absorbiert werden. Mit steigender Energie wéchst jedoch die
Wahrscheinlichkeit, dafl ein Photon nicht seine gesamte Energie im Detektor deponiert,
weshalb die Zdhlausbeute wieder abfillt. Zwischen 200 und 2000 keV kann die Zihl-
ausbeute bei doppelt logarithmischer Darstellung linear zur Energie interpoliert werden
(loge = ag — aj logE). Der mit der Interpolation verbundene Fehler kann mit einer Stan-
dardabweichung von etwa 1% abgeschitzt werden [30]. Die damit berechneten Werte
wurden noch einmal fiir verschiedene Probenmassen linear in Abhéngigkeit vom Proben-
gewicht interpoliert. Insgesamt wurde der so erhaltenen Zihlausbeute, wie bei 2'9Pb,

ebenfalls eine relative Standardabweichung von 5% zugeordnet.
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2.3.4 Ergebnisse und Diskussion

Die Ergebnisse der Aktivitits-Messungen von 219Pb in den Fischproben sind in Tabel-

le 2.5 aufgefiihrt und in den Diagrammen 2.18 bis 2.21 graphisch dargestellt.

L.

N Prob spez. Akt NWG th.
I. rope
[Bq kg™'] [qug“] [qug“] [qug“'] [qu° [qug‘l]
1 1Red Snapper <1,0
2 | Rotbarbe <09 0,3 ] -
3 LPapageienﬁsch <0,9 0,3 -
4 Drachenkopf 0,5 0,3 0,8
5 | Dorade <08 0,3 1 -
6 Pap.fisch (Griten) 1,5 L 1,1 23
Rotbarbe (Griten) <3,2 1,6 -
n Sprotten <0,8 0,4 -
Dorsch <0,5 0,2 -
| Kabeljau 1 <0,7 0,3 1 -
Lll LMiesmuscheln L 0,9 0.4 B 0,9
12 | Kabeljau | <06 0,2 - B
13 | Kattfisch 1 <05 | 02 ; 1 )
14 | Doggerscharbe L <14 1 0,6 - - 1 - W 1,4*‘
Seeanemone 20,6 L 2,8 6,3 15,0 26,2 i 6,2
16—[ Seegurke 383 | 19 3,9 34,3 423 41 |
17 | Secanemone 212 | 22 | 46 T 17,7 24,7 50
18 | Seegurke 50 | 10 | 23 | 222 280 | 2l
19 | Seegurke 423 | 13 149 | 327 5.9 | 116
20 | Thunfisch 04 | 02 | 05 0,1 07 | 05
21 LBlueMarnn 1 <0,5 Lo,z IE ] 1 - 05
227 Blue Marlin | 05 02 | 05 02 | 09 06
23 | MahiMahi | 05 03 | 08 | oI 1,0 0,7
24 | Mahi Mahi <0,8 0,3 L ) ; ; 0,8
25 | Schwertfisch <0,5 0.2 - - - 05 |
[ |-
26 | Schwertfisch 03 | 02 07 | 01 | 06 | 05

Tabelle 2.5: spezifische Aktivitdt von 2!°Pb in Fisch; EG: Erkennungsgrenze, NWG: Nachweis-

grenze; u . untere Vertrauensgrenze; o

obere Vertrauensgrenze; NWG th.. s. Text

Wenn das primdre Mefergebnis unterhalb der Erkennungsgrenze (EG) lag, wurde eine

Aktivitdt unterhalb der Nachweisgrenze (NWG th.) angenommen. In diesem Fall wurden
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Abbildung 2.17: Berechnete Nachweisgrenzen fiir 2!Pb-Aktivitit in Fisch in Abhingigkeit vom

Frischgewicht der Probe

keine Nachweisgrenzen sowie oberen (0) und unteren (u) Vertrauensgrenzen berechnet

(95% Vertrauensniveau).

Liegt das primire MeBergebnis unterhalb der Erkennungsgrenze, kann man mit den er-
haltenen Werten keine sinnvolle Nachweisgrenze (NWG) berechnen, da die Interpolation
(Gleichung (B.7), Anhang S. 82), die zur Berechnung der Nachweisgrenze benutzt wird,
nur giiltig ist, wenn ein Probeneinflufl erkannt worden ist. Um fiir diese MeBpunkte den-
noch eine Nachweisgrenze zu erhalten, um fiir die spezifische Aktivitdt zumindest eine
obere Grenze anzugeben, wurden die Nachweisgrenzen, die den Me3werten oberhalb der
Erkennungsgrenze zugeordnet wurden, graphisch aufgetragen und mit einer potentiellen
Funktion gendhert (Abbildung 2.17). Diese im Diagramm angegebene Formel wurde be-
nutzt, um in Tabelle 2.3.4 die Werte der Spalte NW Gth. zu berechnen.

Die Nachweisgrenze ist unter anderem proportional zum Kehrwert des Frischgewichts
(siehe S. 86, Gleichung (B.22)). Der Exponent der angegebenen Trendlinie weicht mit
0,85 nicht signifikant von eins ab, also ist das Frischgewicht der tragende Parameter der
Nachweisgrenze. Wenn die Nachweisgrenze gesenkt werden soll, muf3 somit das Pro-
benvolumen ansteigen. Man erkennt, da3 Nachweisgrenzen unter einem Becquerel pro
Kilogramm erst ab einer Probenmasse von tiber einem Kilogramm Frischgewicht erreicht
werden. Dies war nur bei den Proben 8, 9, 10, 12, 13 und 20 bis 26 der Fall.
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Abbildung 2.19: Spezifische *'°Pb-Aktivitit der Proben 8 bis 14
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Abbildung 2.20: Spezifische >!°Pb-Aktivitit der Proben 15 bis 19
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Abbildung 2.21: Spezifische >'Pb-Aktivitit der Proben 20 bis 26
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Nur bei den Proben aus der Tiefsee (15 bis 19), bei Probe 11 (Miesmuscheln), 4 (Dra-
chenkopf), 6 (Griten vom Papageienfisch), 20 (Thunfisch), 22 (Blue Marlin 2), 23 (Mahi
Mahi 1) und 26 (Schwertfisch 2) wurde ein Probeneinfluf3 erkannt. Die Aktivititen im
Fischfleisch lagen dabei alle unterhalb von 0,6 Bq kg~'. Die von Noshkin und Robinson
angenommen Aktivititen von 1 Bq kg~! bei vergleichbaren Proben [26] konnten nicht

bestitigt werden.

Probe 6 (Papageienfisch) belegt die Anreicherung von Blei im Skelett: die Aktivitdt

1

im Fleisch lag unterhalb von 0,9 Bq kg™', in den Griten wurden im Gegensatz dazu

1,5 Bq kg~! gemessen.

Die Proben aus der Tiefsee (15 bis 19) zeigen um etwa zwei GréBenordnungen héhere
210py_Aktivititen, die bei zwei der Seegurken bei etwa 40 Bq kg™, bei den drei ande-
ren Tiefseeproben bei 20-25 Bq kg~ ! lag. Seegurken und Seeanemonen gehoren zum
Stamm der Stachelhduter. Stachelhduter unterscheiden sich zwar in ihrer Nahrungsauf-
nahme untereinander: Seeanemonen filtern groe Wassermengen und leben von Plankton
und kleinen Krebsen, Seegurken bewegen sich auf dem Meeresgrund fort und sammeln
Nahrung vom Boden auf und schaufeln Bodenmaterial in ihren Mund. Beiden gemein ist
jedoch der im Vergleich zu Fischen hohe Durchsatz von Wasser und den darin enthaltenen
partikuldren Stoffen, entweder aus dem Wasser oder direkt aus dem Meeressediment [45].

Damit erklirt sich der hohe Gehalt an 2'9Pb, das auf diese Weise akkumuliert wird.

Miesmuscheln nehmen ihre Nahrung auf, indem sie das Wasser filtern und somit dhn-
lich wie die Stachelhduter einen hohen Durchsatz an partikuldrem Material erzielen. Das
erklart die im Vergleich zu den Fischproben um etwa den Faktor 2 bis 3 hohere 2!%Pb-
Aktivitit (0,9 Bq kg~!). Neben 2!9Pb reichern sie auch andere Gifte an, so daB sie ei-
ne wichtige Rolle zur Erfassung von Verunreinigungen in Meeresgebieten spielen [45].
Die veroffentlichten Werte von 2/9Pb-Aktivititen in Muschelfleisch von 2,07 Bq kg~ !bis
2,85 Bq kg~ [43] konnten nicht bestitigt werden.

Die Ergebnisse der Messungen der 22°Ra-Aktivitit sind in Tabelle 2.6 aufgefiihrt und in
Abbildung 2.22 graphisch dargestellt.

In den beiden Proben von Seeanemonen (15 und 17) wurde eine *2°Ra-Aktivitat von
~25 Bq kg~! bzw. =~ 42 Bq kg~! gemessen, die Aktivititen der drei Seegurkenproben

I Es ist anzunehmen, daf dieser Unterschied in den be-

lagen unterhalb von 7 Bq kg™
schriebenen Unterschieden in der Ernahrung der Tiere griindet. Dabei sind die Aktivitd-

ten, die mit Hilfe der beiden 2!4Pb-Linien bestimmt wurden, sehr konsistent, die Werte
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226Ra (186,1 keV) 214pb (295,0 keV)
LNR hmbe | spez. Akl | EStU | NWG | spez. Akt. | EStU | NWG
| 15 | Seeanemone | 414 98 | 134 | 271 | 30 | 21
L 16 | Seegurke L n.n. - - 1,5 0,7 1,2
17 Seeanemon? 58,1 8,9 10,6 | 451 47 1,8 ]
18 | Seegurke n.n. - -] 5 0,4 J,é ]
19 | Seegurke | nn |- - 572 | 2.5 } 473 J

. [ 24P (351.9keV) 24Bi (6093 keV) |
Nr. | Probe | spez. Akt | ES(U | NWG | spez. Akt | ESWU | NWG |

15 | Seeanemone | 26,9 29 | 16 23,0 2.5 1,4]
|

| 16 | Seegurke | 14 [ 05 | 09 12 05 | 08

17 | Seeanemone | 44,9 | 46 | 1S 36,9 38 | 13
| 18 | Seegurke 1,4 03 | 05 14 03 | 04
19 [Seeguke | 62 | 21 | 31 | 49 | 20 | 3.1

Tabelle 2.6: 2*Ra-Aktivitit in Tiefseeproben, bestimmt mit Hilfe von 22°Ra, 2'4Pb und 2'#Bi; alle
Angaben in Bq kg™!; NWG: Nachweisgrenze; EStU : erweiterte Standardunsicherheit (k=1,96);

n.n. : kein Probeneinflul erkannt

707 [Ra-226 BPb-214 (2950keV)  DIPb-214 (3519keV)  [CBi-214 OPb-210
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Abbildung 2.22: ?*Ra-Aktivitit in Tiefseeproben, bestimmt mit Hilfe von 2?Ra, 2'Pb und

2149Bi(zum Vergleich die spezifischen 210ph- Aktivititen)

von der 21*Bi-Linie sind im Vergleich dazu alle geringer, die Abweichungen liegen aber

innerhalb des Vertrauensbereichs. Deshalb ist es schwer zu entscheiden, ob der Grund da-
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fiir ein systematischer Fehler ist oder diese Differenzen bei nur fiinf vorliegenden Proben
zufillig sind. Die Aktivititen, die iiber die *Ra-Linie direkt gemessen wurden, iiber-
steigen nur bei den Proben 15 und 17 die Erkennungsgrenze, sind bei diesen aber um
etwa 15 Bq kg~ 'hoher als die zuvor zitierten und liegen auBerhalb des Vertrauensinter-
valls. Fiir diese Abweichung gibt es zwei mégliche Griinde: Die Energie einer y-Linie
von 23U (185,7 keV) befindet sich in der nichsten Nachbarschaft von der von *?°Ra
(186,1 keV). Bei der Auswertung einer anderen Linie von 233U bei 143,8 keV jedoch
wurde kein Probeneinfluff erkannt. Die 23>U-Aktivitit der Proben liegt somit unterhalb
der geschitzten Nachweisgrenze von etwa 3 Bq kg~' (wenn keine weiteren Informatio-
nen iber die Nachweisgrenze vorliegt, ist eine sinnvolle Abschitzung das Doppelte der
Erkennungsgrenze, die bei 1,2 und 1,5 Bq kg~! lagen) und ist damit zu gering, um die
Abweichungen der MeBwerte zu erklaren. Wahrscheinlicher ist daher, daB sich das 22%Rn,
das Zerfallsprodukt von 226Ra, im oberen Bereich der Petrischale ansammelt und deshalb
die angenommenen Probengeometrien nicht mehr giiltig sind. Eine solche Akkumulation
in groBerer Entfernung vom Detektor fiihrt zu einer schlechteren Zahlausbeute als tat-
sachlich angenommen, so dafl die Aktivitdten unterschitzt werden. Ebenso erklirt dieser
Geometrieeffekt die unterschiedlichen Ergebnisse durch 2'4Pb und ?'“Bi, da die Zihlaus-
beute energieabhingig ist und die beiden 2'4Pb-Linien dicht beieinander liegen (295 bzw.
352 keV), die von *!*Bi jedoch bei 609 keV. Der luftdichte AbschluB der Proben alleine
reicht anscheinend nicht aus, es muf3 zusétzlich sichergestellt werden, daf} das 222Rn nicht

aus der Fischasche heraus in den dariiberliegenden Raum diffundieren kann.

Von den Spektren der Fischproben wurde zusitzlich die y-Linie bei 661,7 keV von '*7Cs
ausgewertet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2.7 zu sehen. Unterschiedliche '37Cs-Gehalte
werden, ebenso wie beim 219Pb, auf unterschiedliche Ernzhrungsgewohnheiten der Fische
zuriickgefiihrt [42]. Auffillig ist die hohe Aktivitéit der Sprotten- und der Dorschprobe
von 8,2 Bq kg~! bzw. 16,7 Bq kg~!, die beide aus der Arkonasee stammen. Eventuell
ist deren Herkunft die Erkldrung fiir die hohen '*’Cs-Konzentrationen. Die Aktivititen
der restlichen Fischproben bewegen sich zwischen 0,06 Bq kg~'und 0,7 Bq kg~', was
mit Literaturwerten (0,01-0,2 Bq kg™' [42]) in etwa iibereinstimmt. '37Cs-Aktivititen
unterhalb der Nachweisgrenzen, die sich im Bereich von einigen zehn bis 100 uBq kg™
bewegen, lagen in allen Proben aus der Tiefsee vor sowie in Probe 3 (Papageienfisch) und

den untersuchten Graten.
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pez. Akt.
Probe qug-‘] [qug— [qug— [Bq -1

17 Red Snapper 0,13 0,03 T 0,07 0,06

' 2 | Rotbarbe 0,12 0,03 0,06 [ 005 |
D—L Papageienfisch L n.n. L 0,03 - -
4 | Drachenkopf | 010 | 003 0,06 0,04

5 | Dorade | 006 | 003 0,06 0,04 |

ﬂPapageienﬁsch er n.n. 1 0,09 - { - j

7 |RotbarbeGr. | nn. | 013 - - _{
8 | Sprotten | 816 | 003 0,10 0,74

9 | Dorsch | 1674 | 0,02 0,13 151 |
| 10 | Kabeljau 047 | 002 | 005 0,06
| 11 | Miesmuscheln | 0,10 | 003 | 008 0,05
| 12| Kabeljau o2 [ 002 | 004 0,08
LT Kattfisch 020 | 002 | 004 0,04

Doggerscharbe 026 | 005 | 012 010 |

15 | Seeanemone

nn, 025 | - )

Jrjh_Jﬁ

u6 Seegurke n.n. 0,16 T - ‘ -

u7 Seeanemone n.n. | 0,20 T - ‘ - ]
18 | Seegurke n.n. T 0,08“ - L - ]
19 &egurke n.n. 1 0,58 - j - ]
20 | Thunfisch 0,18 0,02 004 | 004 |
21 | BlueMarlin | 034 001 | 003 | 005 |
22 | BlueMarlin 0,38 002 | 004 | 006 |

| 23 | MahiMahi 0,32 002 | 005 005 |

| 24 | MahiMahi 033 002 | 005 0,06 |

| 25 | Schwertfisch | 0,39 002 | 004 | 005 |

| 26 | Schwertfisch | 042 002 | 004 0,06 |

Tabelle 2.7: '3’Cs-Aktivitit in den untersuchten Fischproben; EG: Erkennungsgrenze;
NWG: Nachweisgrenze; EStU : erweiterte StandardmefBunsicherheit (k=1,96)

Zusammenfassung

Mit dem benutzten Meverfahren gelingt der Nachweis von 2'°Pb in Fischen bei spezifi-
schen Aktivititen, die oberhalb der erreichbaren Nachweisgrenze von 0,5 Bq kg™! liegen.
Sind stark erhohte Werte zu erwarten, ist eine Quantifizierung gut moglich, fiir geringere
Aktivitdten, die nach Literaturangaben (s. Tabelle 2.1, S. 34) eher den Normalfall dar-
stellen, sind die Nachweisgrenzen zu hoch. Die Bestimmung des 2?°Ra-Gehaltes kann

ab einer spezifischen Aktivitit von etwa 1-2 Bq kg~ erfolgen, jedoch muB hierbei die
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Probenverpackung sehr sorgfiltig erfolgen.

Die Ergebnisse dieses Kapitels lassen sich auf die Untersuchung von anderen Lebens-
mitteln iibertragen, wenn ihr Aschegehalt dem von Fisch vergleichbar ist, da dann eine
dhnliche Volumenreduzierung moglich ist. Dies ist bei den meisten Lebensmitteln der
Fall [46]. Ausnahmen dabei sind Hiilsenfriichte, Niisse und Getreide, deren Aschegehalt
niedriger ist, so da} hier die Nachweisgrenzen niedriger sein wiirden. Das Probenvolu-

men sollte hierbei ein Frischgewicht von 1 kg auf keinen Fall unterschreiten.

2.3.5 Dosimetrie

Um von der spezifischen Aktivitdt in Lebensmitteln auf die von ihnen verursachte In-
gestionsdosis® schlieBen zu konnen, miissen zunichst Annahmen iiber die Verzehrsge-
wohnheiten der betrachteten Bevilkerungsgruppe gemacht werden. Die Hohe des Fisch-
verzehrs hidngt ab von den geographischen Begebenheiten und der Verfiigbarkeit von
anderen Nahrungsmitteln. So wurde in der IAEA-Studie fiir eine hypothetische Bevdl-
kerungsgruppe des Muroroa Atolls ein Fischverzehr von 144 kg pro Person und Jahr
angenommen [34], die Bewohner der Marshall Inseln verzehren bei Nichtverfiigbarkeit
von importierten Lebensmitteln 33 kg Fisch pro Person und Jahr [26], was vergleichbar
mit Angaben liber die portugiesische Bevolkerung ist [38]. Die Strahlenschutzverordnung
nimmt einen Fischverbrauch von 20 kg pro Person und Jahr an, allerdings Stifwasserfisch,

dessen 2!OPb-Aktivititen geringer sein sollten als die untersuchten Fischproben [47].

Die benutzten Dosiskoeffizienten, mit denen man aus einer inkorporierten Aktivitat auf
die effektive Aquivalentdosis schlieBen kann, stammen aus Angaben der ICRP (Interna-
tional Commission on Radiation Protection), die wahrscheinlich in der Novellierung der
Strahlenschutzverordnung beriicksichtigt werden [48]. Fiir die erwachsene zivile Bevol-
kerung betrégt hierbei der Dosiskoeffizient fiir 2'°Pb bei Ingestion 0,69 uSv Bq~'. Er
schlieBt den Dosisbeitrag durch Tochterkerne, die im Korper gebildet werden, mit ein,
also hier auch die Dosis des a-Strahlers 2'°Po. Ebenso ist der Ingestionsfaktor miteinge-
schlossen, der angibt, welcher Bruchteil der inkorporierten Aktivitdt vom Kdorper aufge-

nommen wird. Bildet man den Mittelwert der gemessenen spezifischen Aktivitdten und

3Die Ingestionsdosis gibt die Hohe der effektiven Aquivalentdosis an, die iiber die Inkorporation von
Radionukliden durch Ingestion zustande kommt. Die effektive Aquivalentdosis wird in Sievert (Sv) gemes-

sen und ist ein MaB fiir die Wahrscheinlichkeit des Auftretens stochastischer Strahlenschdden.
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beriicksichtigt bei MeBwerten unterhalb der Erkennungsgrenze stattdessen die Nachweis-
grenze, erhilt man den Wert 0,7 Bq kg_l, der eine konservative Abschdtzung nach oben
darstellt. Selbst mit einem vergleichsweise hohen Verzehr von 144 kg Fisch pro Jahr
erhielte ein Erwachsener damit nur eine Aquivalentdosis von etwa 0,07 mSv, was ver-
glichen mit der durchschnittlichen jihrlichen Aquivalentdosis durch natiirliche Quellen
von 2,4 mSv gering ist. Es ist daher kaum anzunehmen, daf3 eine Bevdlkerungsgruppe,
selbst bei hohem Fischkonsum aus dem im Fisch enthaltenen 2!Pb bedenklichen Dosen

ausgesetzt wird.

Hohere Dosen sind durch Aufnahme von 2'9Po zu erwarten. Die 2!9Po-Aktivititen wur-
den in den Fischproben nicht bestimmt, sie sind aber abzuschétzen mit Hilfe von
210pp/210pg Verhiltnissen, die der Literatur entnommen werden konnen. Sie bewegen
sich im Bereich von 0,1 bis 0,94, wobei 0,2 eine sinnvolle Mittelung darstellt [26, 40, 49,
50]. Wenn man aufgrund dieses Wertes eine spezifische 2'OPo-Aktivitit von 3,5 Bq kg ™!
annimmt, ergibt sich bei einem Fischverzehr von 144 kg und einem Dosiskoeffizienten
von 1,20 uSv Bq~! eine effektive Aquivalentdosis von 0,6 mSv, bei 20 kg verzehrtem
Fisch entsprechend 0,08 mSv. Durch 2!9Po ist also durchaus eine iiber dem Durchschnitt
liegende Exposition moglich, die aber noch keine StrahlenschutzmaB3nahmen erforderlich

macht.
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2.4 Aktivititsbestimmung von 2!°Pb in Bodenproben

Das Verhalten von Blei im Boden wurde von SCHEFFER [39] behandelt. In der Luft bin-
det sich Blei vor allem an Partikel mit einem Durchmesser <lum [31, 51]. Dabei werden
die leichtl6slichen Bleihalogenide zum Teil in schwerldsliche Bleicarbonate, -sulfate und
-oxide umgewandelt, bevor sie auf der Bodenoberfliche abgelagert und in bodeneigene
Bindungsformen und Verbindungen iiberfithrt werden. Im Boden ist Blei dann sehr im-
mobil. Die Loslichkeit und damit auch die Verlagerbarkeit von Blei nimmt dabei erst bei
pH-Werten unterhalb von 4-4,5 deutlich zu, ein merklicher Austrag von Blei ist daher nur
in stark sauren Boden moglich. Deshalb wird in versauerten Waldboden deutlich mehr
Blei von der Vegetation aufgenommen als auf landwirtschaftlich genutzten Boden mit
hoheren pH-Werten. Ebenso wird die Loslichkeit von dem Gehalt an organischen Sub-
stanzen beeinfluflt: Bodenproben mit hohen Gehalten an organischen Substanzen weisen

eine wesentlich geringere Bleildslichkeit auf als Proben mit niedrigen Gehalten.

Blei wird im Boden bei pH-Werten >5-5,5 vor allem durch spezifische Adsorptionspro-
zesse gebunden. Dabei weisen Eisen-, Aluminium- und Mangan-Oxide eine hohe Bin-
dungskapazitit fiir Blei auf, das nur zu geringen Anteilen wieder desorbiert werden kann.
Es liegen dann bis zu 85% des Bleis in oxidischer Bindung vor, der in Silicaten gebundene
Bleianteil betrdgt 1-25%. Bei niedrigeren pH-Werten nimmt der Anteil an unspezifisch
adsorbiertem Blei zu, das fiir Pflanzen verfiigbar ist und somit ausgetragen werden kann,
und kann bei einem pH-Wert von 3 bis zu 10% erreichen. Gleichzeitig wird das Blei aus
der mineralischen Bindung freigesetzt und an organische Substanz gebunden, kann von
Pflanzen aufgenommen und mit den Vegetationsresten angereichert werden. Die Bindung
von Blei in organischem Material erfolgt dabei durch Bildung unléslicher metallorgani-

scher Komplexe hoher Stabilitdt mit im allgemeinen geringer Mobilitit.

Durch die geringe Loslichkeit erfolgt in Boden eine Verlagerung und Auswaschung von
Blei nur in sehr geringem Mafle. Etwa 80% des eingetragenen Bleis sind in den oberen
20 cm im Boden festgelegt und nach 10 Jahren sind noch 99% des zugefiihrten Bleis
in den oberen 50 cm des Bodens gebunden. Das erklirt, warum, wie im Abschnitt 1.3
erwihnt, der atmosphdrische Eintrag von 2!Pb sich nur in der Deckschicht des Bodens

bemerkbar macht.

Aufgrund seiner Immobilitit ist die Aufnahme von 2!°Pb durch Vegetation gering. Die

210pp-Aktivitit in Planzen wird daher von der Stirke der trockenen und nassen Depo-
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LN ame—l Twenge FBarum ‘LRicklin gen —,

Standort | 52°,29°,39”NI9°,44’ 98'E 1 km nordéstlich von Bad | Hannover; Niahe Ricklinger
(Kaltenweide-Twenge; Bevensen Friedhof
L Hannover) L
Nutzung \icker ] Acker j Griinland (Wiese);Friedhofj
pH-Wert | 4,2-4,7 [ 5,9-6,1 6,3-6,7 |

Tabelle 2.8: Beschreibung der Bodenprofile (nach [53, 54, 55])

sition von 2!9Pb auf Blitter bestimmt. Auf Haldenstandorten in Uranabbaugebieten in
Sachsen wurde ein mittlerer Transferfaktor von 0,07 fiir Blitter, Nadeln, Rinde und Holz

festgestellt, der unabhingig vom 2'°Pb-Gehalt des Bodens war [52].

Es wurde in drei Bodenprofilen aus Niedersachsen die 2!°Pb-Aktivitit bestimmt. Anga-

ben zu den Profilen sind in Tabelle 2.8 zusammengefalt.

2.4.1 Probenvorbereitung

Die Messung der Bodenproben erfolgte ebenfalls gemdll der Mefanleitungen fiir die
Uberwachung der Radioaktivitit in der Umwelt und zur Erfassung radioaktiver Emis-
sionen aus kerntechnischen Anlagen [56]. Die Boden wurden im Trockenschrank bei
40 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und auf eine Korngréfie von 2 mm gesiebt.

GroBere Bestandteile wie Aste oder groBe Steine wurden vorher entfernt.

2.4.2 Probengeometrie

Bei Volumengquellen ab etwa 300 cm?® ist mit der Marinellibecher-Geometrie die beste
Ziahlausbeute erreichbar [31, 57]. Das verfiigbare Probenvolumen war bei allen Proben
mehr als ein Liter. Deshalb wurde der Boden in Marinellibecher bis zu einer Fiillho-
he von 10 cm gefiillt, was einem Volumen von 850 cm? entspricht. Die Schiittdichten
lagen dabei zwischen 1,2 und 1,7 g cm™3. Die Marinellibecher wurden durch einem Ab-
standsring vom Detektor getrennt, um Verschmutzungen oder Beschadigungen des Be-
rylliumfensters durch Unebenheiten an der Unterseite des Marinellibechers zu verhindern
(Abbildung 2.23).
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—— 1325mm ————

Marinellibecher Abstandsring

136 mm

23 mm

Abbildung 2.23: Geometrie der Marinellibecher

2.4.3 Ziahlausbeute

Die Zihlausbeute wurde mit Bodenstandards fiir drei verschiedene Schiittdichten be-

stimmt. Dabei stammten zwei Standards aus dem Bodenprofil Twenge (60-75 cm und
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Abbildung 2.24: Zihlausbeute fiir 2!°Pb bei den Bodenproben
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100-125 cm) und einer aus dem von Barum (57-73 cm). Die erhaltenen drei Datenpunkte
wurden linear interpoliert (Formel im Diagramm 2.24 ersichtlich), um auch Zahlausbeu-
ten fiir andere Schiittdichten berechnen zu kénnen. Da die relativen Standardabweichun-
gen der Messungen unterhalb von 3% lagen, wurde, wie auch schon bei den Fischproben,
der Zahlausbeute eine relative Standardabweichung von 5% zugeordnet, um eventuelle

Fehler durch die Interpolation abzudecken.

2.4.4 Qualititssicherung

Um die Genauigkeit der Aktivitdtsmessungen am Zentrum fiir Strahlenschutz und Ra-
diodkologie zu iberpriifen, nimmt das Zentrum fiir Strahlenschutz und Radiockologie
regelméBig an Ringversuchen teil. Dabei wird ein Probenmaterial einerseits von einer
amtlichen Stelle (z.B. PTB) mit sehr genauen Methoden auf die Aktivitdt bestimmter Nu-
klide hin untersucht, andererseits von den teilnehmenden Laboratorien. Durch Vergleich
dieser Messungen konnen systematische Fehler aufgedeckt werden, die sonst unerkannt
blieben, deshalb sind diese Qualititssicherungen zur Uberpriifung der eigenen Messungen

sehr wichtig.

Es standen zur Uberpriifung der Messungen der Bodenproben zwei Proben des BfS (Bun-
desamt fiir Strahlenschutz) zur Verfiigung. Bei der ersten handelte es sich um einen Ring-
versuch von 1998, in dem die Aktivititen verschiedener Nuklide, unter anderem auch
210pb, von 54 Labors gemessen wurden und dessen Auswertung bereits vorliegt. Es
handelt sich um Boden, der vom FluBufer der Mulde in der Nihe der Erzverladestelle
Schacht 371 der Wismut GmbH, Sanierungsbetrieb Aue, entnommen wurde, und dessen
spezifische 22°Ra-Aktivitit erfahrungsgemif zwischen 200 und 300 Bq kg~ ' liegt®. Die
Probenvorbereitung bestand aus Trocknung des Bodens bei 80 °C und anschlieender Zer-
kleinerung in einer Scheibenschwingmiihle. Der ausgesiebte Anteil mit einer Korngrofe
kleiner 200 pm wurde homogenisiert [58]. Die Masse der Probe betrug 969 g, so daf3
die gleichen Geometrie wie bei den zuvor beschriebenen Bodenproben benutzt werden

konnte.

' mit einer ermit-

Der Mittelwert der teilgenommenen Laboratorien lag bei 190 Bq kg™
telten relativen Standardabweichung von 27%, also etwa einer erweitertenStandardunsi-

cherheit von 100 Bq kg~!. Demgegeniiber stand der von der PTB ermittelte Vergleichs-

“Die Angaben zu spezifischen Aktivitit beziehen sich bei Bodenproben stets auf das Trockengewicht
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Abbildung 2.25: Ringversuch des BfS zur >'°Pb-Aktivititsmessung in Bodenproben (Proben-
Code BfS/ST2.3/Boden/V-98)

wert von 263 Bq kg~! mit einem Vertrauensbereich von +40 Bq kg™!.

Im Bericht zu
diesem Ringversuch wird diese Abweichung damit begriindet, dal3 die teilnehmenden La-
bors nicht die unterschiedliche Dichte der Standardproben und der eigentlichen Probe
beriicksichtigt haben. Dies wurde in den eigenen Messungen beriicksichtigt (s. S. 58),
die in Abbildung 2.25 dargestellt und mit den zuvor zitierten Werten verglichen sind.
Sie schwanken dabei zwischen 249 Bq kg~! und 265 Bq kg~ !, jeweils mit Vertrauens-
bereichen von etwa +25 Bq kg~'. Der Mittelwert betrug 258 Bq kg™!, in sehr guter
Ubereinstimmung mit den Daten der PTB. Die Abweichungen der Einzelmessungen vom
PTB-Wert liegen innerhalb der berechneten Vertrauensgrenzen. Dies bestitigt hervorra-
gend das benutzte Mel3verfahren, speziell die Art der Ermittelung der Zdhlausbeute unter

Beriicksichtigung der Probenmasse.

Die zweite Probe stammt ebenfalls vom BfS. Es handelt sich um Filterschlamm, der ent-
sprechend des oben beschriebenen Verfahrens in einem laufenden Ringversuch von ver-
schiedenen Labors gemessen wird. Bisher liegen daher noch keine Vergleichswerte von
der PTB oder anderen Instituten vor. Deshalb werden hier lediglich die eignen Ergebnis-

se vorgestellt, die im Rahmen des Ringversuches ausgewertet werden: Die Probenmasse
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betrug 142,7 g, was bei einer Messung in Marinellibechern eine schlechte Zahlausbeu-
te liefern wiirde. Als Probengeometrie wurde daher die urspriingliche Verpackung, eine
Flasche aus Polyethylen mit einer Fiillhohe von 5 cm, gewihlt, was einem Volumen von
etwa 140 ml entspricht. Zur Ermittelung der Zéhlausbeute wurden die bereits hergestell-
ten Bodenstandards in die gleiche Geometrie gebracht und gemessen. Die Ergebnisse

dieser Messungen sind in Abbildung 2.26 dargestellt.
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Abbildung 2.26: Zihlausbeute bei 46,5 keV fiir den Filterschlamm

Die relativen Standardabweichungen (etwa 5%) lagen bei diesen Messungen etwas ho-
her als bei den vorherigen Standardmessungen, bedingt durch die geringere Impulszahl
wegen des niedrigeren Probenvolumens. Eine Abhédngigkeit von der Masse, wie das bei
den Boden- und Fischproben der Fall war, ist nicht erkennbar, die MeBwerte stimmen
innerhalb ihrer Vertrauensbereiche {iberein. Daher wurde hier, entgegen der Vorgehens-
weise bei den anderen Messungen, keine Massenabhédngigkeit angenommen, sondern der
Mittelwert der drei MeBwerte gebildet (0,032), dem eine relative Standardabweichung
von 8% zugeordnet wurde. Mdglich ist, daf3 in der benutzten Geometrie unterschiedliche
Dichten die Zdhlausbeute nicht beeinflussen. Wahrscheinlicher ist jedoch, da3 die Stan-
dardabweichung der Messungen zu grof} ist, um diesen Einflufl noch erkennen zu kénnen.
Wie bei den vorherigen Messungen auch ist jedoch die Standardabweichung der Zéhlaus-
beute gegeniiber denen der Impulsstatistik vernachléssigbar (s. u.). Die Ergebnisse der

durchgefiihrten Filterschlammessung sind in Tabelle 2.9 zu sehen.

1

Die erweiterte Gesamtstandardunsicherheit von 22,3 Bq kg™ ist, verglichen mit der ge-

I, sehr groB. Um einen Eindruck davon zu bekommen,

messenen Aktivitdt von 60 Bq kg™
welche Mafinahmen die Standardabweichung senken konnten, sind in der Tabelle 2.9 in
der Spalte u(x) * C, die Terme angegeben, die gemdfl Gleichung (B.1) quadratisch ad-

diert die kombinierte Varianz bilden, deren Wurzel die Standardabweichung ist. Dort 148t
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Np _ My
Modell der Auswertung: 4 = 20
LMeBgréBe [ Symbol [ X (input)] Einheit Hx) Lu,el(xﬂ u(x)*Cy 1
LProbennettopeak [Np 1672,5 L 164,66 0,09845 | 9,87376 1
Probenuntergrund Npu 12719,5 W | 0 0 }
Zeit der Probenmessung tp 86400 | s —L 0 W
| Nullnettopeak No 20173 14500 | 0,07237 | 2,93928 ]
L Nulluntergrund Nou 9648,7 0 - 0 }
| Zeit der Nullmessung » 257346 | s 0 |
| Nachweiswahrscheinlichkeit | € 0,0319 0,002552 | 0,08 4774 |
L Entkommwahrscheinlichkeit | 1 0,0424 0 LO 0 1
[ Trockenmasse m ’ 0,1427 ’ kg \ﬁ LO LO }
Aktivitdt pro Trockenmasse | a 60 Bq kg_l 11,3545 0,19026
(primdres MeBergebnis) | L l —)
[ bester Schitzer Z 60 Bq kg_lll,3545 A ist bester Schitzer }
Erkennungsgrenze a* 10 Bq kg_q Probe enthalt Aktivitat
Nachweisgrenze o* 24 Bq kg™! %
untere Vertrauensgrenze oy 37 Bq kg™
obere Vertrauensgrenze Oy 82 Bq kg™! | {

Tabelle 2.9: Berechnung der 2!°Pb-Aktivitit in Filterschlamm

sich ablesen, da3 die Unsicherheiten bei der Probenmessung den grof3ten Beitrag hierfiir
liefern. Selbst wenn die relative Standardabweichung der Zdhlausbeute auf annidhernd
Null gesenkt wiirde, hétte das nur eine Reduzierung der erweiterten Gesamtstandardun-
sicherheit auf 19,8 Bq kg~ zur Folge. Dies rechtfertigt somit nicht den Aufwand, die

Zidhlausbeute genauer zu bestimmen.

Die Standardabweichung der Probenmessung liee sich entweder durch ein hdheres Pro-
benvolumen reduzieren oder durch eine erheblich langere MeBzeit. Eine Abschitzung,
wieviel eine ldngere Mef3zeit verindern wiirde, kann man gewinnen, wenn man die Werte
des Probennettopeaks und des Probenuntergrundes sowie die Mef3zeit mit dem gleichen
Faktor multipliziert. Wiirde man die Mef3zeit auf zehn Tage um den Faktor zehn verlédn-
gern, ergibe sich mit dieser Abschitzung eine erweiterte StandardmefBBunsicherheit von
12,6 Bq kg™!, wobei sich hier nun auch die Genauigkeit der Zahlausbeute deutlicher be-

merkbar machen wiirde. Solch eine lange MeBzeit war jedoch im Rahmen dieser Arbeit



2.4 Aktivititsbestimmung von 2'°Pb in Bodenproben 63

nicht mdglich. Eine Erhohung des Probenvolumens dagegen wiére durchaus sinnvoll, wie
man bei Vergleich der charakteristischen Grenzen der Messungen des Filterschlamms, der
etwa das sechsfache Volumen hatte, mit denen dieser Messung erkennt. Die Materialmen-
ge ist bei einem Ringversuch jedoch vorgegeben. Insgesamt ist es daher nicht moglich,
die Standardabweichung erheblich zu reduzieren. Die Auswertung dieses Ringversuches

wird zeigen, wie zuverlidssig das benutzte Mefverfahren fiir andere Geometrien ist.

2.4.5 Ergebnisse und Diskussion

Die spezifischen Aktivitdten der drei Bodenprofile sind in Tabelle 2.10 zusammengefal3t
und mit den entsprechenden Nachweis- und Vertrauensgrenzen in den Diagrammen 2.27
bis 2.29 graphisch dargestellt. Die Ergebnisse des vorangehenden Abschnitts erlauben es,

die MelBwerte als zuverldssig anzunehmen.

Barum Ricklingen Twenge

Tiefe spez. Akt LEStU Tiefe spez. Akt. EStU Tiefe spez. Akt EStU

[cm] | [Bqkg™'l | [Bgkg™'] || [cm] Lqug‘I] [qug‘*]h [cm] | (Bqkg™'] | [Bgkg™")
020 36,4 6,6 05 | 359 5,4 0-15 | 137 | 25 |
| 2037 36,5 56 510 | 33,8 53 15-30 14,9 32|
| 3757 35,1 5,7 10-15 33,8 5,5 30-40 10,0 23 |

5773 37,9 77 15-20 34,7 5,6 4050 | 53 2,0

73-88 35,7 6,2 20-25 32,6 56 50-60 | 7.0 4,0%
| 88-120 27,5 5.4 25-33 35,5 6,5 60-75 75 | 20 |

120133 | 314 | 52 33-50 33,4 5,6 75-100 5,1 20 |

133-143 | 161 | 6 50-75 227 | 48 100-125 | 73 2,1
143160 | 13,0 32 75100 | 214 | 44 [ 125150 | 106 32

120170 210 | 44 | 1

Tabelle 2.10: spezifische 2!°Pb-Aktivititen in den untersuchten Bodenproben; EStU : erweiterte

StandardmefBunsicherheit

—1

Die erreichten erweiterten Standardunsicherheiten 2 bis 7,7 Bq kg™ 'erlauben eine recht

genaue Angabe der gemessenen Aktivititen.

Allen Profilen gemein ist eine hohere 2!°Pb-Aktivitit in den oberen Bodenschichten. Die
hierbei zugrunde liegenden Mechanismen wurden bereits in Kapitel 1 (S. 9 und 18) erldu-

tert.
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Abbildung 2.27: Spezifische >!°Pb-Aktivitdt im Bodenprofil Barum
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Abbildung 2.28: Spezifische >!OPb-Aktivitit im Bodenprofil Ricklingen
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Abbildung 2.29: Spezifische >!°Pb-Aktivitdt im Bodenprofil Twenge

Unterschiedlich ist jedoch der Beginn dieser Verarmungszone. Beim Profil aus Ricklingen
fallt der 2'9Pb-Gehalt ab einer Tiefe von 50 cm auf etwa 65% ab, in Barum ab etwa 90 cm
beginnt der Abfall, aber nicht so deutlich wie in Ricklingen, und in 160 cm Tiefe findet
sich noch etwa ein Drittel der 2!°Pb-Aktivitit der oberen Bodenschichten. Prinzipiell
dhneln sich die beiden Profile jedoch in ihrem 2!°Pb-Gehalt. Die Tiefenverteilung in der
Probe aus Twenge jedoch zeigt keinen so klarer Verlauf: In den oberen 30 cm wurde eine
spezifische Aktivitit von etwa 14 Bq kg~ gemessen. Zwischen 30 und 125 cm sinkt die
Aktivitit etwa auf die Halfte (10 bis 5 Bq kg™ 1), in der letzten Schicht (125 bis 150 cm)

steigt sie noch einmal auf 10,6 Bq kg~ 'an.

Die Aktivititen, die in der Probe aus Twenge gemessen wurden, sind deutlich niedriger
als die der Proben aus Barum und Ricklingen. Daher sind auch die relativen Standardab-
weichungen viel hoher als bei den anderen beiden Profilen. Moglicherweise ist dies auf
den pH-Wert von 4,2 bis 4,7 in Twenge zuriickzufiihren, der verglichen mit den beiden
anderen Proben (5,9 bis 6,7) deutlich niedriger ist. Im Abschnitt 2.4 aut Seite 56 wurde
bereits erwihnt, dafl Blei bei sinkenden pH-Werten im Boden mobiler wird. Es ist daher
anzunehmen, daB in Twenge ein 2'°Pb-Austrag in erheblichem MaBe méglich ist, der in

Ricklingen und Barum durch den hoheren pH-Wert verhindert wird.
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Der auf Seite 18 zitierte Wert von 30 Bq kg~ 'an 2!°Pb in tieferen Bodenschichten wur-
de mit den vorliegenden Messungen nicht bestétigt, die Aktivitdten in Schichten tiefer
als ein Meter lagen um 20 Bq kg™' oder deutlich darunter (bis 13 Bq kg~!, wenn man
hierbei Twenge nicht beriicksichtigt, weil ein 2'9Pb-Austrag angenommen wird und daher
ein Aktivititsgleichgewicht mit 238U unwahrscheinlich scheint). Entweder wird auch in
diesen Profilen 2'%Pb ausgetragen (oder eines der Zerfallsprodukte innerhalb der Uran-
Radium-Reihe), oder der Gehalt an 233U in diesen Proben ist niedriger als der zitierte
Wert. Anhaltspunkte hierfiir konnte eine Bestimmung der 226Ra-Aktivitit, wie es bei den

Fischproben geschah, liefern, die aber nicht durchgefiihrt wurde.

" und damit deutlich unterhalb der

Die Nachweisgrenzen lagen zwischen 2 und 5 Bq kg™
gemessenen Aktivititen (bei der Messung von 2'9Pb in Haldenmaterial wurden Werte von
3 Bq kg™ fiir die Nachweisgrenze angegeben [52]). Die erreichten Vertrauensgrenzen
sind verglichen mit den Meflwerten geniigend klein. Das benutzte Mef3verfahren ist daher

fiir den MefBzweck sehr gut geeignet.



Kapitel 3

Planung einer Anlage zur Uberwachung
der Radioaktivitit in Luft und
Niederschlag

Im zweiten Komplex dieser Arbeit wurde eine Umgebungsiiberwachungsanlage geplant,
die die Ortsdosisleistung, Aerosolaktivitit und Deposition erfassen soll. Ziel ist eine grob
zeitaufgeloste Messung der Umweltradioaktivitit, die in einem eventuellen Ereignisfall
differenziertere Daten liefern kann. Die Anlage wird integriert in eine bereits bestehende
meteorologische MeRstation, so dafl die meteorologischen Daten, wie Windgeschwindig-
keit und -richtung, Temperatur und Niederschlagsmenge als bereits gegeben vorausge-

setzt werden konnen.

3.1 Ortsdosisleistung

Im Rahmen einer Diplomarbeit wurde im Zentrum fiir Strahlenschutz und Radiodkologie
bereits eine Ortsdosisleistungssonde in Betrieb genommen und ausfiihrlich beschrieben,

so daf} die Messung der Ortsdosisleistung hier nicht weiter behandelt wird [59].

67
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3.2 Aecrosolgetragene Aktivitat

Unter Aerosolen versteht man eine Dispersion fester oder fliissiger Partikel in Luft oder
anderen Gasen, wobei mit Partikel eine feste oder fliissige Aggregation von Molekiilen
im GréBenbereich von einigen Molekiildurchmessern bis zu einigen hundert Mikrome-
tern gemeint ist. Fir die Groflenangaben von Aerosolpartikeln kann man den physikali-
schen Durchmesser angeben, gebrauchlicher ist jedoch der aerodynamische Durchmesser
oder AMAD-Wert (Activity Median Aerodynamic Diameter), der den Durchmesser einer
Kugel mit Einheitsdichte, also 1 g cm™3, angibt, die unter gleichen Bedingungen des um-
gebenden Gases die gleiche stationdre Sinkgeschwindigkeit erreicht wie die untersuchten
Aerosolpartikel [60].

Um die aerosolgetragene Radioaktivitit zu messen, werden die Aerosole auf einem Filter
abgeschieden. Hierbei muf ein geeigneter MeRstandort und eine dem MeBzweck ent-
sprechende Sammelvorrichtung vorhanden sein. Das Filter wird anschliefend gepref3t

und y-spektrometrisch untersucht.

3.2.1 MeBstandort

Zur Vermeidung einer Stérung des Windfeldes, die die Verteilungen der Aerosole ge-
geniiber den ungestorten Stromungsverhéltnissen verdndern koénnte, sollte die Entfer-
nung zum néchsten Hindernis (Haus, Busch, Baum) von der Probeentnahmestelle min-
destens das Zehnfachen der Hohe des Hindernisses betragen. Um auf die Herkunft der
Aerosole schliefen zu kénnen, miissen an der Probeentnahmestelle Windrichtung und
-geschwindigkeit, Lufttemperatur, Luftfeuchte und Niederschlagsmenge gemessen wer-

den [61]. Diese Vorgaben wiren an dem vorgesehenen Melistandort erfiillt.

3.2.2 Luftsammler

Die Aerosolsammlung wird mit einem bereits am Institut vorhanden Gerét erfolgen, dem
HVS 1500 der Firma GSM (Abbildung 3.1). Der HVS 1500 besteht aus einem vierstufi-
gen Radialverdichter, der iiber eine Schlauchleitung (4) mit der Filterkopfeinheit verbun-
den ist. Die Filterkopfeinheit selber besteht aus dem Vorabscheider mit Filterkopfheizung
(2), dem Filterkopf, der Schutzhaube (1) und einem elektrischen Anschlu3block (3) fiir
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Filterkopf

ftausstrom
N —>

Abbildung 3.1: Staubsammeleinrichtung HVS 1500 (aus [62])

die Beheizung des Filterkopfes und den MeBsensor zur Uberwachung der AuBentempe-
ratur. Die Beheizung des Filters ist notwendig, da niedergeschlagene Feuchtigkeit den
Luftdurchsatz senkt, und erfolgt tiber einen Heizungsring um den Filterkopf, der elek-
trisch erhitzt wird. Das Filter (6) liegt, um Beschiddigungen zu verhindern, auf einem
Stiitzgitter (7) und wird mit einem Dichtungsring (5) befestigt. Durch den Dichtungsring
wird sichergestellt, daf3 der Leckstrom, der nicht iiber das Filter flie3t, im Vergleich zum

Hauptluftstrom vernachldssigbar ist.

Am Radialverdichter werden der Luftdurchsatz, die Druckdifferenz und die Temperatur
gemessen und die durchgesetzte Luftmenge wird in Normkubikmetern (Volumen bei 0 °C

und 1013 bar) ausgegeben, so da3 eine Umrechnung nicht mehr erfolgen muB.

Die Geometrie des Probenkopfes und die Ansauggeschwindigkeit der Luft bestimmen
die GroBenfraktion der erfaften Staubteilchen. Es ist praktisch nicht moglich, das als Ge-
samtstaub bezeichnete Teilchenkollektiv mit einem AMAD-Wert von 0,001 bis 150 um
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zu erfassen, da grofere Teilchen den Stromungslinien nicht mehr folgen und entweder
gar nicht vom Probenkopf angesaugt oder an Gerdtewénden abgeschieden werden. Durch
den Gleichrichter (2) und die Ansauggeschwindigkeit der HVS 1500 werden nur Teilchen
bis zu einem Durchmesser von etwa 30 um gesammelt [62]. Da aber die Radioaktivitit,
die von Teilchen mit einer Gro3e >10 ym getragen wird, im Vergleich zur gesamten aero-
solgetragenen Aktivitdt vernachldssigbar ist [31, 51], reicht das erfalite Teilchenkollektiv

fiir eine Messung der Aerosolaktivitét aus.

3.2.3 Filter

Da keine GroB3enklassifizierung der Staubteilchen und keine chemische Weiterverarbei-
tung oder Veraschung der bestaubten Filter geplant ist, sondern nur y-Spektrometrie durch-
gefiihrt werden soll, bieten sich fiir die Sammlung handelsiibliche Glasfaserfilter an. Sie
besitzen einen relativ geringen Stromungswiderstand, der einen hohen Luftdurchsatz er-
moglicht. Das Filter der Firma Sartorius, das benutzt werden soll, hat einen Durch-
messer von 257 mm, eine Dicke von ungefidhr 0,55 mm und einen Abscheidegrad von
99.97% [63], so dal} von der auf dem Filter abgeschiedenen Aerosolmenge auf die ur-

springlich in der Luft vorhandene Menge riickgerechnet werden kann.

Nach der Bestaubung miissen die Filter durch Knicken in eine reproduzierbare Form ge-
bracht werden. Sie werden dann auf einem Halbleiterdetektor gemessen, die Auswertung
erfolgt nuklidspezifisch nach Gammaenergien. Die Zahlausbeute dieser Geometrie kann
mit Hilfe von Filtern bestimmt werden, auf die eine definierte Menge von Radionukliden
aufgebracht wurde. Solche Filter sind entweder fertig zu beziehen oder mit Aktivitdtsnor-

malen selbst herzustellen.

3.2.4 Luftdurchsatz und Nachweisgrenzen

Die durchgesetzte Luftmenge bestimmt neben dem Detektor die Nachweisgrenzen, wes-
halb ein hoher Luftdurchsatz wiinschenswert ist. Um abschétzen zu kénnen, wie hoch der
Luftdurchsatz mindestens sein sollte, werden die Nachweisgrenzen fiir verschiedene Nuk-
lide von drei verschiedenen Mefverfahren verglichen und den entsprechenden Konzentra-
tionen in bodennaher Luft gegeniibergestellt (Tabelle 3.2.4). Der Deutsche Wetterdienst
(DWD) betreibt einen Staubsammler mit Filtern, die zu 20% aus Glasfaser und zu 80%
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aus Cellulose bestehen und die eine Woche lang exponiert werden. Der Luftdurchsatz
betrigt bei neu aufgelegten Filtern 160 m® h™! und geht zum Ende der Bestaubungszeit
auf 145 m? h™! zuriick. Damit wird ein Luftdurchsatz von bis zu 25 000 m? erreicht. Das
gepref3te Filter wird auf einem Reinstgermaniumdetektor mit einer Ansprechwahrschein-
lichkeit von 40% bezogen auf die 1332 keV y-Linie des °Co gemessen [64]. Im Zentrum
fiir Strahlenschutz und Radiotkologie wurden bereits zu einem anderen Zweck aerosol-
getragene Aktivititen bestimmt. Der Luftdurchsatz lag dabei bei etwa 12 800 m? [31].
Die Physikalisch Technische Bundesanstalt in Braunschweig betreibt einen High Volume
Aerosolsammler mit einer Luftdurchsatzrate von 500 bis 1100 m® h~!, bei wochentli-
chem Filterwechsel erzielt sie damit einen Luftdurchsatz von 100 000 bis 150 000 m?.
Werden die Filter (aus Polycarbonat oder Polypropylen) verascht und 2 bis 5 Tage in
einem Low-Level-Gamma-Spektrometer gemessen, liegen die Nachweisgrenzen bei 0,1
bis 0,02 uBq m~3, je nach Nuklid. Bei direkter Messung des gepreBten Filters werden
Nachweisgrenzen von 0,5 bis 1 uBq m™2 erreicht [65].

Nachweisgrenze [64] | Nachweisgrenze [31] Konzentrationen
Mok g m?) [1Bq m™’] (1Bqm) W
~ 7Be keine Angaben 85,0 [ 3690 [66]
| ”Na keine Angaben 5,7 [ 0,3 [67] 4
. K | keine Angaben 51 | 14,1 [67] B
%7 | 43 15,3 | 0,05 [23] I
 %Nb | 3,1 B 9,7 0,07 [23] I
| I0Ry | 3,1 | 10,2 0,1 [23] ]
9 5 B 90, <3000 [23] o
= 2,7 6.8 0,3 - 1[23]
Lm | 300 (1970), 1 (1986), |
Cs 3 6,9 y
L 3 .10 (5/86), 3 (1997) [66, 23]
| Mice | 4,9 12,5 | keine Angaben |
[ 144Cﬂ 21,2 keine Angaben J keine Angaben
| 20pb | keine Angaben 230 | 590 [66] |

Tabelle 3.1: Nachweisgrenzen und Konzentrationen einiger Nuklide in bodennaher Luft
[64]: Luftdurchsatz 23 250 m® (DWD)
[31]: Luftdurchsatz 12 800 m? (Zentrum fiir Strahlenschutz und Radiodkologie )

Die Luftdurchsatzrate des HVS 1500 1483t sich auf einen konstanten Wert einstellen und

betrigt bis zu 100 m*® h~!. Es konnten keine Messungen durchgefiihrt werden, wie stark



3.3 Trockene und nasse Deposition von Radionukliden 72

diese Rate bei zunehmender Massenbelegung des Filters zuriickgeht, weil der geplante
MeBstandort noch nicht zuginglich war und eine Erprobung aufgrund der Lidrmbeldsti-
gung in der Umgebung des Zentrum fiir Strahlenschutz und Radiockologie nicht méglich
war. Es sollte jedoch bei einer Bestaubungszeit von zwei Wochen durchaus moglich sein,
einen Luftdurchsatz um 15 000 m> zu erzielen, da hierfiir ein durchschnittlicher Luftfiuf

von 45 m*h~! notig ist.

Mit dieser Annahme konnen mit den vorhandenen Geréten ’Be, '3'T und 2!19Pb, eventuell
40K im Luftstaub nachgewiesen werden. Mit einer Erhchung des Luftdurchsatzes auf bis
zu 150 000 m3, was mit einem neu anzuschaffenden Gerit unter erheblichem finanziellen
Aufwand mdglich wire, konnte man zusitzlich die Nuklide 137Cs und eventuell 34Cs
nachweisen. Fiir den vorgesehenen Mef3zweck, der nur eine grobe Routinetliberwachung
vorsieht, ist deshalb der HVS 1500 geeignet.

3.3 Trockene und nasse Deposition von Radionukliden

Unter Deposition versteht man die Ablagerung auf dem Boden. Dies geschieht auf zwei
Wegen: die nasse Deposition erfolgt durch Auswaschen der Aerosole aus der Luft durch
Regen (rain-out) oder Schnee (snow-out). Die trockene Deposition erfolgt durch Sedi-

mentation der Aerosole zum Boden hin.

Nasse und trockene Deposition konnen getrennt erfalt werden, indem zwei nebeneinan-
der stehende Gefédlle mit einem fahrbaren Deckel wechsleweise, je nachdem ob es regnet
oder nicht, verschlossen werden. Die Wanne fiir die trockene Deposition wird mit Was-
ser bedeckt gehalten, so daf3 Staub, der sich einmal niedergeschlagen hat, nicht wieder
herausgeweht wird. Es ist auch eine Sammlung mit Hilfe von Platten, die mit Vaseline
oder dhnlichem Material bestrichenen werden, moglich, aber da die Erfassung der nassen
Deposition ohnehin die Weiterverarbeitung von Wasser erfordert, ist es sinnvoll, fiir die
trockene Deposition das gleiche Probenmedium zu benutzen. Wenn moglich sollten beide
Wannen von unten bei Bedarf geheizt werden, damit im Winter das Wasser nicht gefriert,

aber andererseits auch das Wasser, wenn Heizen nicht notwendig ist, nicht verdampft.

Diese getrennte Sammlung der Deposition hat einerseits den Vorteil, dal man aus dem
Depositionspfad auf die Quelle riickschliessen kann. Teilchen, die sich nur bis zur unte-

ren Troposphére ausgebreitet haben, werden verstirkt trocken deponiert. Teilchen aus der
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Stratosphére jedoch werden in erster Linie iiber wash-out und rain-out dem Boden zuge-
fiihrt [68]. Andererseits bedeutet diese Trennung weiteren Arbeitsaufwand, da doppelt so
viel Probenmaterial anféllt. Aulerdem muf} sichergestellt werden, daB3 die Wanne fiir die
trockene Deposition nicht trockenfillt. Da sich aber der Mel3standort nicht in unmittel-
barer Nahe des Zentrum fiir Strahlenschutz und Radiodkologie befindet, ist eine hdufige

Kontrolle nicht mdglich.

Diese Nachteile umgeht man, wenn nur eine Sammelwanne benutzt wird, in der sich
trockene und nasse Deposition gemeinsam niederschlagen. Sie sollte aus Edelstahl sein,
damit sie gut zu reinigen ist und unter einem Abflufl einen Sammelbehditer aufnehmen,
der entsprechend der zu erwartenden Niederschlagsmenge dimensioniert sein mul3.

In Hannover betrdgt der durchschnittliche Jahresniederschlag 663 mm mit maximalen

Monatsmengen von 80 mum [54].

Das Wasser soll einmal monatlich gesammelt werden. Grobe Partikel wie Blitter und
Aste miissen entfernt werden. AnschlieBend wird die Wanne mit Papiertiichern sorgfaltig
mit entmineralisiertem Wasser ausgewischt, um Ablagerungen an den GefaBwinden in
das Probenvolumen aufzunehmen. Eine Ansduerung des Wasser mit konzentrierter Sal-
petersdure (3-5 ml pro Liter Wasser) verhindert ein Abscheiden von Partikeln am Trans-
portgefdll [69]. Anschliefend erfolgt eine Eindampfung des Wassers mit einem Rotati-
onsverdampfer auf etwa einen Liter und eine Messung gemeinsam mit den Papiertiichern
in einem Marinellibecher auf einem Halbleiterdetektor. Die Probenverarbeitung benotigt

hierbei einen nicht unerheblichen Zeitaufwand.

Analog zur durchgesetzten Luftmenge im vorhergehenden Abschnitt bestimmt bei der
Depositionsmessung die gesammelte Wassermenge, die zu Sammelfldche proportional ist,
die Nachweisgrenzen. Es befindet sich im Zentrum fiir Strahlenschutz und Radiotkologie

3. Dies diirfte ausreichen,

bereits eine entsprechende Wanne mit einer Flidche von 1 m
um die Nuklide "Be, ?'°Pb und “°K nachweisen zu kénnen [69]. Der Nachweis von o
Strahlern wie Plutonium oder Uran ist sehr arbeitsintensiv, da hierfiir eine umfangreiche

chemische Aufbereitung notwendig ist, und soll nicht erfolgen.

Nuklide verschiedener Herkunft unterscheiden sich nicht nur in ihrer Art der Deposition
sondern zeigen auch jeweils einen typischen Jahresgang. An Aerosole aus der Strato-
sphire angelagerte Isotope (kosmogene Nuklide und Fallout aus Kernwaffentests) zeigen
im Sommer ein deutliches Maximum, wenn der vertikale Luftaustausch besonders stark

ausgeprégt ist. Nuklide, die in Bodennihe in die Luft iibergehen (z.B. Folgeprodukte von
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Radonisotopen und Fallout aus dem Unfall in Tschernobyl) haben dagegen ein Maximum
im Winter, wenn besonders hédufig Inversionswetterlagen mit geringem Austausch der
Luftschichten vorherrschen [68, 70]. Diese Periodizitdt miifte man mit der beschriebenen
Anlage am Beispiel von "Be (kosmogen) und 2!19Pb (*22Rn-Folgeprodukt) gut beobachten

konnen.



Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Diplomarbeit wurde erstmalig am Zentrum fiir Strahlenschutz und Ra-
diockologie ein MeBverfahren fiir den Nachweis von 2!°Pb in Umweltproben am Beispiel
von Boden und Fisch etabliert und mégliche EinfluBgrofen auf die Nachweisgrenzen sy-

stematisch untersucht.

Der Nachweis von 2!°Pb in Umweltproben mit der benutzten MeBmethode gestaltet sich
bei ausreichendem Probenvolumen zuverldssig und unkompliziert fiir spezifische Aktivi-
titen, die 1 Bq kg~! deutlich iibersteigen. Dies war bei den Aktivititen der Bodenproben
der Fall, nicht jedoch bei denen der Fischproben. Um die Nachweisgrenzen zu minimie-
ren, wurde eine optimale Probengeometrie gefunden und die Abschirmung des Detektors
verbessert. Trotzdem gelang es nicht, die Nachweisgrenze unterhalb von 0,5 Bq kg~' zu
senken, so daf3 die spezifischen Aktivititen der meisten Fischproben darunter lagen und
nicht quantifiziert werden konnten. Die Uberlegungen, die in dieser Arbeit zur Untersu-
chung von Fischproben angestellt wurden, konnen auf die meisten Lebensmittel iibertra-
gen werden, wobei ihr Aschegehalt und das verfiigbare Probenvolumen Einfluf3 auf die
Nachweisgrenzen haben. Der Aschegehalt der meisten Lebensmittel ist vergleichbar mit
dem von Fisch, so daf} eine dhnliche Volumenreduzierung der Probe durch Veraschung
erzielt werden kann. Signifikant niedrigere Aschegehalte findet man vor allem in Hiil-
senfriichten, Niissen und Getreide, so daf3 fiir diese Proben hohere Nachweisgrenzen zu

erwarten sind.

Eine Anlage, wie sie in Kapitel 3 beschrieben wurde, ermoglicht eine Uberwachung der
Radioaktivitdt in Luft und Niederschlag, wobei es mit den zu erwartenden Nachweisgren-
zen mdoglich sein sollte, in der Luft die aerosolgetragenen Nuklide "Be, '3'I und 2'°Pb,
sowie in der trockenen und nassen Deposition "Be, “°K und 219pp mit ihren typischen
Jahresgéngen zu messen. Im Anschlufl an diese Arbeit kann der Aufbau und die Inbe-

triebnahme erfolgen.



Anhang A

Differentialgleichung

Es wird zunéchst die Losung der Differentialgleichung

dN, (l‘)

ar =A -N—A Ny (A.1)

hergeleitet, deren Losung die Anzahl der radioaktiven Tochterkerne angibt, die beim Zer-
fall einer radioaktiven Mutter entstehen (1 L 2 ﬁ) 3 mit A;; Zerfallskonstante des
Kerns i). Dies ist eine gewohnliche inhomogene lineare Differentialgleichung erster Ord-
nung. lhre Losung 146t sich durch eine Linearkombination aus der Losung der homoge-
nen Differentialgleichung yy, und einer speziellen Losung der inhomogenen Gleichung y;
beschreiben [71]:

Np(t) =y (1) +C-yi (1) (A.2)
Die homogene Differentialgleichung

Y () + X2y (1) =0 (A.3)
hat als Losung

yu (1) = e 2 (A.4)
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Fir eine spezielle Losung der inhomogenen Differentialgleichung setzt man an:

i(t) =u(t) yn(t) (A.5)

Einsetzen in Gleichung (A.1) liefert mit Gleichungen (A.3) und (A.2):

u/(t)-yh(t) = }\,]-Nl(t)

LAt
i) = MO
A
U (l) = N] (0) (—M——]Tl) (e_(k‘_)”)'t — 1) . (A6)

Als allgemeine Losung von Gleichung (A.1) ergibt sich somit

Ny (1) = N; (0) M )(e_}‘l"—e')‘z")+N2(O)-e_)”2". (A7)

(A2 — 2y

Wird das Tochternuklid ausschlieSlich durch den Zerfall seiner Mutter erzeugt, aber auch
auf anderem Wege als durch eigenen Zerfall aus dem Kompartiment ausgetragen, so geht
Gleichung (A.1) iiber in

anN, (t)

py =AM N—M-No—k-N, (A.8)

wobel k die Ausfuhrwahrscheinlichkeit auf anderen Pfaden als dem Zerfall angibt. In
Gleichung (A.7) muB dann A, durch A, + k ersetzt werden.

Will man eine Zerfallsreihe mit mehr als zwei Nukliden beschreiben
1 20 2 v 1) M NGstabil), (A.9)

so werden die Formeln sehr komplex. Nach IVANOVICH [22] ist die Anzahl der Kerne des
Nuklids 7, wenn zum Zeitpunkt ¢ = O nur das Mutternuklid und keines der Zerfallprodukte

vorhanden ist, gegeben durch
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Ni (1) =N, (0)- (Cle—“' +Cre M 4 4 Cije M c,-e‘lf") (A.10)
mit
oo Mk A
TN MM MM Mo — M
c - Mk A M
? M-A  hi—hy A3—Ag A1 — A
T S\ S - B Aoy
i M—RAict A=At A3 —Ai Ai— Ao
3 A Ao A3 A
R vy VR vy P o VR V. (A10

Existieren zum Zeitpunkt = 0 auller dem Mutternuklid schon andere Nuklide der Zer-
fallsreihe, so berechnet sich die Anzahl der Kerne des Nuklids i aus einer Summe von

verschiedenen Losungen, die jeweils den Zerfall der bei ¢ = 0 vorhandenen Nuklide zu i

hin quantifizieren.



Anhang B

Charakteristische Grenzen bei

Kernstrahlungsmessungen

Charakteristische Grenzen wie Nachweis-, Erkennungs- und Vertrauensgrenzen sind wich-
tig, um das Meflergebnis angemessen interpretieren zu konnen. Bei der Berechnung dieser
Grenzen wird nach DIN 25482 Teil 10 vorgegangen [72], die ausfiihrlich von MICHEL
und KIRCHHOFF erldutert wurde (73], deren Grundlage die Bayes-Statistik ist.

Dem zu untersuchenden physikalischen Effekt einer gestellten Kernstrahlungs-Mef3aufgabe
ist eine nichtnegative Mef3grof3e Y zuzuweisen, deren wahrer Wert den Effekt quantifiziert
und den Wert Null annimmt, wenn der Effekt nicht vorliegt. Durch eine Messung wird der
MeBgroBle Y ein Mef3wert y als Schitzer des wahren Wertes 1 zugewiesen. Dieser ist als
priméres Mef3ergebnis zusammen mit der ihm zugehdrigen priméren StandardmeBunsi-
cherheit u(y) als primires vollstindiges MeBergebnis fiir die MeBgroBe zu berechnen, und
zwar durch Auswertung von Mefdaten und anderer Informationen mittels eines Modells,
das alle beteiligten Groflen mathematisch miteinander verkniipft. Es gilt dann, die Wahr-
scheinlichkeitsverteilung zu ermitteln, dafl bei einem Mefwert y die Mefigrole ¥ den
wahren Wert 1) besitzt. Dabei wird diese Wahrscheinlichkeitsverteilung als ein Produkt
angesetzt aus einem Daten-Prior und einem Modell-Prior. Der Daten-Prior berticksichtigt
nur Informationen, die aus der tatsdchlichen Messung hervorgehen, der Modell-Prior ent-
halt alles andere, was iiber das Experiment bekannt ist. Ist nichts iiber die Mef3methode
bekann, ist der Modell-Prior konstant gleich eins. Bei zéhlenden Kernstrahlungsmessun-
gen wird fiir den Modell-Prior iiblicherweise eine Stufenfunktion angesetzt, die konstant

ist fiir MeBwerte grofler oder gleich Null, fiir negative MeBwerte aber verschwindet. Nach
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dem Prinzip der maximalen Informationsentropie [74] erhélt man als gesuchte Wahr-
scheinlichkeitsverteilung eine Normalverteilung, die mit dem Modell-Prior multipliziert
wird. Mit Hilfe der Standardabweichung einer Normalverteilung kénnen dann Quantile
kq festgelegt werden, die als Integralgrenzen eine bestimmte Flache der Normalverteilung

(von —oo bis kg schlieB3t die Kurve mit der x-Achse die Flache o ein) definieren.

In den meisten Fillen ist die Beobachtungszeit ¢ klein gegeniiber der Lebensdauer der
radioaktiven Kerne (t < T = %). Damit geht die Normalverteilung iiber in die Poisson-
Verteilung. Die fiir diese Rechnungen wichtigste Eigenschaft der Poisson-Verteilung ist,
dall sich ihre Standardabweichung als die Wurzel aus der gemessenen Ereigniszahl N
berechnet: u(N) = /N.

Fiir die Festlegung der Erkennungsgrenze und Nachweisgrenze ist die Standardmefunsi-
cherheit der MeBgroBe Y als Funktion ii(1) des wahren Wertes der MeBgroBe zu berech-
nen (auch mit Ndherungen). Neben diesen Grenzen sind der beste Schatzwert z und die
zugehorige StandardmefBunsicherheit u(z) der MeBgré3e zu berechnen, wobei die Kennt-

nis berlicksichtigt wird, da3 die MeBgrofie nichtnegativ ist.

Die Erkennungsgrenze gibt an, ob ein Probeneinflul erkannt worden ist, wenn man iiber
einem Untergrund mift. Das primédre MeBergebnis wird mit der Erkennungsgrenze ver-
glichen. Liegt es dariiber, ist mit der Wahrscheinlichkeit & kein Probeneinflull vorhanden.
Die Nachweisgrenze stellt den wahren Wert der Me3gro88e dar, der mit der Wahrschein-
lichkeit 3 mit der MeBanordnung erkannt wird. Die Nachweisgrenze sollte niedriger sein
als bekannte Richtwerte, sonst ist das MeBverfahren fiir den MeBBzweck ungeeignet.

Die Vertrauensgrenzen schlieBlich definieren ein Intervall, innerhalb dessen der wahre
Wert der MeBgrofle mit der Wahrscheinlichkeit 1-y liegt.

Wird die Mel3groBe aus mehreren Ausgangsgréfien berechnet, mufl zundchst das Modell

festgelegt werden, mit dem die MegroBe berechnet wird: y = f(xy,...,xn)

Die kombinierte Varianz (das Quadrat der Standardabweichung) dieser MeBgroBe u?(y)

wird dann gem#l dem Fehlerfortpflanzungsgesetz wie folgt berechnet [73]:

20)= Y, (Sxii)zuz(xf). B.1)

i=1
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Werden Ausgangsgrofien addiert oder subtrahiert (y = xj — x2), so werden die Varianzen

ebenso addiert:
W (y) = 1 (x1) + u*(x2) (B.2)

Werden sie multipliziert oder dividiert (y = %), addiert man die relativen Varianzen:

u2<y) _ (uz(“;l) + M2(§2) + (X3)) (Z Uiy (Xi ) (B.3)

A1 X2 xa

Die Varianzen erhilt man entweder aus Kenntnissen iiber das Mef3verfahren (zdhlende
Kernstrahlungsmessungen folgen einer Poissonverteilung), aus Informationen aus ande-
ren Quellen, z.B. Unsicherheitsangaben des Herstellers von Aktivitdtsnormalen oder von
Auswerteprogrammen oder aus Messungen, mit denen man die Standardabweichung ex-

perimentell bestimmt.

Ist die Wahrscheinlichkeitsverteilung des wahren Wertes eine Rechteckfunktion, wie z.B.

beim Wiegen mit einer digitalen Waage, so ist die Standardmefunsicherheit der Mef3gréB3e

u(y) = (a: halbe Breite der Rechteckfunktion) . B.4)

B.1 Erkennungsgrenzen

Die Erkennungsgrenze ist derjenige Wert der MefBgrof3e, der ohne vorhandenen Proben-
einflufl nur mit der Wahrscheinlichkeit ¢« iiberschritten wird. o ist also die Wahrschein-
lichkeit dafiir, dal man bei einem Mef3wert oberhalb der Erkennungsgrenze félschlicher-
welise einen Beitrag der Probe annimmt, obwohl keiner vorhanden ist (Fehler 1.Art). Sie

wird mit der Standardabweichung des Untergrundes (i#(0))berechnet:
' =ki—q-a(0) (B.5)

k1 _q ist das einseitige Quantil der Standardnormalverteilung zur Wahrscheinlichkeit a.
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B.2 Nachweisgrenzen

Die Nachweisgrenze n* gibt den wahren Wert 1 an, den die MeB3gréfie besitzen muf, um
mit der Wahrscheinlichkeit B ein Mefergebnis zu liefern, das unterhalb der Erkennungs-
grenze liegt. B ist aiso die Wahrscheinlichkeit fiir einen Fehler zweiter Art, dafi ndmlich
trotz Probenbeitrag ein Einflull der Probe abgelehnt wird. Man berechnet sie iterativ mit

Hilfe der Erkennungsgrenze:
N’ =y kg am) (B.6)

Um (1) zu berechnen, wenn lediglich #(0), sowie y und das zugeordnete u(y) bekannt

sind , reicht meist eine lineare Interpolation aus:

2 ~2
. - u —a-(0
#2(n) = #(0) +n (_(y)_yﬂ) (B.7)
Hierbei wird vorausgesetzt, dal3 ein Probeneinflul erkannt worden ist, daf} also der pri-
mére MeBwert oberhalb der Erkennungsgrenze lag. Andernfalls ist diese Interpolation

nicht giiltig. Einsetzen von (B.7) in (B.6) und Auflosen nach n* liefert die Néherung

nt = a+\/a2+(k%_a—k%_ﬁ) -2(0) (B.8)
= 2a falls kj_q = ky_g, wobei

k2

1—_B) (P (y) — #2(0)).

y

1
a = k1_ab~t(0)+§ (

B.3 Vertrauensgrenzen

Die obere (1,) und untere (17,) Vertrauensgrenze schlielen den Vertrauensbereich ein, so
daB3, wenn ein physikalischer Effekt erkannt worden ist, der wahre Wert der Mel3grofle
mit der vorzugebenden Wahrscheinlichkeit 1 — ¥ innerhalb dieses Bereiches liegt. Die
Vertrauensgrenzen liegen nicht unbedingt symmetrisch zum MeBwert y, die Wahrschein-
lichkeiten fiir 1 < y, und N > y, sind jedoch beide gleich % . Es gelten die Beziehungen



B.3 Vertrauensgrenzen 83

0 <Ny <My, Sie werden berechnet mit Hilfe der dem priméren Meflergebnis zugeord-

neten StandardmeBunsicherheit u(y):

Mu = y—kp-u(y) ; pzw-(l—%); (B.9)
Mo = Y+kg u(y) ; q=]—(0g, wobei (B.10)
y/u(y)
0 = / e";dz:d)(i> (B.11)
V2n u(y)

—co

Die Verteilungsfunktion der standardisierten Normalverteilung ®(7) und ihre Umkehrung

kp =t tiir (1) = p liegen in tabellierter Form vor, es gibt aber auch folgende Néherungen:

)

V2T
1
= i 07> und
¢ T ot mit |g] < 1 un

d(1) = 1- (184 a4+ a3’ +e (B.12)

ay = 0,33267; a1 =0,4361836; a;=—0,1201676; a3 = 0,9372980.

Fiir 1 < 0 folgt ®(¢) aus der Beziehung ®(t) =1 —Pd(—1) .

Fir 0,5 < p < 1 gilt die Ndherung

t =+/—2In(1—p)  mitle| <4,5-107% und
by = 2,515517, by =0,802853; by =0,010328;
c1 = 1,432788; ¢, =0,189269; c¢3=0,001308.
Fiir 0 < p < 0,5 kann k;, aus der Beziehung k, = —k;_, berechnet werden.
Isty > 2k1_% -u(y), so kann die Niherung
noyu:yikl_%-u(y) (B.14)

verwendet werden.



B.4 Beurteilung eines Mefergebnisses 84

B.4 Beurteilung eines MefB3ergebnisses

Das ermittelte primére MeBergebnis y fiir die MeBgrofe ist mit der Erkennungsgrenze y*
zu vergleichen. Ist y > y*, so gilt der durch die MefgroBBe quantifizierte physikalische

Effekt als vorliegend erkannt.

Bei Ermittelung des priméaren Meflergebnisses wurde noch nicht die Kenntnis benutzt,daf3
bei zdhlenden Kernstrahlungsmessungen der wahre Wert der MeBBgréf8e immer nichtne-
gativ ist. Bei Einbeziehung des zugehdrigen Modell-Priors ergibt sich mit @ (sieche Glei-
chung (B.11)) dann als bester Schitzwert der Mef3grée

2

220
uly) - e*40
I=y+——F. B.15
Yt AT (B.15)
Die zugehorige StandardmeBunsicherheit lautet
u(z) = \/120) ~ (z-») -z . (B.16)
Es gelten die Bezichungen z > y und z > 0 sowie u(z) < u(y). Fir y > u(y) konnen die
Néherungen
z=y und u(z)=u(y). (B.17)

benutzt werden.

B.5 Berechnung der charakteristischen Grenzen am Bei-

spiel von zwei Fischproben

Bei den durchgefiihrten Messungen zur Bestimmung des ?'?Pb-Gehaltes in Umweltpro-
ben ist das Modell, das zur Berechnung des primédren Meflergebnisses der spezifischen

Aktivitit A benutzt wird:

Np _ N

A=r fo _ (B.18)
el m
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Hierbei bedeuten

A : Aktivitit pro Frischgewicht in Bq kg™

Np : Anzahl der Zihlimpulse im full energy peak der Probe

tp - Dauer der Probenmessung in Sekunden

Np : Anzahl der Zahlimpulse im full energy peak der Nulleffektmessung
to : Dauer der Nulleffektmessung in Sekunden

¢ : Zahlausbeute

I : Entkommwahrscheinlichkeit

m : Frischgewicht in kg

Die kombinierte Varianz folgt aus Gleichung (B.1):

(“Np)y2 o (4lM0)y2

ui(A) = —" (e I.m)§° + (14 (&) + gy (1) + 17y () - A” . (B.19)

Weil sich die Zahlimpulse in einem full energy peak N aus der Differenz zwischen Ge-
samtfliche N + N, und berechnetem Untergrund N, ergeben, erhélt man u(N,) und u(No)
gemal Gleichung (B.20).

u?(N) =N +2-N, (B.20)

Ure(€) enthdlt die Unsicherheit, die bei der Messung des Standards entsprechend berech-
net wird, die vom Hersteller angegebene Unsicherheit der Aktivitét in der Standardiosung
und zusitzlich gegebenenfalls Unsicherheiten, die durch Interpolationen auftreten. Fiir
u(m) wurde eine Rechteckfunktion als Wahrscheinlichkeitsverteilung des wahren Wer-
tes angenommen, da die Masse auf einer Waage mit digitaler Anzeige gemessen wurde.
Die Berechnung erfolgt gemil Gleichung (B.4). Die Entkommwahrscheinlichkeit [/ ist

hinreichend genau bekannt [17], so da3 ihre Unsicherheit vernachldssigt werden kann.

1(0) wurde wie folgt berechnet:

1 2(Ng) (1 1
i(0) = \/u (No) (—+—>
e-l-m fo I, Io
_ 4o o (B.21)
el-my 1,
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Mit i2(0) berechnet man die Erkennungsgrenze gemifl Gleichung (B.5).

Setzt man in Gleichung (B.8) die dem Modell entsprechenden Terme ein, erhilt man fiir

die Nachweisgrenze o* folgenden Ausdruck:

! kl—B ( 0 2 2 u? (No) (’O )
> ” +A + — 2 _[Z24
2 A (8-1-m)2 ( rel( ) urel(m>) (8-1-m-10)2 [p +
1
= o T (Nosto, Ny, tp, e ) Urer(m))  mit (B.22)
F) = [kl w u(Vo)y/ (%5 +3) A0 (% ) (B.23)

\/

tp to 2 1 1
+ + u* (N =
(&_&)2 +u,el<> () + 2 (No) - (pt0+t3)
Iy 1)

Wichtig hierbei ist, daBl die Probenmasse bei der Nachweisgrenze im Nenner steht. Wie
in Abschnitt 2.3.4 zu sehen ist, wird durch die Ergebnisse bestitigt, da3 bei Messungen
an Fisch die Masse der bestimmende Faktor fiir die Nachweisgrenze ist, neben dem die
anderen Parameter, die in der Funktion f zusammengefa3t wurden, an Bedeutung verlie-

renmn.

Zur Berechnung der Vertrauensgrenzen und des besten Schitzers werden die oben vorge-

stellten Formeln benutzt.

Im Folgenden sei nun fiir zwei Fischproben (Seeanemone (Actiniaria, Nr.17) und Dog-
gerscharbe(Hippoglossoides platessoides limandoides, Nr.14)) die Berechnung der cha-

rakteristischen Grenzen exemplarisch dargestellt und diskutiert.

In der Spalte u(x) - Cx finden sich die Beitrage zur Standardabweichung u(x), die gemal
Gleichung (B.1) quadratisch addiert werden. Die restlichen Eintrdge sind selbsterklédrend
und koénnen den Gleichungen dieses Abschnitts entnommen werden. Die gefdrbten Felder
werden fiir jede Probe entsprechend ausgefiillt, die restlichen Felder bleiben unverindert.
Es wurden hier noch keine Rundungen vorgenommen, so daf3 recht viele Nachkomma-

stellen angegeben sind, die physikalisch nicht unbedingt sinnvoll sind.
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Probe Actiniaria (17)
Meftag 11.10.1999
Probennahme  15.4.1993
Zerfallszeit 204768000 s

Halbwertzeit [_703728000s
Modell  A=(Ny/t,-Ny/ts)/(m*I"E)
alpha 0,05 K1-aipha 1,64521144|A/u(A) 11,89798815|zeta 0,201690012
beta 0,05 Ki1_peta 1,64521144|omega 1
1~ gamma 0,95 K1.gammas2 1,96039492)|p(omega) 0,975|q(omega) 0,975
Ba/kg u(0) 1,355957502|t, 2,716203031|t, 2,716203031
E} 2,316789653k, 1,960394917 |k, 1,960394917
L Mefgroite Symbol x (input) Einheit u(x) Ugi(X) Cy u(x)*Cy
L Probennettopeak Np 1929,2 101,0781876| 0,052393836| 0,013869097| 1,401863203
Probenuntergrund Np,u 4143,8 0 0 0
Zeit der Probenmessung |t 86400(s 0 0
Nullnettopeak Nqg 2017,3 145,9955479| 0,072371758( 0,004656338| 0,679804637
Nulluntergrund No,u 9648,7 0 0 0
| Zeitder Nullmessung |t 257346|s 0 0
L Zahlausbeute E 0,1656355 0,008281775 0,05[104,8267509| 0,868151565
|Entkommwahrscheinlichkeit]| 0,0424 0 0| 409,5054553 0
Masse m 0,118828/kg 0,000561998 | 0,004729508( 146,1190233| 0,082118599
Resuitate
|_Aktivitét pro Feuchtmasse [A 21,24310863(Bg/kg 1,78543703] 0,084047823]
bester Schatzer z 21,24310863|Bq/kg 1,78543703|A ist schon bester Schétzer
Erkennungsgrenze A* 2,230836794|Ba/kg Probe enthalt Aktivitat
Nachweisgrenze a* 4,633579306|Ba/kg
untere Vertrauensgrenze |au 17,74284695|Bq/kg
obere Vertrauensgrenze |2 24,74327031(Ba/kg

Abbildung B.1: Berechnung der charakteristischen Grenzen am Beispiel Actiniaria

Die spezifische 2!9Pb-Aktivitdt von Actiniaria (21,1 Bq kg™!) liegt deutlich iiber der Er-
kennungsgrenze (2,2 Bq kg™') und ist hoher als in den meisten anderen untersuchten
Proben. Das primire Mefergebnis ist zugleich bester Schitzer, weil die Aktivitdt mehr
als das Vierfache ihrer Standardabweichung betriagt. Der Beitrag der Standardabweichung
der Zahlausbeute zur Gesamtstandardabweichung ist gegeniiber der Varianz der Proben-
nettopeaks gering, wobei mit zunechmender Aktivitat der Beitrag wéchst und deshalb bei
dieser Probe noch relativ hoch, bei den Fischproben jedoch viel geringer ist. Aber selbst
bei diesem vergleichsweise hohen Beitrag wiirde eine genaue Kenntnis der Zidhlausbeute
(rel. Standardunsicherheit ~ Null) nur eine Senkung der Gesamtstandardabweichung von
1,8 auf 1,6 liefern. Um die Aktivitat in der Probe genauer bestimmen zu kdnnen, ist es
daher nicht von groem Nutzen, die Zidhlausbeute genauer zu messen. Vielmehr mii3te

der Probenuntergrund verringert werden, der aber nicht beeinflufit werden kann.
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Probe Doggerscharbe (14)
MeRtag 26.10.1999
Probennahme  19.8.1994
Zerfallszeit 163641600 s
Halbwertzeit s
Modell  A=({Ny/t,-Ny/to)}/(m*I"E)
alpha 0,05 K1_aipha 1,64521144|A/u(A) 0,007277345|zeta 0,997584892
beta 0,05 K1 beta 1,64521144|omega 0,502904885
1-gamma 0,95 K1_gammar2 1,96039492|p(omega) 0,509667737|q(omega) 0,987427378
Ba/kg u(0) 0,392837784|t, 1,193877741|t, 2,958456921
a 26,52239546 |k, 0,024167449|k, 2,239606263
L MefgroRe Symbol x (input) Einheit u(x) Urgi(X) Cy u{x)*Cy
Probennettopeak Np 678 105,8017013| 0,156049707| 0,00401805( 0,425116553
Probenuntergrund Nou 5258 0 0 0
Zeit der Probenmessung |t 86400(s 0 0
Nullnettopeak Ng 2017,3 145,9955479| 0,072371758| 0,001348999| 0,196947874
| Nulluntergrund Noy 9648,7 0 0 0
‘ Zeit der Nullmessung |t 257346|s 0 0
/ Zahlausbeute E 0,127283 0,00636415 0,05/ 0,022799859| 0,000145102
Entkommwahrscheinlichkeit}! 0,0424 0 0] 0,068444209 0
Masse m 0,533746|kg 0,000747504| 0,001400485) 0,005437108| 4,06426E-06
Resultate
Aktivitat pro Feuchtmasse |A 0,003409594|Ba/kg 0,468521686| 137,4127494
bester Schétzer z 0,375066673(Bqg/kg 0,283048381] 0,75466151
Erkennungsgrenze A* 0,646301216|Ba/kg es wurde keine Aktivitat nachgewiesen
Nachweisgrenze a* 53,04479093|Ba/kg
untere Vertrauensgrenze [3u 0,368226115|Bq/kg
obere Vertrauensgrenze |30 1,0089836(Bqg/kg

Abbildung B.2: Berechnung der charakteristischen Grenzen am Beispiel Doggerscharbe

Bei der Doggerscharbe wurde kein Probeneinflufl erkannt, weil das primire MeBergeb-

nis (0,003 Bq kg™!) kleiner als die Erkennungsgrenze (0,6 Bq kg™') ist. Daher hat der

berechnete Wert fiir die Nachweisgrenze keine Aussagekraft. Bei den Beitragen zur Ge-

samtstandardabweichung erkennt man, daf}, wie oben bereits erwihnt, bei geringen Akti-

vitdten der Beitrag der Zahlausbeute verschwindend gering wird. An Bedeutung gewinnt

dagegen der Nulleffekt, den man eventuell mit geeigneten Malnahmen weiter reduzie-

ren konnte. Am starksten ist jedoch auch hier noch der Beitrag des Untergrundes des

Probepeaks.



Anhang C

Verwendete Gerite, Software und

Standards

Geriit

Typ und Hersteller

HP-Germanium Detektor

GMX-30200-P, Fa. EG&G Ortec, 81677 Miinchen
Kristalldurchmesser: 59,9 mm

Kristalllinge: 53,5 mm

Abstand zwischen Endkappe und Kristall: 4 mm
Dicke des Berylliumfensters: 0,5 mm

Betriebsspannung: 2500 V

Kammerofen K 1253, Fa. Heraeus, Hanau

Trockenschrank UT 6760, Fa. Heraeus, Hanau

Waage E 12000 S, Fa. Sartorius, Géttingen

Software Programm und Hersteller

Textverarbeitung IATEX mit TeXShell (Freeware)

Tabellenkalkulation Excel 97, Fa. Microsoft

Grafikprogramm Corel Draw &, Fa. Microsoft

Spektrenauswertung GAMMA-W, Dr. Westmeier, 35085 Ebsdorfergrund
radioaktive Standards Bezeichnung und Hersteller

Aktivitdatsnormal (fliissig)

Aktivitdtsnormal (fliissig)

Mischlosung 98-QCY48, AEA Technology,
38049 Braunschweig

Mischlosung 99-QCYB40, AEA Technology,
38049 Braunschweig
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Anhang D

Regeln, Vorschriften und Normen

DIN 25 48210 Nachweisgrenze und Erkennungsgrenze bei Kernstrahlungsmessungen
Teil 10: Allgemeine Anwendungen, zum Druck freigegeben

DIN 25 423 Probenahme bei der Radioaktivititsiiberwachung der Luft
Teil 1: Allgemeine Anforderungen, Juni1997

DIN 25 423 Probenahme bei der Radioaktivititsiiberwachung der Luft
Teil 3: Probenahmeverfahren, Mérz 1987

VDI 2463 Messen von Partikeln in der AuBBenluft
Blatt 1: Ubersicht, Januar 1974
VDI 2463 Messen der Massenkonzentration von Partikeln in der AuBBenluft

Blatt 2: High Volume Sampler - HV 100, Juli 1977
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Anhang E

Benutzte Abkiirzungen

BFA Fischerei
BfS
Bq

ch

eV

(1)
Ge(Li)

Jahr

priméires MeBergebnis der Aktivitét
Erkennungsgrenze der Aktivitdt
Aktivitédt

Analog-Digital-Wandler
Wahrscheinlichkeit fiir den Fehler 1. Art
wahrer Wert der Aktivitit
Nachweisgrenze der Aktivitét

untere Vertrauensgrenze der Aktivitit
obere Vertrauensgrenze der Aktivitét
Bundesforschungsanstalt fiir Fischerei
Bundesamt fiir Strahlenschutz
Becquerel; Einheit der Aktivitidt (1Bq =1 Kernumwandlung pro Sekun-
de)

Wabhrscheinlichkeit fiir den Fehler 2. Art
Lichtgeschwindigkeit

Kanalzahl

Tag

Elektronenvolt (1 eV = 1,602-107°]
Energie

Zihlausbeute

Verteilungsfunktion der Standardnormalverteilung

Lithium.gedrifteter Germaniumdetektor

91



92

GfS
GGA

-y

HPGe

n*

TAEA

min

N
Nal(Tl)
ppm

®

Sv

Forschungszentrum, Institut fuer Strahlenschutz
Geowissenschaftliche Gemeinschaftsaufgaben
Vertrauensniveau

Stunde

Reinstgermaniumdetektor

wahrer Wert der Mef3grofie Y

Nachweisgrenze der Mef3grofie ¥
Entkommwahrscheinlichkeit

Internationale Atomenergiebehdrde

einseitiges Quantil der Standardnormalverteilung zur Wahrscheinlich-
keit o

Zerfallkonstante

Masse

Minute

Anzahl der Zahlimpulse oder Anzahl der Atomkerne
Thallium-dotierter Natriumiodid-Szintillationsdetektor
parts per million

Streuwinkel

Einheit der effektiven Aquivalentdosis (1 Sv=1Jkg™")
Varianz

Zeit

Halbwertzeit

Physikalisch-Technische Bundesanstalt

Zihlrate

StandardmeBunsicherheit der Mef3grofle ¥ zum Mefergebnis y
StandardmeBunsicherheit als Funktion des wahren Wertes der Me3gro-
BeY

Volumen

MeBwert

Erkennungsgrenze des Me3wertes y

MeBgrofle

bester Schitzwert der Mef3grofie
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