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1 Einleitung und Aufgabenstellung

1.1 Einleitung

In der Erdkruste ist Uran in Gesteinen eingeschlossen, aus denen es durch
Verwitterungsprozesse freigesetzt wird und geldst mit dem Grundwasser weiter in der Natur
verteilt wird. Daher ist Uran heute praktisch allgegenwértig und als Ausgangselement fiir
zwel natlirliche Zerfallsreihen zusammen mit seinen Folgeprodukten fiir natiirliche
Strahlenexposition von groBer Bedeutung. Als langlebige Folgenuklide sind **°Ra, **’Rn,
%o zu nennen, wobei Radon als Edelgas eine besondere Mobilitit aufweist und mit der
Atemluft aufgenommen werden kann. Die Verteilung mit dem Wasser ist von vielen
verschiedenen Faktoren abhingig, besonders bedeutend ist natiirlich die Loslichkeit der
Verbindungen, die fiir die verschiedenen Elemente der Zerfallsreihen sehr unterschiedlich ist.
Hierbei sind die geogenen Prozesse, Zusammensetzung des Wassers (z.B. Sauerstoffgehalt)
und dort ablaufende Reaktionen, und, selbstverstidndlich, die Eigenschaften des betreffenden
Elements wichtig. Durch diese Unterschiede ist das radiochemische Gleichgewicht in
Wasserstromen gestort. Zu den wichtigsten Wasserstromen gehdren Grundwasserstromung,
Flussstromung und Meerstromung. Diese Arbeit befasst sich mit Uran und Folgeprodukten im
Flusswasser der Mulde.

Die Mulde liegt im Wesentlichen in Sachsen und ist ein linker Nebenfluss der Elbe. Das
Muldesystem besteht aus den drei Teilen Freiberger Mulde, Zwickauer Mulde und Vereinigte
Mulde. Bei Sermuth vereinigen die Freiberger Mulde und Zwickauer Mulde zur Vereinigten
Mulde, welche bei Dessau in die Elbe miindet. Die Mulde entwéssert die fritheren
Uranbergbauregionen der SDAG Wismut in Sachsen und ist der groBBte Schwermetalleintriger
in die Elbe und damit in die Nordsee. Zwickauer Mulde (Sachsen) und Weille Elster
(Thiiringen) sind die bedeutendsten Flusssysteme dieses Gebietes. Ab 1990 wurde die
Urangewinnung eingestellt und seitdem werden Sanierungsarbeiten durchgefiihrt. Als
drittgroBter Uranproduzent der Welt hat die Wismut in seinen Arbeitsjahren bis 1990 ca.
231 000 Tonnen Uran produziert.

Entlang der Zwickauer Mulde wurden 12 Proben genommen und entlang der Vereinigten
Mulde 10 Proben, sowie 3 Proben entlang der Freiberger Mulde. Eine Probe wurde an der
Leine bei Hannover genommen. 11 der Proben entlang der Zwickauer Mulde, sowie die
Leineprobe wurden analog dieser Arbeit in der Diplomarbeit ,a-spektrometrische
Untersuchungen von Wasserproben aus der Zwickauer Mulde* von F. Koenn [1] untersucht;

siche Kapitel 1.3.



1.2 Aufgabenstellung

Diese Masterarbeit beschiftigt sich mit der a-spektrometrischen Untersuchung von Uran und
Polonium im Flusswasser der Mulde. Sie ist ein Teil des Projektes ,,Transport und
Verfiigbarkeit von Uran und langlebigen Zerfallsprodukten in Auenbdoden der Mulde®,
welches ein Arbeitspaket des vom BMBF geforderten Verbundprojektes ,,Strahlung und
Umwelt: Radionuklide in der Umwelt, ihr Transport in Nahrungsketten zu und im Menschen*
des Kompetenzverbundes Strahlenforschung ist.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden 14 Wasserproben untersucht. 10 dieser Proben wurden
entlang der Vereinigten Mulde genommen, 3 stammen von der Freiberger Mulde, sowie eine
Probe aus der Zwickauer Mulde direkt vor der Vereinigung mit der Freiberger Mulde. Die
Proben wurden nach geeigneten Anreicherungs- und Trennschritten mittels a-Spektrometrie
auf die Nuklidkonzentrationen von **U, °U, **®*U und *'°Po analysiert. Anhand der
Ergebnisse der untersuchten Nuklide fiir die Zwickauer Mulde aus der Arbeit von F. Koenn
[1] wird eine Gesamtbewertung der aktuellen Belastung des Muldesystems durchgefiihrt und
der Einfluss des ehemaligen Uranbergbaus diskutiert. Hierzu werden die Ergebnisse mit
fritheren Untersuchungen des Muldesystems aus den Jahren 1991 bis 1993 ([2] Beuge et al.)
verglichen; siehe Kapitel 2.10.

Der Hauptteil dieser Arbeit stellen die Untersuchungen des Wassers aus dem Muldesystem
dar. Daneben wurden in analoger Weise Wasserproben des Kooperationsprojektes
,Bestimmung von Radionukliden, der Speziation von Uranverbindungen und ihrer
Bindungsformen in festen Proben aus Absetzhalden in Mailuu-Suu (Kirgistan)“ der
Bundesanstalt fiir Geowissenschaften und Rohstoffe (BGR) und des Zentrums fiir
Strahlenschutz und Radiodkologie (ZSR) untersucht. In dem Gebiet von Mailuu-Suu wurde
dhnlich dem Westerzgebirge Uran abgebaut und angereichert. Der Bereich liegt in der
ehemaligen Sowjetunion und auf dem heutigen Staatsgebiet von Kirgistan und gilt als sehr
stark kontaminiert. Zur Abschidtzung des Radionuklideintrags ins Grundwasser durch
Regenwasser, wurden drei Horizonte einer Tiefenbohrung mit Wasser ausgelaugt. Diese
Wasserproben, sowie eine Blindprobe wurden gemall demselben Analyseverfahren wie die

Proben aus dem Muldesystem untersucht.



1.3 Weitere Arbeiten des Projektes

210 . .
Po wurde, wie bereits oben

Die aktuelle Belastung der Zwickauer Mulde mit Uran und
erwéhnt, in der Diplomarbeit ,,a-spektrometrische Untersuchungen von Wasserproben aus der
Zwickauer Mulde®, Juli 2009 von F. Koenn [1] charakterisiert. Mittels a-Spektrometrie
wurden Wasserproben entlang der Zwickauer Mulde analysiert und der uranbergbauliche
Einfluss auf die Nuklidgehalte diskutiert. Diese Ergebnisse wurden in der vorliegenden

Masterarbeit genutzt, um ein Gesamteinblick auf die Uranbelastung des Muldesystem zu

bekommen.

Die Diplomarbeit ,,Gamma-Spektrometrie an Bodenproben von als Griinland genutzten
Auenfldachen der Zwickauer und Vereinigten Mulde*, Mérz 2009 von J. Birkhan befasst sich
mit den Bodenproben landwirtschaftlich genutzter Griinflaichen auf Auen der Zwickauer und
Vereinigten Mulde. In dieser Arbeit wird eine y-spektrometrische Quantifizierung natiirlicher
Radionuklide im Hinblick auf den ehemaligen Uranbergbau und die Beurteilung der

Ungleichgewichte in den Zerfallsreihen vorgenommen.

In der Diplomarbeit ,,Gammaspektrometrische Untersuchungen von anthropogen
beeinflussten Umweltproben, April 2009 von T. Liillau wurden die Radionuklid-
konzentrationen in  Sedimenten und Auenbdden des Muldesystems  mittels
Gammaspektrometrie  quantifiziert und anhand von radioaktiven Gleich- und
Ungleichgewichten in den natiirlichen Zerfallsreihen der Einfluss aus dem Uranerzbergbau

beurteilt.
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2 Theoretischer Teil

2.1 Radioaktivitit

Die Radioaktivitit wurde im Jahr 1896 von dem franzosischen Physiker H. A. Becquerel
entdeckt, indem er beobachtete, dass von Uransalzen eine Strahlung ausgeht, die eine
lichtdicht verpackte Fotoplatte schwérzt. Weitere Experimente und Beobachtungen zeigten,
dass aus den Atomen mancher Elemente Atome anderer Elemente entstehen.

Jedes Element im Periodensystem wird durch die Protonenzahl (auch Kernladungszahl,
Ordnungszahl) charakterisiert. Die Atome eines Elements besitzen die gleiche Kernladung,
konnen aber unterschiedliche Massenzahlen haben, da die Anzahl der Neutronen variieren
kann. Diese werden als Isotope des betreffenden Elements bezeichnet. Ein Kern definierter
Protonen- und Neutronenzahl wird auch als Nuklid bezeichnet. Radionuklide sind instabil
gegeniiber einer Kernreaktion. Durch Umwandlung von Neutronen in Protonen oder
umgekehrt oder durch Abspaltung von Nukleonen wird eine giinstigere Energiebilanz
erreicht. Diese Kernreaktionen erfolgen unter Aussendung von ,Kernstrahlung®, hierbei
handelt es sich um eine fiir die Reaktion spezifische Partikel- (Alpha, Beta) oder
elektromagnetische Strahlung (Gamma). Von der Aussendung dieser Kernstrahlung leitet sich

die Bezeichnung ,,radioaktiv*‘ ab [3].

2.2 Zerfallsarten und Zerfallsreihen
Die hiufigsten Zerfallsarten sind -, - und y-Zerfall. Fiir diese Arbeit ist der a-Zerfall
relevant, da die zu bestimmende Radionuklide Alphastrahler sind. Daher wird die a-Strahlung

und -Zerfall im nachsten Kapitel ausfiihrlicher behandelt.

Weitere Zerfallsmoglichkeiten fiir radioaktive Kerne sind spontane Spaltung, Clusterzerfall
und Nukleonenemission. Spontane Spaltung tritt bei besonders schweren Kernen auf. Dabei
zerfillt der Kern in zwei oder mehrere etwa gleichgrofe Bruchstiicke (Tochterkerne), unter
Aussendung von zwei oder drei Neutronen. In seltenen Féllen werden keine Nukleonen oder
Heliumkerne emittiert, sondern groPere Atomkerne. Dies wird als Clusterzerfall bezeichnet.
Bei extremem Nukleonenungleichgewicht in einem Kern kann es zu spontaner

Nukleonemission unter Abgabe von einem Proton oder Neutron kommen.
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Der B-Zerfall ldsst sich in drei Arten unterteilen:

1. Emission von Elektronen (B~ oder e);

. . N
2. Emission von Positronen (B oder e );

3. Elektroneneinfang (Electron capture, EC) [4].

Ein Neutroneniiberschuss im Kern flihrt zu B -Zerfall, bei dem ein Elektron aus dem Kern
emittiert wird. Beim B’-Zerfall wird dagegen ein Protoneniiberschuss im Kern abgebaut, in
dem ein Proton in ein Neutron unter die Aussendung eines Positrons umgewandelt wird. -
Zerfall wird von der Aussendung eines Antineutrinos bzw. eines Neutrino beim B’-Zerfall
begleitet. Da bei dem Betazerfall zwei Teilchen ausgesendet wird, wird die dabei entstehende
Energie auf die beiden Teilchen geteilt. Daher weisen B-Spektren im Gegensatz zu a- oder v-
Spektren keine scharfen Peaks auf.

Wenn Betateilchen auf Materie treffen, treten lonisation, Anregung, Streuung und Erzeugung
von Bremsstrahlung auf. In elektrischen oder magnetischen Feldern werden die B-Teilchen
starker abgelenkt als a-Teilchen, da sie sehr viel geringere Masse haben. In Luft haben die

eine etwas groflere Reichweite als a-Teilchen.

v-Strahlen im Gegensatz zu a- und B-Strahlen sind keine Partikel, sondern elektromagnetische
Wellen, die einen a- oder B-Zerfall begleiten. Nach dem Zerfallsprozess befindet sich der
Kern hiufig in einem angeregten Zustand. Beim Ubergang zwischen Energieniveaus des
Kerns wird y-Strahlung frei. Durch elektrische oder magnetische Felder werden y-Strahlen
daher nicht abgelenkt. Wenn die y-Strahlung Materie durchdringt, findet eine Reihe von
Wechselwirkungsprozessen mit den Hiillenelektronen und dem Atomkern statt, von denen der
Photo-, der Compton- und der Paarbildungseffekt die wichtigsten sind. Die Energien der
Gammagquanten liegen im Bereich von 0,003 MeV und etwa 17 MeV [5].

Durch die Aussendung eines a- oder B-Teilchens entsteht eine Verdnderung des Nuklids,
wobei die Folgenuklide nicht unbedingt stabile sind und konnen wieder weiter zerfallen. Es
ergeben sich Zerfallsreihen, an deren Ende ein stabiles Nuklid steht. Es gibt natiirliche,
radioaktive Zerfallsreihen, wobei als Endprodukt entweder ein Blei- oder Bismut-Isotop

entsteht.
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Abb. 2.1: #8U-Zerfallsreihe [6]

In der *®U-Zerfallsreihe (A = 4n + 2; Abb. 2.1) entstehen solche Folgenuklide wie 22Ra,
*2Rn, ?'Pb und *'°Po, die von besonderer radiodkologischer Bedeutung sind. Die
Bezeichnung A = 4n + 2 zeigt, dass, wenn die Massenzahlen der Nuklide dieser Reihe durch

vier geteilt werden, sich ein Rest von 2 ergeben wird.

Die Zerfallsreihe mit den Massenzahlen A = 4n + 3 leitet sich von *°U ab. In dieser Reihe
entsteht das wichtigste und langlebigste Aktiniumisotop **’Ac (t;, = 21,6 a), deswegen wird

diese Reihe als Actinium-Reihe genannt.

Die Thorium-Reihe wird mit den Massenzahlen A = 4n beschrieben. **Th (tip = 1,41><1010
a) ist das einzige in grofleren Mengen in der Natur vorkommende Thoriumisotop.
Die Halbwertzeiten der einzelnen Nuklide in den Zerfallsreihen sind stark unterschiedlich und

variieren von 0,3 s fiir 212pg bis zu 10" a fiir 2*Th [7].

Thorium-, Uran- und Aktinium-Reihe sind die natiirlichen Zerfallsreihen. In den frithen
Zeiten der Erdgeschichte existierte noch die Neptunium-Reihe (A = 4n + 1). Oft wird **'Pu
als Ausgangsnuklid dieser Reihe betrachtet. Heutzutage existiert diese Reihe im Prinzip

241

wieder, da “" Pu kiinstlich hergestellt worden ist [5].
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2.3 a-Strahlung und Wechselwirkung mit Materie
o-Strahlen bestehen aus zwei Protonen und zwei Neutronen, sind also Heliumkerne mit der
Massenzahl A = 4 (3He*"). a-Teilchen haben eine Energie zwischen 4 MeV und 9 MeV.

Wegen ihrer elektrischen Ladung konnen sie magnetisch und elektrisch abgelenkt werden.

In der Abb. 2.2 ist ein Zerfallsschema des a- Zerfalls dargestellt.

210
o+ 8aPO

Qa: 5,408 MeV

¥ stabil

Abb. 2.2: Schematische Darstellung des a-Zerfalls [8]

Das Durchdringungsvermogen von a-Teilchen ist niedrig — in festen Stoffen, wie auch in
organischem Gewebe, werden sie schon bei Schichtdicken von <Imm absorbiert. Die
Gefahrlichkeit von a-Strahlen ergibt sich besonders beim Inkorporieren mit der Nahrung und
der Atemluft.

Trifft eine Teilchenstrahlung (Alpha-, Beta- oder Neutronen-Strahlung) oder
hochenergetische, elektromagnetische Strahlung (Gamma-Strahlung) auf Atome, werden
Verdnderungen an diesen hervorgerufen. Man spricht von einer Wechselwirkung zwischen
Strahlung und Materie, die von vielen Faktoren abhingig ist — sowohl von der Art und
Energie der Strahlung als auch von der Art und der Struktur der Materie, mit der die Strahlung
in Wechselwirkung tritt. Alpha-Teilchen ionisieren die Atome oder Molekiile der
durchstrahlten Materie. Ein Elektron aus der Hiille des betreffenden Atoms wird herausgeldst;
es entsteht ein positives Ion und das Alpha-Teilchen wird verlangsamt, da ein Teil der
kinetischen Energie in die lonisationsenergie umgewandelt wird. Das Elektron kann auch
weitere Atome ionisieren (Sekundirionisation). Man kann auch ein so genanntes Ionenpaar
erzeugen, das aus einem negativ geladenen und positiv geladenen Ion entsteht. Ein negativ
geladenes Ton entsteht, wenn das herausgeloste Elektron so langsam ist, dass es sich an ein

anderes Atom anlagern kann.
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Abb. 2.3: Wechselwirkung von Alpha—Strahlung mit Materie [5]

Die Wechselwirkungswahrscheinlichkeit von a-Teilchen nimmt mit abnehmender Energie zu.
In Abbildung 2.3 ist zu sehen, dass in Luft unter Normalbedingungen nach einer Strecke von
etwa 7 cm die Alpha-Teilchen soviel Energie abgegeben haben, dass keine lonisierung mehr
stattfindet. Das a-Teilchen wird dann aus der Umgebung zwei Elektronen einfangen und als
vollstindiges Heliumatom weiter existieren. Fiir einen Organismus ist es in diesem Moment

nicht mehr gefahrlich.

2.4 o-Spektrometrie

Der Nachweis ionisierender Strahlung erfolgt iiber ihre Wechselwirkungsprozesse mit
Materie, wobei hauptsdchlich die Ionisation und die Anregung von Materie zur Messungen
der Aktivitit und/oder Energie der Strahlung eines radioaktiven Priparats genutzt werden. Bei
den Umweltproben ist fiir a-Spektrometrie mit geringer Aktivitdt von nur wenigen mBq bis
zu einigen Bq zu rechnen. Ein weiteres messtechnisches Problem entsteht durch die geringe

Reichweite der a-Teilchen und Selbstabsorption, die sog. masselose Messpraparate erfordern

[9, 10].
Die Strahlung 16st in Gasen bzw. in festen Stoffen und Fliissigkeiten lonisationsprozesse aus,

die fiir den Nachweis der Kernstrahlung verwendet werden. Die lonisation in Gasen wird in

Geiger-Miiller-Zahler, Proportionalzdhler und Ionisationskammern ausgenutzt [7].
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Zur Messung der o-Strahlung werden entweder im elektrischen Feld erzeugten
Ladungstriagerpaare genutzt (Ionisationskammer und Halbleiterdetektoren) oder in die
Szintilatorlosung durch Anregung erzeugte Photonen (Fliissigkeitsszintillationszihler).
In einer Gitterionisationskammer erzeugt ein o-Teilchen auf seiner Bahn in einem Zéhlgas
Elektronen und Ionen. In einem elektrischen Feld werden diese getrennt und auf Elektroden
gesammelt. Ein Map fiir die Energie des entsprechenden a-Teilchens ist die Menge der
gesammelten Ladung, sowie die Hohe des durch den Verstirker erzeugten Impulses. Als
Zihlgas kann eine Mischung hochreiner Gase benutzt werden (z.B. Methan und Argon). Die
Gitterionisationskammer hat folgende Vorteile:

1. man kann grofe Proben mit Durchmessern von 20 cm messen;

2. bei Bedarf ist die Kammer leicht dekontaminierbar.
Diese Detektionsmdglichkeit der a-Strahlung wird hauptsdchlich fiir die Messungen auf

Aerosol-Filtern eingesetzt. Es ist auch keine weitere Probenvorbereitung dieser Filter ndtig

[11].

Bei einem Szintillationsziihler wird die Strahlung in einem Szintillator absorbiert und 16st
durch Anregungsprozesse Lichtquanten aus, die auf eine Photokathode treffen und Elektronen
dort erzeugen. In einem Sekundirelektronenvervielfacher (SEV) werden diese zu Impulsen
verstarkt [7].

Bei den Fliissigkeitsszintillationszihlern (liquid scintillation counter — LSC) sind die
a-strahlende Nuklide in einer Szintillatorlosung, die einen Szintillator enthélt, geldst. Zuerst
wird die a-Energie auf die Losungsmittelmolekiile tibertragen. Von denen wird die Energie
auf die Szintillatormolekiile weitergeleitet. Diese werden dabei angeregt und senden bei der
Riickkehr in den Grundzustand Photonen aus, die detektiert werden.

Ein groper Vorteil der LSC besteht nicht nur darin, dass fiir die Messung kein diinnes
Messpriaparat  bendtigt wird, sondern auch in der Moglichkeit zu einfachen
Automatisierbarkeit. Es besteht eine Moglichkeit die Szintillatorosung als selektives
Extraktionsmittel zu benutzen.

Die Photonenausbeute bei der LSC hingt von verschiedenen Effekten (sog. Loscheffekte) in

dem Szintillatorlosung ab. Fiir solche Effekte miissen Korrekturen benutzt werden [11].

Wegen niedriger Untergrundszahlraten und gutem Energieauflosungsvermogen ist der
Halbleiterdetektor der meist verwendete Detektor zur Messungen von a-Strahlung. Ein

Halbleiterdetektor funktioniert &hnlich wie eine Ionisationskammer: zur Messung der
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Strahlung werden Ladungstrigerpaare erzeugt. Zwischen zwei Elektroden befindet sich ein
Halbleiterkristall (Silizium oder Germanium). In einem elektrischen Feld schlédgt ionisierende
Strahlung die gebundenen Elektronen aus und erzeugt entlang ihrer Bahn Elektronen-
Defektelektronen (Locher)-Paare.

Die Féhigkeit eines Stoffes elektrischen Strom zu Leiten wird als elektrische Leitfahigkeit
bezeichnet. Bei den Leitern {iberlappen sich die Valenz- und Leitungsbinder und die
Elektronen von dem teilbesetzten Valenzband konnen leicht in die Leitungsband iibergehen.
Bei den Halbleitern liegt zwischen dem Valenzband und dem Leitungsband eine Bandliicke,
die relativ klein ist, sodass die Elektronen aus der Valenzband in das Leitungsband angeregt
werden konnen. An der Stelle des angeregten Elektrons bleibt ein Defektelektron (Loch) in
dem Valenzband, das sich dhnlich einem Elektron mit positiver Ladung verhélt und trigt
damit auch zur Leitfdhigkeit bei. Die Elektronen im Leitungsband und die dquivalente Zahl
von Defektelektronen im Valenzband ist das Ergebnis der Anregung. Somit ist die Anzahl
der erzeugten Elektronen-Defektelektronen-Paare von der Energie der auf den Kristall
einfallenden Primérstrahlung abhédngig. Die Elektronen und Defektelektronen werden
getrennt, indem man zwischen den Elektroden ein elektrisches Feld anlegt. An den Elektroden
werden die gesammelt und erzeugen einen Impuls.

Um ein Elektronen-Defektelektronen-Paar zu erzeugen, wird eine Energie von ~3,6 eV fiir
Silicium und ~2,8 eV fiir Germanium bendtigt. In einem lonisationsdetektor fiir die Bildung
eines lonenpaares braucht man 35 eV. Demzufolge ist die Anzahl der von ionisierender
Strahlung erzeugten Ladungstriger im Halbleiterdetektor hoéher als in den anderen
Detektoren. Damit ist das Energieauflosungsvermogen der Halbleiterdetektoren grofer und

die statistische Schwankung kleiner [7].

2.5 Natiirliche Radioaktivitat

2.5.1 Natiirliche Radionuklide
Die natiirlich vorkommenden Radionuklide lassen sich in die so genannten primordialen,
radiogenen und kosmogenen Radionuklide einteilen. Die kiinstlichen oder anthropogenen

Nuklide sind eine weitere Gruppe der Radionuklide.

Die kosmogenen Radionuklide entstehen stindig neu durch Wechselwirkungen kosmischer

Strahlung mit Atomen der Luft. Die Lebensdauer dieser Nuklide ist wesentlich kleiner im

17



Vergleich mit den primordialen Radionukliden. Die wichtigsten Vertreter dieser Gruppe sind
*Na, *H und "C.

Das radioaktive Kohlenstoffnuklid (14C, ti2 = 5730 a) wird von allen Lebewesen zu einem
festen Anteil in ihrem Organismus eingebaut. Mit dem Tode des Organismus findet keine
Inkorporation mehr statt und durch den Zerfall nimmt der Gehalt an radioaktivem Kohlenstoff
ab. So kann das '*C-Isotop fiir die Datierung und Altersbestimmung benutzt werden.

Tritium (3H, ti2 = 12,323 a) zerfillt zu 100 % in den Grundzustand des 3He und liegt meistens
in Form tritiumhaltigen Wassers vor. Uber den normalen Wasserkreislauf ist das Tritium auch

am Stoffwechsel der Organismen beteiligt [12].

Die primordialen Radionuklide wurden vor der Zeit der Erdentstehung gebildet und haben
wegen ihrer extrem langen Halbwertzeiten, die mit dem Alter des Sonnensystems
vergleichbar (ca. 4,5 x 10° a) oder sogar grofer sind, bis heute iiberlebt. Einige wenige von
ihnen (ihre Massenzahlen liegen zwischen A = 40 und etwa A = 200) zerfallen in stabile
Tochternuklide. Die wichtigsten primordialen Nuklide sind °U, ***U und **Th. Sie sind
Startnuklide der drei natiirlichen Zerfallsreihen [5, 12]. Die radiogene Nuklide sind durch
radioaktiver Zerfall oder Spontanspaltung primordialer Radionuklide entstandene Nuklide.
Einige Beispiele fiir radiogene Nuklide sind *°Ra, ***Rn, >*°Th, >**U.

Fiir die natiirliche Strahlenexposition des Menschen ist das Radon von grofer Bedeutung, da

jede natiirliche Zerfallsreihe ein alphaaktives Nuklid des Edelgases Radon enthiilt.

Anthropogene Nuklide sind kiinstlich erzeugte Nuklide, die durch Spaltung schwerer Kerne
oder bei Aktivierung der Kerne durch Neutroneneinfang erzeugt werden kdnnen. Meist haben
die kiinstlichen Radionuklide geringe Halbwertszeiten. 29y (tip =24,11 a), 90gr (tip = 28,78
a), *’Cs (t;, = 30,17 a) sind kiinstlicher Herkunft. In der Umwelt kénnen die durch Unfille,

Forschung oder Medizin freigesetzt werden.

2.5.2 Natiirliche Strahlenbelastung

Die natiirliche Strahlenbelastung setzt sich aus drei Komponenten zusammen [13]:
1. die kosmische Strahlung aus dem Weltall;
2. die terrestrische Strahlung aus der Erdkruste;

3. die Inkorporation von Radionukliden aus der Biosphire.
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Primére kosmische Strahlung ist eine energiereiche Teilchenstrahlung, die von der Sonne
und anderen Sternen auf die Lufthiille unserer Erde trifft. Zu 93 % besteht diese Strahlung aus
Protonen (Wasserstoffkerne). Die Primirteilchen besitzen hohe Energien, die fiir die Bildung
der Sekundir- und Tertidrteilchen nétig sind. Durch Wechselwirkung mit Kernen der Atome
der Lufthiille entstehen neue Kerne und Teilchen. Auf die Erde trifft nur die so genannte
Sekundairstrahlung, die durch vielfdltige Sekundirprozesse entsteht. Die wichtigsten durch die
kosmische  Strahlung entstehende  Radionuklide sind 3H, 14C, Na. Das
Durchdringungsvermdgen von Elektronen und Gammaquanten der sekundédren kosmischen
Strahlung ist gering, sie werden teilweise schon durch die Luft absorbiert [5, 13].

In Westeuropa betrdgt die Exposition des Menschen durch kosmische Strahlung etwa

0,3 mSv/a [13].

Terrestrische Strahlung kommt aus den radioaktiven Elementen im Boden und im Gestein.
Die Wichtigsten sind 0K, 28U, 2**Th, die auch in den meisten Baumaterialien vorkommen.
Fiir die Bewohner der Bundesrepublik Deutschland betrdgt die mittlere Belastung 0,5 mSv/a,
die Dosis zeigt aber starke regionale Schwankungen [13].

Die Konzentrationen der natiirlichen Radionuklide in Boden, Wasser und Luft sind
unterschiedlich und kénnen sich nicht nur durch Verwitterungsprozesse oder meteorologische

Faktoren in Laufe der Zeit d&ndern, sondern auch durch anthropogene Einfliisse [5].

Inkorporation von Radionukliden [13]. Auch in Nahrungsmitteln, im Trinkwasser und in
der Atemluft sind natiirliche Radionuklide zu finden. Die wichtigsten von denen sind ’H, K,
e, 210P0, *22Rn, °Ra und ***U. So nimmt der Mensch selbst durch Essen, Trinken und
Atmen Radioaktivitit auf. Diese betrdgt ca. 9000 Bq fiir einen Durchschnittsmenschen; der
Grofteil davon stammt von “°K und "*C. Die mittlere radioaktive Belastung des Menschen
durch inkorporierte, natiirliche, radioaktive Stoffe betrdgt 0,4 mSv/a (Tab. 2.1), es gibt aber
lokale Schwankungen. Radioaktives Edelgas Radon und Staub werden durch die Atemluft

aufgenommen und so die Lunge belasten.
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Tab. 2.1: Radioaktive Belastung des Menschen aus natiirlichen Quellen [13]

mittlere Belastung

Quelle pro Jahr Extremwerte
kosmische ~ 0.3 mSvy 10 mSv
Strahlung o (in groBen Hohen)
terrestrische ~ 0.5 mSy 450 mSv
Strahlung o (Ramsar, Iran)
Inkorporation von > mSv

P ~ 1,5 mSv (bei extremen

Radionukliden

Verzehrgewohnheiten)

2.5.3 Natiirliche Radionuklide im Wasser

Die Moglichkeiten, wie radioaktive Stoffe in die Wasservorkommen gelangen konnen, sind:

natiirliche Quellen;

e Abwasser aus Medizin, Technik und Forschung;

e kerntechnische Anlagen;

o Kernwaffenversuchen (oberirdische);

e Ungliicksfdlle mit groBraumiger Kontamination.

Natiirliche Quellen sind die primordialen Radionuklide der Zerfallsreihen des Urans und

Thoriums und die kosmogenen Radionuklide wie Tritium, Berylium-7, Natrium-22. Die

Aktivititskonzentrationen einiger natiirlicher Radionuklide sind in Tab. 2.2
zusammengefasst.
Tab. 2.2: Typische Aktivititswerte natiirlicher Radionuklide in Wasser (gerundet) [5]
Konzentration an natiirlichen Radionukliden in Bq/L
Wasser- Rn-222 und
vorkommen H-3 Ra-226 kurzlebige K-40 U-238 Pb-210 Po-210
Folgeprodukte
0,02 bis | 0,001 bis 0,001 bis
Meer 0.06 0,006 0,03 12 0,04 0,002 -
Fli Seen 0,04 bis | <0,0004 0,4 bis 0,04 bis | 0,0006 bis | 0,004 bis )
HSse, See 0.4 bis 0,1 2 2 0,04 0,2
Grundwasser 0,04 bis < 0,004 4 bis 0,004 bis | 0,001 bis 0.002 0,0004 bis
0,4 bis 0,4 400 0,4 0,2 ’ 0,002
Regen 0,4 bis ) 40 bis 0,004 bis ) 0,01 bis | 0,004 bis
e8e 1 4000 0,1 0,2 0,04
. 0,4 bis
Trinkwasser 0,2 0,004 4 0,2 0,002 0,001 0,0004

In unterschiedlichen Gehalten sind Uran, Thorium und Kalium in Béden und Gesteinen zu

finden, aus welchen sie ausgeldst werden konnen. Im Wasser haben sie unterschiedliche

chemischen Eigenschaften und Bindungsformen, die von der Temperatur, Salzgehalt des
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Wassers und vielen anderen Faktoren beeinflusst werden konnen. Die Verteilung in der Natur
ist von der Morphologie und geogene Prozesse abhidngig. Dadurch sind die Mobilitdten
dieser Nuklide unterschiedlich und damit auch die Konzentrationen in verschiedenen
Wasservorkommen. Demzufolge befinden sich diese Radionuklide nicht mit den
Folgeprodukten im radioaktiven Gleichgewicht [14].

Die Loslichkeit und somit auch die Mobilitdt der Nuklide in dem Wasser sind sowohl von
dem Redoxpotential und pH-Wert, als auch von dem Komplexbildner in Wasser abhingig
[15].

2.6 Uran

Uran ist ein silberweiBes, weiches, radioaktives Metall und gehdrt zu den Aktinoiden. In der
Natur kommt Uran in den Gesteinen der Erdkruste mit einer Konzentration von 2 — 4 Gramm
pro Tonne vor und besteht als Isotopengemisch aus **U (~ 99,28 %), *°U (~ 0,72 %) und
21U (~ 0,006 %). Alle Isotope sind radioaktiv und zerfallen durch a-Zerfall in weitere
Radionuklide. *U (t;, = 4,47 x 10° a) und U (i, = 7,04 x 10° a) sind die
Ausgangsnuklide zwei der drei natiirlichen Zerfallsreihen — der Uran- und der Aktinium-
Zerfallsreihe, 2**U entsteht als Zwischenprodukt in der Uran-Reihe.

Uran wird durch Verwitterungsprozesse von Gesteinen freigesetzt und kann mit dem
Grundwasser aus Boden und Gestein herausgelost werden. In Flusswasser sind die
Konzentrationen etwa zwischen 1 pg/L und 3 pg/L [15]. Wegen seiner Mobilitét ist Uran
iiberall in der Natur verteilt.

In Verbindungen kann Uran in den Oxidationsstufen von +3 bis +6 vorliegen. In der Natur ist

Uran meist in der +4- und +6-wertigen Form zu finden. Bei der Oxidation von U(IV) entsteht

U(VI), das gut wasserloslich ist und als Uranyl UO ? mit Carbonat, Hydroxid, Phosphat und

Sulfat leicht Komplexe bildet (z.B.UO,(CO5)5"). Das Tricarbonatouranylat ist in allen
Fliissen, Seen und Ozeanen im Konzentrationenbereich von 10 bis 10” g/L zu finden [6].

Im sauren pH-Bereich liegt Uran als UO3" vor, bei pH =~ 5 wird es iiberwiegend zu UO,OH"
hydrolisiert. Im basischen Bereich (ab pH = 7) fillt das Uran als UO,(OH); aus und so kann

aus der Losung entfernt werden [15].
Aufgrund der groBen Ionenradien und hohen Ladungen von UO3* und U*" werden sie von
Eisen-, Mangan- und Aluminiumhydroxidgelen, Tonmineralen und Phosphaten gut adsorbiert.

Mit organischen Substanzen bildet UO §+ 16sliche Komplexe [14].
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2.7 Polonium

Polonium ist ein silbrig metallisch-glinzendes Element der 16. Gruppe des Periodensystems.
Chemisch dhnelt Polonium seinen Homologen Selen und Tellur und besitzt eine analoge
Valenzelektronkonfiguration mit den stabilen Oxidationsstufen -2, +2, +4 und +6. Die
stabilste Oxidationsstufe des Poloniums in den Losungen ist +4. Durch die a-Strahlung von
Polonium werden in Wasser oxidierende Verbindungen erzeugt, die Po*"-Ionen zu Po*"-Ionen
oxidieren (sog. Autooxidation).

In der Erdrinde sind die Po-Mengen mit 2 x 10* Gew.-% schr gering. Als kurzlebiges
radioaktives Zerfallsprodukt des Urans kommt Polonium in der Uranpechblende vor (0,03 g
pro 1000 t). Poloniumisotope sind in allen natiirlichen Zerfallsreihen zu finden.

Bis jetzt kennt man 27 Isotope des Poloniums mit Massenzahlen von 192 bis 218. Nur ***Po-,
209pg- und 210Po-Isotope haben Halbwertzeiten, die groBer als 1 Tag sind. 210p, (99,998 %;
ti2 = 138 d) ist das wichtigste, natiirlich vorkommende Isotop des Poloniums und kommt in
der Uran-Radium-Zerfallsreihe vor. Durch a-Zerfall zerfallt mit einer Energie von 5,3 MeV in
206pp, 21%pg besitzt eine hohe spezifische Aktivitit, deswegen ist es schon in sehr kleinen
Mengen geféhrlich.

2%p6 und **Po sind synthetisch hergestellte Poloniumisotope. Die Halbwertzeit von **’Po ist
102 a bzw. 2,898 a fiir 2%py Die a-Energien sind 5,1 MeV fiir 29%8po und 4,9 MeV fiir 209pg.
Das radioaktive Element Polonium wurde im Jahr 1898 von Marie Curie und ihr Ehemann
entdeckt.

Heutzutage erfolgt die Gewinnung von Po in Kernreaktoren durch Bestrahlung von

223 Bi(Gleichungen 2.1, 2.2, 2.3) mit Neutronen, Protonen oder Deuteronen [3, 16, 17].

209
2 Bi(p,2m) 3 Po ——> 'FPb
2,90 a (2.1)
200 _ 209 o 205
g3 Bilp, 1) g4 Po ——— 5,y Fb
1024 (2.2)
09 210 o 206
g3 Bilp, vy ) g4 Po —— g Fb
13832 d (2.3)

2.8 Das Muldesystem
Die Mulde entwissert ein Areal von ca. 7600 km” und ist als linkseitiger Nebenfluss der Elbe
das zentrale Abflusssystem des mittleren und westlichen Erzgebirges nach Norden.

Das Muldesystem setzt sich aus Freiberger, Zwickauer und Vereinigter Mulde zusammen.
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Die Quelle der Freiberger Mulde befindet sich in Tschechien oberhalb von Moldova. Nach
etwa flinf Kilometern erreicht sie Deutschland [2]. Von links miinden der Chemnitzbach und
der Helbigsdorfer Bach in der Freiberger Mulde, von rechts die Gimmlitz. Weiter erreicht sie
die alte erzgebirgische Bergbaulandschaft und unterhalb von Freiberg und Halsbriicke
bekommt das Wasser aus dem Miinzbach, dem Kleinwaltersdorfer Bach und der Bobritzsch.
Bei Nossen macht sie westwiérts einen scharfen Knick und nimmt die von links kommende
Striegis auf. Die Zschopau erreicht die Freiberger Mulde bei Schweta/Dorf und ist ihr gropter
Nebenfluss. Die Quelle der Zschopau liegt im Erzgebirge und bis zur Miindung in die
Freiberger Mulde bekommt sie viel Wasser von ihrem Nebenfliissen Floha, Pohlbach,

Prefnitz und Sehma [2].

Die zwei Quellbache der Zwickauer Mulde sind die Rote Mulde und die Weife Mulde. In
der Talsperre Muldenberg kommen die beide zusammen und verlassen das Wasserreservoir
als die Zwickauer Mulde. Der 128 Kilometer lange Weg der Zwickauer Mulde fiihrt durch die
Stadte Aue, Zwickau, Rochlitz und Colditz und endet bei Sermuth, wo sie sich mit der
Freiberger Mulde vereinigt. Wéhrend ihres Verlaufes nimmt sie das Wasser der Grofe
Bockau, GroPe Pyra, das Schwarzwasser, der Chemnitz und des Rodelbachs auf.

In threm Verlauf passiert sie den ehemaligen Wismut Schacht 371 und die im Talhang
gelegene Prinzenhdhle und nimmt einen Grofteil der Fracht an Uran und anderen geldsten

Schwermetallen auf.

Die Vereinigte Mulde flieft an Grimma, Nerchau, Trebsen, Wurzen und Eilenburg vorbei
und miindet n6érdlich von Dessau und stidlich von Rosslau in die Elbe.

Die Mulde ist der gropte Schwermetalleintrager in die Elbe und damit in die Nordsee [2].

2.9 Uranbergbau in Deutschland
Anfang des 19. Jahrhunderts wurden Uranerze zur Farbenherstellung fiir die Glas- und

Keramikindustrie verwendet, spdter zur Radiumgewinnung genutzt [ 14, 18].

Im Jahr 1947 wurde die Sowjetische Aktiengesellschaft der Buntmetallindustrie SAG Wismut
gegriindet. Als grofer Arbeitsgeber fiir riesige Mengen der Menschen konnte der
Uranerzbergbau im Erzgebirge und in Ostthiiringen sich schnell entwickeln und ausbreiten.

Bis zum Jahr 1950 war nur die kurzfristige Ausbeute ohne gute Arbeitsbedingungen,
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Naturschutz oder sinnvollen Ressourcenverbrauch von grofler Bedeutung. Ab Mitte der
1950er Jahre wurde eine effektive Entwicklung des Bergbaus fiir lingere Zeit als Ziel gesetzt
und die SAG Wismut als zweistaatliche Sowjetisch-Deutsche Aktiengesellschaft Wismut
(SDAG Wismut) weitergefithrt [19]. Im Jahr 1991 wurde infolge der Wiedervereinigung
daraus die Wismut GmbH — ein staatliches Sanierungsunternechmen, dessen Aufgaben sind:

1. die vom Bergbau beanspruchten Fldchen wieder nutzbar zu machen;

2. den Menschen und der Natur eine gesunde Umwelt wieder zu geben [19].
In seinen 45 Arbeitsjahren (bis zum Jahr 1990) produzierte das Unternehmen ca. 231000
Tonnen Uran und war damit der drittgrofite Uranproduzent der Welt (nach den USA und
Kanada) [19]. In den sechziger Jahren wurde die hochste Jahresproduktion mit 7000 Tonnen
erreicht [18].
Der ostdeutsche Uranbergbau aus der Sicht des Strahlenschutzes kann in drei Zeitperioden
eingeteilt werden:

1. die ,,Wilde*“-Phase nach dem 2. Weltkrieg bis Anfang der 60er Jahre ohne Riicksicht

auf Schadigung von Mensche und Umwelt;
2. die Entwicklungs-Phase von Anfang der 60er Jahre bis 1990;
3. die Phase ab 1991 mit Einstellung der Uranproduktion [14].

Im Westen Deutschlands wurden seit Mitte 50er Jahre zahlreiche kleinere Uranvorkommen
gefunden. In Menzenschwand (Schwarzwald) und GroBschloppen (Fichtelgebirge) betrugen
die Aufarbeitungsmengen des Erzes nur wenigen tausend Tonnen pro Jahr. In den 80er Jahren

wurden die Arbeiten eingestellt [14].

2.10 Friihere Untersuchungen

In der Arbeit ,,Uran in Wissern“ von R. Gellermann und W. Stolz werden die Ergebnisse
von 172 Messungen der Uranisotope >**U und ***U in Grundwissern und von 21 Messungen
der Fliissen in Ostdeutschland im Zeitraum von 1979 bis 1990 zusammengefasst.

Die Ergebnisse aller Messungen zeigten, dass es ein breiter Schwankungsbereich der
Urankonzentrationen vorlag. Sehr niedrige Konzentrationen wiesen die norddeutschen
Lockergesteine auf (Medianwert von °*U lag bei 1 mBg/L). In den unvererzten Festgesteinen
lagen die Werte zwischen 10 und 100 mBq/L, im Unterharz dagegen deutlich hdher — 170
mBg/L. Die Urankonzentrationen in den Fliissen lagen zwischen 5 bis 50 mBqg/L. Der
Medianwert (1,25 + 0,20) der Aktivititsverhéltnisse von >*U/***U der Oberflichenwisser lag

nur wenig iiber dem Gleichgewichtswert. Das Aktivititsverhiltnis zeigte, dass die **U-
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Aktivititen in Grundwissern hoher als die von ***U waren — bei allen Untersuchungen war

das Verhiltnis *U/**U groBer als 1 (Medianwert bei 1,6 bis 1,7) [20].

Das Projekt ,,Die Schwermetallsituation im Muldesystem* von Beuge et al. beschiftigte
sich mit der Untersuchung verschiedener Schwermetallgehalte im Muldesystem von 1991 bis
1993. Das Ziel dieser Arbeit war die Quellen der Schwermetalleintrdge zu identifizieren und
den Einfluss der Stilllegung von Bergwerks- und anderen Industriebetrieben auf die Belastung
der Mulde zu charakterisieren. Dafiir wurden Wasser-, Schwebstoff- und Sedimentproben
analysiert. Es wurden Proben entlang Freiberger, Zwickauer und Vereinigten Mulde
genommen, sowie aus deren Zufliissen.

Zur Bestimmung der Schwermetallgehalte wurden Multielementmethoden wie TRFA', ICP-
MS? und ICP-AES® eingesetzt. Radiologische Untersuchungen wurden y- und o-
spektroskopisch durchgefiihrt. Die Ergebnisse der Zwickauer Mulde zeigten hohe
Urankonzentration in dem Wasser (bis zu 600 pg/L), an der Vereinigung der Freiberger und
Zwickauer Mulde lag der Uranwert bei 14 ug/L. In unbelasteten Fliissen wurde die

Urankonzentration von 0,24 pg/L gemessen [2].

In Bayern wurden Untersuchungen zum Vorkommen von Uran im Grund- und Trinkwasser
im Rahmen des Messprogramms ,Uran in Grund- und Trinkwasser® in zwei
Untersuchungsschritten (Probenahme in den Zeitrdumen 2001-2003 und 2004-2006)
durchgefiihrt. Insgesamt wurden 3560 Grund- und Trinkwasserproben untersucht.

Die Wasserbelastung mit **U wird hier im Wesentlichen durch geologische Formationen
verursacht. Mittels ICP-MS wurde das 238U-Isotop sowie As, Pb, Fe und Mn bestimmt. Der
mittlere Uranwert aus den ganzen Messungen lag bei 2,2 pg/L. 81,5 % der Grundwasser-
Proben enthielten ***U unter 5 pg/L, 3,2 % dieser Proben iiber 20 pg/L, wobei der
Maximalwert 57,0 pg/L erreichte. Bei den Quellwasser-Proben lagen 96,9 % der Urangehalte
unter 5 pg/L, alle andere Proben zwischen 5 und 20 pg/L. Bei dem Oberflichenwasser wiesen

alle sieben Proben Urankonzentrationen unter 2 pug/L auf [21].

! Total-Reflektions-Rontgenfluoreszenz-Analytik
? Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma
? Atomemissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma
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Das Ad-hoc BMBF4-Projekt »Schadstoffuntersuchungen nach dem Hochwasser vom
August 2002 — Ermittlung der Gefihrdungspotentiale an Elbe und Mulde* wurde fiir die
Charakterisierung der aktuellen Schwermetall- (Pb, Cd, Co, Cu, Cr, Hg, Ni, U, Zn) und
Arsenbelastung der Vereinigten Mulde nach der Flut durchgefiihrt (2003). Es wurden
Wasser-, Schwebstoff- und Sedimentproben genommen und mittels ICP-MS analysiert.

Die Wasserproben der Vereinigten Mulde enthielten von 2,1 bis 4,5 pg/L Uran. Im Vergleich
mit den frilheren Messungen von Beuge et al. aus den Jahren 1991 bis 1993 wurden

insgesamt niedrigere Konzentrationen gefunden [22].

Der Artikel ,,Radionuclides in the Mulde River System after the August — 2002 Flood* ist
ein Teil der BMBF-Projektes ,,Schadstoffuntersuchungen nach dem Hochwasser vom
August 2002 und fasst die Ergebnisse der Untersuchungen von Radionuklid-Gehalten in
Sedimenten der Freiberger, der Zwickauer und der Vereinigten Mulde zusammen.

Die Ergebnisse zeigten, dass die Radionuklidkonzentrationen in Sedimenten der Freiberger
Mulde dem geogenen Hintergrund entsprachen. Im Vergleich mit den fritheren
Untersuchungen (,,Die Schwermetallsituation im Muldesystem* von Beuge et al. aus 1991 bis
1993) hatte sich die Situation der Zwickauer Mulde verbessert, **U- und **°Ra-
Aktivititskonzentrationen waren niedriger als frither (deren Medianwert war um den Faktor
2,2 bzw. 1,3 kleiner). Auch in der Vereinigten Mulde waren die Werte kleiner — Medianwert

fiir **U und **°Ra war um den Faktor 3,5 bzw. 1,7 kleiner [23].

* Bundesministeriums fiir Bildung und Forschung
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3 Experimenteller Teil

3.1 Probenahme

Die Probenahme wurde im Zeitraum von April 2008 bis Oktober 2008 von den Mitarbeitern
und Studenten des ZSR® Hannover durchgefiihrt (Abb.3.1). Wo es mdglich war, erfolgte die
Probenahme aus der Strommitte, sonst in Uferndhe. Insgesamt wurden 24 Proben aus der
Mulde genommen. Zehn davon stammen aus der Zwickauer Mulde, wo eine Kontamination
durch den ehemaligen Uranbergbau in Erzgebirge zu erwarten war. Diese Proben wurden von
F. Koenn im Rahmen seiner Diplomarbeit untersucht [1]. Die anderen 14 Proben stammen aus
der Freiberger und der Vereinigten Mulde. Die Karte des Muldesystems mit den
Beprobungsorten ist in Abb. 3.2 zu sehen.

Alle Proben wurden bei der Probenahme filtriert (Faltenfilter, Porengrofle 4 pum bis 7 pum)
und in PE-Flaschen (1 L oder 2L) gefiillt. Um Adsorption der Nuklide an der GefdaBwand und
biologische Aktivitit zu vermeiden, wurden die Proben mit halbkonzentrierter HNO;, auf
pH < 2 angeséuert und bis zur weiteren Behandlung in einem Kiihlraum gelagert.

Im Rahmen der Masterarbeit wurden diese 14 Wasserproben von je vier Liter aus der Mulde
beziiglich Uran und *'°Po untersucht. Zehn der Proben stammen aus der Vereinigten Mulde,
drei aus der Freiberger Mulde — aus dem Quellgebiet, Mittellauf und Unterlauf der Freiberger

Mulde und eine aus dem Unterlauf der Zwickauer Mulde.

Abb. 3.1: Probenahme aus der Vereinigten Mulde

> Zentrum fiir Strahlenschutz und Radiodkologie
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Abb. 3.2: Das Muldesystem mit den Probenahmeorten. Die 10 durchsichtigen Punkte (o) auf
der Zwickauer Mulde zeigen die von F. Koenn [1] bearbeiteten Proben; die schwarzen Punkte
() entlang der Vereinigten Mulde und der Freiberger Mulde, als auch der bei Sermuth ZM

weisen auf die Beprobungsorten der in dieser Arbeit behandelten Proben hin.
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3.2 Probenvorbereitung

3.2.1 Analysegang
Der allgemeine Analyseverlauf mit den Probenvorbereitungsschritten und den dazugehorigen

zu bestimmenden Nukliden ist in Abb. 3.3 zu sehen.

Abb. 3.3: Schema der Analysegang

Die 14 Wasserproben aus der Vereinigten Mulde, der Freiberger Mulde und Sermuth ZM
wurden durch einem 0,45 um Cellulosenitratfilter fein filtriert und dabei die Aciditét mittels
pH-Messstreifen kontrolliert (pH-Werte der Wasserproben betrugen pH = 1,5 bis zu pH = 2).
Ein kleiner Teil der Probe wurde zur **’ra-Bestimmung mittels Rn-Extraktion und LSC-
Messung genutzt. Mit der restlichen Probe wurde eine Nuklidanreicherung mittels Fe(OH)s-
Mitféllung durchgefiihrt. Mittels Festphasenextraktion wurde nach der Mitfdllung der erste
Trennungsschritt durchgefiihrt. Dabei wurden Blei und Polonium von der Probe abgetrennt
und weiter bearbeitet. Blei wurde fiir *'°Pb-Messungen am LSC vorbereitet, Polonium wurde
autodeponiert und a-spektrometrisch bestimmt. Mittels UTEV A-Austauscher wurde die erste
Fraktion des ersten Trennungsschrittes weiter behandelt. Dabei wurde Uran abgetrennt,

elektrodeponiert und mittels a-Spektrometrie auf ***U, **U und ***U untersucht.
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Die Arbeit umfasst die Probenvorbereitung fiir die Untersuchungen mehrerer Nukliden der
28U-Zerfallsreihe. In Laufe der Arbeit wurden die Proben fiir a-spektrometrische Uran und

*1%po-Messungen sowie fiir “*°Ra- und *'’Pb-Messungen an dem LSC vorbereitet.

Fiir die Radiumbestimmung (die Messungen sind noch in Arbeit) wurde nach dem Filtrieren
in drei 100 mL-Erlenmeyerkolben mit Schliff je 90 g Probeldsung eingewogen und je 20 mL
(19,2 g) Szintillator Ultima Gold F zugegeben. Die Kolben wurden mit einem Glasstopfen
fest verschlossen und fiir gut drei Wochen im Keller gelagert, um das Gleichgewicht mit
Radon einzustellen. Nach dieser Zeit wurde Radon mittels der Szintillatorldsung extrahiert, in
dem man den Ansatz drei Minuten kréftig schiittelt und fiir die Phasentrennung fiir ca. 2 h
stehen ldsst. Danach wurden 14,3 g (15 mL) der Szintillatorldsung vorsichtig mittels
Pasteurpipette aus Glas entnommen und in ein LSC-Vial aus Glas tiberfiihrt. Hierbei war es
wichtig, dass kein Wasser in die Pipette oder ins Vial gelangt. Das LSC-Vial wurde mit einem
Deckel mit Al-Folie (aufgrund Rn-Dichtigkeit) fest verschlossen und fiir 2 bis 3 h in das
Messgerit gestellt. Mdglichst genau fiinf Stunden nach der Extraktion wurde die Messung
(Dauer 20 Stunden) gestartet.

Die Nuklidanreicherung erfolgte mittels Eisenhydroxid-Mitfallung.
Verwendete Chemikalien:

e Pb-Tréger, c = 10 mg/mL;

e Fe-Tréiger, c =20 mg/mL;

e Po0-208 Tracer, ¢ = 100 mBg/mL;

e U-232 Tracer, ¢ = 150 mBg/mL;

e Konzentrierte NH3-Losung (25%);

e 2 M und konzentrierte (37%) HCI.

Jede Probe (ca. 4 L) wurde in 1000 g—Portionen geteilt und in 1 L-Becherglédser eingewogen.
Zuvor wurden 0,5 mL Pb-Triger fiir jedes Aliquot vorgelegt, um die Ausbeute von Blei zu
bestimmen. Nach Zugabe der Probe wurden 1 mL von jedem Aliquot fiir die ICP-MS

Messungen (Pb-Ausbeutebestimmung) zuriickgelegt.

Da wiéhrend der chemischen Trennschritte und der Herstellung der Messpraparate Verluste

des zu bestimmenden Nuklids auftreten, werden interne Standards genutzt, um die chemische
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Ausbeute zu ermitteln. Der interne Standard fiir Polonium sowie Uran muss folgende
Bedingungen erfiillen:

1. eine o-Energie besitzen, die sich von der a-Energie des zu messenden Nuklids

unterscheidet;

2. chemisch gleich verhalten;

3. darf nicht in der zu messende Probe vorhanden sein.
Als Standards fiir Uran bzw. Polonium diente >**U (tip = 68,9 a; iliber 6 a- und 2 B-Zerfille
zerfallt es in das stabile 208Pb) bzw. 2%Po (tin = 2,898 a; zerfillt direkt in das stabile 204Pb).
Zu jedem Aliquot wurden 1,0 mL Fe-Tréger, 0,5 mL 208py_Tracer und 0,5 mL ***U-Tracer
zugegeben, die Bechergldaser wurden mit einem Uhrglas bedeckt und fiir eine Stunde knapp
unter Siedetemperatur erhitzt. Die Fe(OH)s-Féllung erfolgt mit Zugabe von konz. NHj;-
Losung nach dem Ausschalten der Heizplatte (12 mL zu jedem Aliquot, mittels Spritze).
Dabei bildete sich der Fe(OH);-Niederschlag, der iiber Nacht setzen gelassen wurde. Po(IV)

und UO;" binden an die Hydroxylgruppen des Fe(OH); und werden so mitgefillt. Durch
Heizen und langsame Abkiihlung wurde erreicht, dass es sich mit der langsamen Entwicklung
groBe Flocken bilden. Damit ist auch die Adsorption von Po(IV) und UOZ" vollstindiger.

Am néchsten Tag erfolgt die Aufarbeitung des Niederschlags.

Die iiberstehende Fliissigkeit wurde abdekantiert und verworfen. Der Niederschlag mit der
Restlosung wurde in ein Zentrifugenréhrchen {iberfithrt und bei ca. 10 000 U/min drei
Minuten lang zentrifugiert. Nach dem Zentrifugieren wurde die iiberstehende Fliissigkeit
abdekantiert und verworfen, der Restniederschlag in die Zentrifugenrbhrchen gegeben und
wieder zentrifugiert. Nach dem Abdekantieren der Fliissigkeit wurde der Niederschlag
zweimal gewaschen, in dem man jedesmal jedes Becherglas mit 10 mL dest. Wasser ausspiilt
und die Losung in das Zentrifugenréhrchen iiberfiihrt wurde. Der Niederschlag wurde eine
Minute aufgeschiittelt und zentrifugiert. Bei dem zweiten Mal wurden je zwei Aliquote nach
dem Schiitteln vereinigt, zentrifugiert und Fliissigkeit abdekantiert. Bei dem 3. Waschgang
wurde das leere Zentrifugenrérchen mit etwa 10 mL dest. Wasser ausgespiilt und die
Waschlosung in das andere Zentrifugenrdrchen iiberfiihrt, zentrifugiert und Fliissigkeit
abdekantiert. Schlieflich wurde der Niederschlag in je 10 mL 2 M HCI gel6st und zusétzlich

zweil Tropfen konzentrierter HCI zugegeben.
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3.2.2 Pb-Austauscher

Festphasenextraktion (Solid-Phase-Extraktion, SPE) ist eine relativ unkompliziert
handhabbare Trennungsmethode fiir Probenaufarbeitung oder —anreicherung. Bei dieser
Methode werden die zu extrahierenden Elemente auf speziellen Adsorbentien angereichert
und mit einem Losungsmittel eluiert. Die Abtrennung der zu untersuchenden Elemente von
den Matrixelementen ist durch Auswahl des Festphasenmaterials und eines fiir die Elution
geeigneten Losungsmittels moglich. Als stationdre Phase werden Silikagele oder

Polymermaterialien genutzt, die meist chemisch modifiziert sind [24].

Die stationdre Phase in dem Pb-Austauscher (Pb-Resin) ist auf einem inerten Polymer

(Amberchrom) adsorbierter Kronenether (4,4°(5°)-bis-(t-butyl-cyclohexano)-18-Krone-6,

Abb.3.4) [25].
S
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Abb. 3.4: 4,4°(5°)-bis-(t-butyl-cyclohexano)-18-Krone-6 (DtBuCH18C6)

Der Pb-Austauscher der Firma Eichrom ist fiir die Pb-Trennung von anderen Kationen wie
Ca®*, Na", K" u.a. in Umweltproben hergestellt [26]. In der Doktorarbeit von L. Johansson
[16] wurden die Trennungsbedingungen dieses Austauschers optimiert, um sowohl Blei als
auch Polonium mittels Pb-Austauscher getrennt von der Probe zu bekommen.
In sauren Losungen bilden Pb*- und Po*'-lonen stabile, neutrale Komplexe mit
DtBuCH18C6:

Pb*" + DtBuCH18C6 + 2CI" > [Pb(DtBuCH18C6)]Cl,

Po*" + DtBuCH18C6 + 4CI" & [Po(DtBuCH18C6)]Cl,
Die Stabilitdt dieser Komplexe ist von Gegenion und seiner Konzentration in der Losung
abhingig [16, 26]. Abbildung 3.5 zeigt die Abhédngigkeit des Pb-Kapazititsfaktors von der
Saurekonzentration der benutzten Losung. Der Kapazititsfaktor k gibt das freie
Sdulenvolumen bis zum Elutionspeak-Maximum an. Das bedeutet, je groBer der ist, desto
besser wird das Element in der Séule sorbiert und desto mehr wird die entsprechende

Saurelosung gebraucht, um das Element zu eluieren. Blei wird sowohl in salzsaurer als auch
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in salpetersaurer Losung gut sorbiert, in 2 M salpetersaurer Losung ist der k,, um Faktor 7

grofer als in der 2 M Salzséure.

1000
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0001 0ol 0.l 1 1
Konzentration (B

Abb. 3.5: Pb-Kapazititsfaktor in Abhdngigkeit von der Sdurekonzentration [26]

In der Arbeit von L. Johansson wurden die k fiir Po und Pb in verschiedenen HCI- und
HNO;-Konzentrationen ermittelt. In HCI (von 0,1 M bis 2M) lagen die k,, -Werte zwischen

412 und 1630, fiir Polonium von 85 bis 216. Bei denselben Konzentrationen der Salpetersdure

wurden die kj, von 659 bis 1900 und k,, von 22 bis 81 ermittelt. In 2 M HCI-Lsung ist die

Sorption von Po und Pb auf der Séule ausreichend gut (k,, =216 und k,, =412). Polonium

kann mit der 1 M Salpetersdure aus der Séule eluiert werden und damit von Pb getrennt

werden, da der k,, nur 22 betréigt, wobei k,, bei 1900 liegt [16].

3.2.3 Chemische Trennung Pb-Austauscher
Verwendete Chemikalien:

e 2 M HCI-Losung;

e 1 Mund 0,1 M HNO;-Ldsungen.

Mittels Pb-Austauscher-Trennung wurden drei Fraktionen gesammelt. Die erste Fraktion
enthielt Ra, U und Th, die mit dem UTEVA-Austauscher von einander weiter getrennt
wurden (Kapitel 3.2.6), weitere zwei waren die Polonium- und Blei-Fraktion.

Die Trennung wurde mit Hilfe der Vakuum-Box von Eichrom (vakuum box system AC-26-
BOX) durchgefiirt. Der Druck in dem Vakuum-Box wurde durch eine Vakuum-Pumpe und
mit einem By-Pass-Ventil reguliert. So wurde die Flussrate von einem Tropfen alle 1 bis 3
Sekunden erreicht und konstant gehalten.

Vor der Trennung wurde die innere Halterung der Vakuumbox mit einem 100 mL Becherglas
bestiickt und der Deckel wieder aufgesetzt. Um das Vakuum in dem Box bei der Trennung zu
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halten, wurden alle Offnungen in dem Deckel mit Spitzen bestiickt und die nicht benutzte
Spitzen noch mit einem gelben Stopfen verschlossen. Fiir jede Probe wurde eine Pb-
Austauscher-Kartusche auf die Spitze und darauf eine 10 mL-Spritze ohne Stempel gesetzt
(Abb. 3.6).
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Abb. 3.6: Apparatur chemischer Trennung

Die chemische Trennung erfolgt mittels Festphasenextraktion auf einer Pb-Sdule, die als
aktive Komponente einen Kronenether beinhaltet. Die Sdule wurde zuerst mit 10 mL 2 M
HCI konditioniert. Ausgangslosung war die durch die Anreicherung und die Aufarbeitung
erworbene salzsaure Losung.

Die Probeldsung wurde auf die Sdule gegeben und 2-mal mit 2 mL 2 M HCI gespiilt und mit
1 mL 2 M HCI eluiert. Der Zeitpunkt der ersten Zugabe der Spiillosung wurde notiert, um das
Nachwachsen von Bi errechnen zu konnen.

Polonium wurde mittels 10 mL 1 M HNOj; und zusétzlich 5 mL 0,1 M HNO; eluiert, um die
Nitratkonzentration zu verringern. Aus der Po-Fraktion wurde anschliefend durch
Autodeposition das Messpriparat hergestellt (Kap. 3.2.4).

Blei wurde mit 20 mL dest. Wasser eluiert. Diese Fraktion wurde fiir die 2'°

Pb-Bestimmung
weiterbehandelt.
Zur Rekonditionierung der Sdule wurde diese mit 10 mL 2 M HCI eluiert, um ein

Chloridsystem fiir die erneute Benutzung der Séule wieder einzustellen.
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Fiir die Bleibestimmung mittels LSC (die Messungen sind noch in Arbeit) wurden 5 mL der
Pb-Fraktion in ein Glas-Vial pipettiert und 15 mL Szintillatorlosung Ultima Gold AB
hinzugefiigt. Das LSC-Vial wurde mit einem Deckel mit Al-Folie fest verschlossen. Nach
dem zweiminiitigen kréftigen Schiitteln wurde der Ansatz fiir etwa vier Wochen im Keller fiir

das Einwachsen von *'°Bi gelagert.

3.2.4 Autodeposition von Polonium
Verwendete Chemikalien:

e 0,5M HCI-Losung;

e Ascorbinsiure;

e FEthanol;

e Aceton.

In salz- oder salpetersdurer Losung ist die spontane Abscheidung von Polonium auf Silber
moglich [17]. Die Autodeposition von Polonium kann sowohl auf Ag- als auch auf Ni-
Scheibe durchgefiihrt werden. Das Ergebnis der Abscheidung héngt nicht nur von dem
verwendeten Metall ab, sondern auch von der Temperatur und Depositionsdauer [16]. In
dieser Arbeit verwendeten Autodepositionsbedingungen wurden von L. Johansson [16]
optimiert.
Bei der Autodeposition wird das Polonium (Po/Po*"; Es = + 0.8 V [12]) ohne #ufere
Spannung an der Oberfliche der Nickelscheibe reduziert und auf dieser abgeschieden. Bei
Raumtemperatur 1duft die Reduktion nur sehr langsam ab, durch Erhitzen wird diese
beschleunigt [27].
Die Nickelscheibe ist von einer Seite mit einer Polyethylenfolie beschichtet um eine
Kontamination der Scheibe zu verhindern. Vor der Autodeposition wird die Folie entfernt und
die Scheibe mit Wasser, Ethanol und Aceton gespiilt. Die getrocknete Ni-Scheibe wurde in
den Teflon-Halter eingesetzt.
Die Apparatur der Autodeposition von Polonium (Abb. 3.7) bestand aus folgenden Teilen:

e Heizplatte mit Magnetriihrer (RCT basic safety control IKAMAG®™ von IKA) und mit

Kontaktthermomether (ETS-D fuzzy IKATRON ® von IKA);

e Abgeschliffenes 2 L Becherglas (als Wasserbad);

e 250 mL Becherglas (als Probengefap);

e Halterung der Ni-Scheibe (von Tracerlab GmbH).
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Abb. 3.7: Aufbau der Autodepositionsapparatur

Ausgangslosung fiir die Autodeposition waren die beiden Po-Fraktionen der Pb-Austauscher-
Trennung. Das Wasserbad wurde mit ~ 350 mL dest. Wasser gefiillt und auf einer Heizplatte
auf 85 °C erhitzt. In einem 250 mL- Becherglas wurden 180 mL 0,5 M HCI vorgelegt und
100 mg Ascorbinsdure zugegeben, die das Fe(Ill) reduziert und so die Reduktion von
Polonium erleichtert. Das Becherglas wurde mit einem Riihrfisch bestiickt und ins Wasserbad
gestellt, um die Ascorbinsdure zu losen. Die Probenfraktionen wurden in das Becherglas
gegeben und die Vials mit 0,5 M HCI ausgespiilt und diese Losung in das Becherglas
gegeben. Der Teflonhalter mit der Ni-Scheibe wurde in die Losung gehidngt und die
Autodeposition gestartet. Dabei war darauf zu achten, dass mdglichst keine Luftblasen direkt
an der Scheibe haften und die Ni-Scheibe vollstindig mit der Losung bedeckt ist. Nach flinf
Stunden Autodepositionszeit wurde der Halter mit der Ni-Scheibe aus der Losung
ausgenommen und mit dest. Wasser abgespiilt, die Scheibe aus der Halterung entfernt und mit
dest. Wasser, Ethanol und Aceton abgespiilt.

Nach der Verdampfung des restlichen Acetons wurde die Metallscheibe 30 Minuten auf einer
Heizplatte bei etwa 300 °C erhitzt, wobei das elementare Polonium in PoO, umgewandelt
wurde, um eine Kontamination des Detektors zu vermeiden. Nach dem Ablauf der 30 min und

dem Abkiihlen wurde die Probe in einer Petrischale gelagert.
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3.2.5 UTEVA-Austauscher
Die stationdre Phase in dem UTEV A-Austauscher (UTEVA-Resin, Uranium and Tetravalent
Actinoide Specific) ist auf einem inerten Polymer (Amberchrom) adsorbiertes Dipentyl,

Pentylphosphonat Abb. 3.8) [28].
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Abb. 3.8: Dipentyl, Pentylphosphonat (DP[PP])

UTEVA-Austauscher der Firma Eichrom ist fir die Uranbestimmung in Umweltproben,
Trennung verschiedener Aktinoide wie Uran, Americium und Plutonium und Bestimmung der
Aktinoide in Abfillen geeignet. Der DP[PP] bildet mit den Aktinoiden Nitratokomplexe,
wobei die Komplexbildung von der Nitratkonzentration in der Losung abhéngig ist [28]. In
Abb. 3.9 sind die Kapazititsfaktoren verschiedener Aktinoide in Abhingigkeit der benutzten

Saurekonzentrationen gegeben [29].
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Abb. 3.9: UTEV A-Austauscher [29]

In salpetersaurer Losung sind die Kapazititsfaktoren der Aktinoiden sehr dhnlich (in 5 M

HNO; k' >100) und die Aktinoide kénnen gleich stark auf der Siule sorbiert werden [29].
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Uran und Thorium konnen besser mit einer Salzsdurelosung getrennt werden. Die Sorption
von Th auf der Sdule wird mit Zugabe von einem geeigneten Komplexbildner (z.B.
Oxalséure) reduziert und Thorium kann von Uran getrennt werden. Danach wird Uran mit

verdiinnter Salzsaure eluiert [29].

3.2.6 Chemische Trennung UTEVA-Austauscher
Verwendete Chemikalien:

¢ 3 M und konzentrierte HNOs;

e 0,01 Mund 9 M HCI-L6sung;

e 5 M HCI + 0,05 M Oxalsdure-Losung.

Fir den Systemwechsel vom Chloridsystem zum Nitratsystem wurden die beiden ersten
Fraktionen der Pb-Austauscher-Trennung auf unter 1 mL eingeengt und je mit 3 mL konz.
Salpetersidure versetzt und erneut bis fast zur Trockne eingeengt. Die beiden Ldsungen
wurden mit je 5 mL 3 M HNOj; aufgenommen, weitere flinf Minuten erwarmt, um die bei der
Einengung entstandenen Kristalle zu 16sen. Die chemische Trennung wurde gleichzeitig fiir
die beiden Fraktionen der jeweiligen Probe durchgefiihrt.

Der Autbau der Apparatur ist analog zur Pb-Austauscher-Trennung. Da die meisten Proben
nadelformige, farblose Kristalle enthielten, wurde zum Schutz der Sdule vor Verstopfung
durch diese ein 0,45 um Spritzenfilten zwischen Kartusche und Spritze gesteckt.

Die chemische Trennung erfolgte mittels Festphasenextraktion auf einer UTEVA Séule, die
als aktive Komponente ein Dipentyl, Pentylphosphonat beinhaltet. Die Sdule wurde zuerst mit
5 mL 3 M HNOs; konditioniert.

Die Probelosung wurde auf die Sdule gegeben und 3-mal mit 1 mL 3 M HNO; gespiilt und
noch mit 5 mL 3 M HNOs eluiert. In dieser Fraktion wurde Radium gesammelt. Nach diesem
Schritt konnte der Spritzenfilter entfernt werden (und die weitere Trennung ohne ihn
durchgefiihrt werden). Die Umwandlung des Nitratystems in ein Chloridsystem erfolgte mit
der Zugabe von 5 mL 9 M HCl.

Die Thorium-Fraktion wurde mit 20 mL 5 M HCI + 0,05 M Oxalsédure-Losung eluiert. Uran
wurde aus der Sdule mit 15 mL 0,01 M Salzsiure eluiert.

Zur Rekonditionierung der Sdule wurde diese mit 10 mL 3 M HNO; eluiert, um ein

Nitratsystem flir erneute Benutzung wieder einzustellen.
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3.2.7 Elektrodeposition von Uran
Verwendete Chemikalien:

e 0,01 M HCI-Losung;

e (NH4),C,y04-Losung, ¢ =20 g/L;

e KOH-Losung, (25 Gew.-%);

¢ Elektrodepositionslosung;

e NH;-Losung (5%);

e FEthanol;

e Aceton.

Herstellung der Elektrodepositionslosung:

2,96 g NaHSO4 x H>O und

38,48 g Na,SO4 x 10 H,O wurden in einer PE-Flasche eingewogen,
163,21 g dest. H,O zugegeben und geldst (entspricht 190 mL).

Bei der Aktinoiden sind die Normalpotenziale zu niedrig (E(SJ <-1V fir An/An’";

Eg =-1,66V fiir U/U’"), um aus wissrigen Losungenelementar abgeschieden werden zu

konnen. Die Elektrodeposition ist flir kathodische Abscheidung der Aktinoiden auf Platin
oder Edelstahl aus wiassrigen Losungen gut geeignet [10].

Bei der Elektrodeposition wird auf der Kathode eine diinne alkalische Schicht durch
Entladung von H'-Ionen erzeugt. Dafiir wird eine hohe Stromdichte von mindestens
0,3 A/em® benétigt, die durch eine #uBere angelegte Spannung erzeugt wird. Dann
diffundieren geldste Ionen in diese Schicht und die im alkalischen Bereich schwer 16sliche
Hydroxide bildende Elemente fallen dort aus und scheiden sich auf der Kathode als eine
Hydroxidschicht ab.

Um die Probe auf eine Metallscheibe aufzubringen, braucht man eine stabile Aufstellung der
Zelle, eine Warmeabfuhr von der Kathode und den elektrischen Kontakt zur Kathode.
Abbildung 3.10 stellt schematisch einen Aufbau der Elektrodepositionszelle dar (ohne

elektrische Anschliisse).

39



Abb. 3.10: Querschnitt durch eine Elektrodepositionszelle [9]

Nach dem Anlegen elektrischer Spannung zwischen den FElektroden, laufen folgende
Reaktionen in der Depositionszelle ab:
Anode: 40H>2H,0+0,+4¢
Kathode: ~ 4 H,O > 2 H;0"+2 OH
2H;0"+2¢ > H, +2H,0
M*"+ 3 OH > M(OH);

Die Metallscheibe ist von einer Seite mit einer Polyethylenfolie beschichtet um die
Kontamination der Scheibe aus der Umgebungsluft zu verhindern. Vor der Elektrodeposition
wird die Folie entfernt und die Metallscheibe mit Wasser, Ethanol und Aceton gespiilt. Fiir
die Elektrodeposition wurde eine Elektrodepositionszelle (Tracerlab Alpha-Elektrolyse-Zelle-
N) verwendet. Nach dem Aufbauen der Depositionszelle wurde diese mit dest. Wasser auf die
Dichtigkeit gepriift.

Ausgangslosung fiir die Elektrodeposition waren die zwei Uran-Fraktionen der UTEVA-
Trennung. Diese wurden auf einer Heizplatte bei ~ 90 °C bis zu 2 bis 5 mL eingeengt,
vereinigt und das geleerte Vial mit 0,01 M HCI gut ausgespiilt und weiter auf unter 1 mL
eingeengt. Die Probe wurde in 9,5 mL Elektrodepositionslosung aufgenommen und in den
Probenbehilter iiberfiihrt. Das Probengefdf wurde dreimal mit je 1 mL dest. Wasser
ausgespiilt und diese Losung in den Probenbehilter gegeben. Dazu wurde 1 mL

Ammoniumoxalatlosung gegeben, die Elektrodepositionszelle mit einem Deckel verschlossen
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und die Elektrolyse gestartet. Der Deckel hat eine kleine Bohrung um Fliissigkeiten in die
Elektrodepositionszelle einbringen zu konnen und um die bei der Elektrolyse entstehenden
Gase ableiten zu konnen.

Eine Bohrung ist fiir den Anschlussdraht der Anode vorgesehen. Als Anode wird ein
Platindraht mit einem Platinblech an unterem Ende benutzt. Der Abstand zwischen den
Elektroden soll zwischen 2 mm und 8 mm liegen. Abbildung 3.11 zeigt das verwendete

Elektrodepositionssystem.

Abb. 3.11: Ein System fiir die Elektrodeposition

Die Elektrodeposition wurde in einem Abzug durchgefiihrt. Am Anfang wurde der
Elektrolysestrom fiir 5 min. auf I = 500 mA eingestellt und dann auf I = 750 mA erhoht. Die
Elektrolyse wurde zwei Stunden lang bei I = 750 mA durchgefiihrt. Ganz am Ende wurde in
die Elektrodepositionslosung 1 mL einer 25 %-igen Kaliumhydroxid-Losung zugegeben und
erst nach einer Minute die Elektrolyse beendet. Die KOH-Losung verhindert die Auflosung
der abgeschiedenen Hydroxiden in der sauren Elektrodepositionslosung.

Danach wurde die Metallscheibe herausgenommen und mit einer verdiinnten Ammoniak-

Losung (Gehalt = 5 %), dest. Wasser sowie Ethanol abgespiilt.
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Abb. 3.12: Alphapriparat (auf einer Edelstahlscheibe)

Nach der Verdampfung des restlichen Ethanols wurde die Metallscheibe 30 Minuten auf einer
Heizplatte bei etwa 300 °C erhitzt. So wurden die Hydroxide in die Oxide umgewandelt, die
mechanisch und chemisch deutlich stabiler sind und somit die Probe unempfindlicher ist. Der
Durchmesser der deponierten Flache betrdgt 15 mm. Das Préparat (Abb. 3.12) wird in einer

geschlossenen Petrischale bis zur Messung gelagert.

3.3 Messtechnik
Fir die Messungen wurde ein o-Spektrometer ,,Canberra Model 7200 Dual Alpha

Spectrometer' benutzt. Das Geridt hat acht Messkammern, sechs von denen wurden fiir diese
Messungen benutzt. Die Messkammern sind aus Edelstahl und haben niedrige
Untergrundzéhlrate. Der Druck wird in den Messkammern mit fest installierten Leitungen und
automatisch steuerbaren Ventile im Bereich von p = 0,13 — 2,67 kPa (1 - 20 Torr) gehalten.
Das Feinvakuum (p < 0,1 kPa) wird durch eine externe Drehschiebervakuumpumpe erzeugt.

Eine Alphakammer ist in Abb. 3.13 zu sehen.

I
R g =

133110

Abb. 3.13: Alphakammer
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Alle Proben wurden im 15 mm Abstand von dem Detektor gemessen. Der Detektor hat eine

aktive Flache von mm ran-iviessungen) oder von mm olonium-iviessungen).
ktive Flich 300 mm? (Uran-M gen) od 450 mm? (Polonium-M g
232

Das o-Spektrum (Abb. 3.14) einer natiirlichen Uranprobe und ““U-Tracer zeigt vier Peaks

von verschiedenen U-Isotopen.
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Abb. 3.14: o-Spektrum der Mulde-Probe (Sermuth ZM) mit natiirlicher Isotopen-

zusammensetzung und #32J-Standard

In dem Spektrum von Polonium (Abb. 3.15) sind drei Peaks zu sehen — von **Po, **Po und

21%pg, 21%po-Peak ist der Probepeak; der ***Po-Standard enthilt immer Spuren von **P

o,
deswegen ist im Spektrum noch zusétzlich dessen Peak zu sehen.

Die o-Spektren wurden mit dem kommerziell erhéltlichen Programm Genie 2000 von
Canberra in der Version V2.0 ausgewertet. Fiir die Auswertung der Peaks wurden ROI’s®
gesetzt, in denen die Kanalinhalte aufsummiert wurden. So wurden die fiir Auswertung

relevanten Brutto-Zahlereignisse bestimmt, die weiter fiir die Rechnungen benétigt wurden.

% Regions of interest
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Abb. 3.15: a-Spektrum von *'°Po mit dem Standard ***Po und **’Po als Unreinigung des

Standards (Testflache 38)

3.4 Auswertung

3.4.1 Aktivititsberechnung
Der radioaktive Zerfall eines Nuklids wird durch die Aktivitdt A beschrieben, die von der Art
des Zerfalls unabhéingig ist. Die Aktivitdt 4 ergibt die Anzahl der Zerfille N je Zeiteinheit t:

4="9N _3N 3.1)

dt
mit Zerfallskonstante A.
Die Einheit der Aktivitét ist das Becquerel (1 Bq entspricht einem Zerfall je Sekunde). Das
Zerfallsgesetzt lautet:
N(t)=N,-e™ (3.2)
Die Netto-Zihlereignisse np der Probe werden aus den Brutto-Zihlereignissen ny, Nulleffekt-

Zidhlereignissen ng, Messzeit der Probe #p und Messzeit des Nulleffekts #, berechnet:
p =Ny — Ny - — 3.3)

Die Nulleffekt-Zahlereignisse sind auch ohne Probe immer gemessene Zéhlereignisse (Brutto-
Zdhlereignisse = Netto-Zahlereignisse + Nulleffekt-Zéhlereignisse).

Die gleiche Berechnung der Netto-Zéhlereignissen gilt auch fiir den internen Standard.
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Aus der Aktivitdt zur Referenzzeit des internen Standards At und den mit (3.3) berechneten
Netto-Zahlereignissen fiir die Probe np und fiir den internen Standard nt wird die Aktivitdt der
Probe Ap berechnet:
Ap = Ay 22 (3.4)
ny

Bei den Aktivitdtsberechnungen miissen Korrekturfaktoren sowohl fiir die Probe als auch den
internen Standard eingesetzt werden. Der Korrekturfaktor der Probenaktivitit setzt sich
zusammen aus dem Korrekturfaktor der Wartezeit zwischen chemischer Trennung und
Messbeginn und dem Korrekturfaktor wahrend der Messung. Fiir den internen Standard wird
der Korrekturfaktor der Aktivitit mit Hilfe des Korrekturfaktors der Wartezeit zwischen der
Referenzaktivitit und dem Messbeginn und des Korrekturfaktors der Messzeit berechnet
(siche Anhang). Die Endgleichung (3.5) fiir die Aktivititsberechnung 4p der Probe enthilt die

bendtigten Korrekturen:

-1 t
— . — . P
(8 /LTIW’TJ-(I—Q ﬂ’rtP) 2 I’lb,P—l’lO’P-f
plp Q)
AP = AT . — 3 . ;
ZT'tP (6 Pw’pj'(l—e_ P'tP) an—noT.l
2 b tO
p
npp—nop- -
kT ’ S 1)) kT 1 tp
=Ap-— =Ap-—- (npp —no,p-—) (3.5
P ’p kp ’p 1)
ApT —N0,T " AT —N0T "
Lo Lo
Ip
=w-(n,p—nop-—)
Lo
mit: A — Zerfallskonstante;

tw — Zeit zwischen der chemischen Trennung des Nuklids bis zum Messbeginn.
P gilt fiir die Probe und ,, T fiir den internen Standard.
k gilt fiir den Korrekturfaktor.

w=Ar . ! ; proben-spezifischer Kalibrierfaktor

P
o —mor e -
0

3.4.2 Unsicherheiten
Als Standardmessunsicherheit u(y) wird ein dem Messergebnis y zugeordneter Parameter
bezeichnet, der einen mogliche Bereich des wahren Werte bei Vorliegen des Messergebnisses

y kennzeichnet [30].
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Bei zdhlenden Messungen kann als Unsicherheit die Wurzel aus einem gemessenen

Ereigniszahl n angesetzt werden (bei Annahme einer Poissonverteilung):

damit folgt

Die ErgebnisgroBen (oder Messgropen) y; des Experimentes sind mit Ausgangsgrofen x; iiber
das Modell der Auswertung G verbunden, die zur Ermittlung der Messergebnisse benotigt

werden:
yi= Gj(xl;xz;...;xn)

Die Ausgangsgrofen x; sind von einander unabhingig und korrelieren nicht. Die

dazugehorigen kombinierten Unsicherheiten werden wie folgt berechnet:

n(oG; 2
uz(yj):Z( fj ?(x;) (3.6)

i=1\_ Ox;

Die Berechnung der Unsicherheiten fiir das Modell nach Gleichung (3.5) bei der
Aktivitdtsbestimmung ist in der Gleichung (3.7) dargestellt:

2 2 2
Urel (AP ) = Upe] (W) + U] (”b,P —nop- 3.7)

mit
2 2 2 2 2 Ip 2 Ip
Urel (W) = Upe) (AT ) + ttre) (kT ) + tige) (kp) + iz (1, p — 1 p 't—) + gl (M T —NO,T 't—) (3.8
0 0
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; 2

P

, np,p +10,p (rj
2 P 0

Urel (My,p =10 p t_) = p 3.9)

2
O (mpp-nop-—)
)

t .
urzel(nb,T —noT 'tl) wird analog berechnet.
0

Damit ergibt sich:

Ip 2 Ip .2
—)j'w “(np,p —ng,p-—)

) )
) 2
P
npp tnop-| ——
Iy 2 Ip.\2
W™ (npp —ngp-—) (3.10)
Ip.\2 Iy
(npp —nop )
)

2 2 2
u”(Ap) =| ttre) (W) + tige) (np p —1g p -

2
= Uge1 (W) +

2
2 p 2 Ip 2
=u (W)'(nb,P_”O,P't_) +| nyp +”O,P'(t_ W
0 0

3.4.3 Erkennungs- und Nachweisgrenzen

Zur Berechnung von Nachweis- und Erkennungsgrenze wird die Standardunsicherheit # (ZP)

als Funktion des wahren Wertes Ap bendtigt. Fiir Ap erwartet man
Ny p :—P+n0,P = (3.11)
und erhélt durch Einsetzen in GI. 3.10

72 (Ap) = by (w)- A2 + w? -(ﬁmop -’i[uin (3.12)
w B N

Der Wert der Erkennungsgrenze A, wird festgelegt, um sich entscheiden zu konnen, ob die

registrierten Messereignisse einen Beitrag der Probe darstellen. Mit der Erkennungsgrenze

wird die Erkennungsmdglichkeit bei vorgegebener Fehlerwahrscheinlichkeit beurteilt:
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A =y -7 (Ap = 0) = ky_y, - w- \/no,p Zl : [1 n Z—P] (3.13)
0 0

mit Zp - der wahre Wert von Ap
i (Ap) - Unsicherheit als Funktion des wahren Wertes Ap
ki_, =1,645; mit k;_, wird das obere einseitige Quantil des Messwertverteilung

bezeichnet.

Mit der Bestimmung der Nachweisgrenze A kann eine Entscheidung getroffen werden, ob

bestimmte  Anforderungen des ausgewihlten Messverfahrens bei vorgegebener
Fehlerwahrscheinlichkeit erfiillt werden und damit ob diese Methode fiir den Messzweck
geeignet ist. Somit wird mit der Nachweisgrenze festgelegt, welcher kleinste wahre Wert der

Messgrofle mit dem Messverfahren noch nachgewiesen werden kann [30].
A# — A ~ #
p = Ap +k1—ﬁ M(Ap) (3.14)

Damit ergibt sich fiir die Berechnung der Nachweisgrenze:

2 AP t t
Ap=4Ap+hki_p -\/u%el(w) AR +w? -(—P+ no.p li(l +%B (3.15)
w 0 0

ki_p =1,645; mit kj_p wird das obere einseitige Quantil des Messwertverteilung

bezeichnet.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Muldeprojekt

Die Zwickauer Mulde wurde durch den Uranbergbau im Erzgebirge bis zum Anfang der
1990er Jahre kontaminiert. Nach der Einstellung der Urangewinnung wurden Untersuchungen
der allgemeinen Schwermetallbelastung der Zwickauer, der Freiberger und der Vereinigten
Mulde durchgefiihrt (1991-1993, Beuge et al. [2]). Diese zeigten erhdhte Konzentrationen
von Uran in der Zwickauer Mulde. Im Oberlauf der Zwickauer Mulde lagen die
Urankonzentrationen kleiner als 10 pg/L. Weiter entlang der Zwickauer Mulde wurden
Konzentrationen von Uran von 14 pug/L bis sogar 600 pg/L ermittelt.

Im Einzugsgebiet der Freiberger Mulde sind die erwarteten Urankonzentrationen gering, da es
dort keine bedeutenden Uranvererzungen gibt.

In der Vereinigten Mulde sollte der Uraneintrag der Zwickauer Mulde durch das Wasser der
Freiberger Mulde verdiinnt werden.

In der Diplomarbeit von F. Koenn wurden Wasserproben aus der Zwickauer Mulde analysiert,
in dieser Arbeit werden die Proben aus der Freiberger Mulde, an dem Vereinigungsort von
den beiden genannten zur Vereinigte Mulde, und die Proben aus der Vereinigten Mulde
behandelt. Anhand der Ergebnisse von beiden Arbeiten wird im Kapitel 4.1.3 ein Gesamtbild
des Muldesystems dargestellt und diskutiert, um zu sehen, in wieweit der ehemalige
Uranbergbau im Erzgebirge den Urangehalt im Muldesystem beeinflusst hat, sowie ob sich
die Belastung mit Uran seit dem Einstellen der Urangewinnungsarbeiten verdndert hat

(beziiglich fritheren Untersuchungen (1991-1993) von Beuge et al.).

4.1.1 Uran

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Wasserproben entlang der Freiberger Mulde und der
Vereinigten Mulde, sowie eine Probe aus dem Unterlauf der Zwickauer Mulde direkt vor der
Vereinigung mit der Freiberger Mulde analysiert. Um den bergbaulich bedingten Uraneintrag
in das Muldesystem zu Dbestimmen, wurden die B4y., PU- und  PPU-
Aktivititskonzentrationen in dem Flusswasser bestimmt. Diese Werte sind in Tabelle 4.1
dargestellt. Zusitzlich wurden noch zwei Blindproben (3fach deionisiertes Wasser,
18,3 MQ - cm) analog der Muldeproben behandelt, Messprédparate hergestellt und sowohl die

. 21 . . .
obengenannten Uranisotope als auch *'°Po in diesen bestimmt.
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Tab. 4.1: Aktivititskonzentrationen fir **U, *°U und **U in den Wasserproben aus der
Freiberger, der Vereinigten und dem Unterlauf der Zwickauer Mulde; Werte unter

Nachweisgrenze sind als < NWG eingetragen

234U 235U 238U

(mBg/kg) (mBg/kg) (mBg/kg)

a u(a) a u(a) a u(a)
Quellgebiet FM 268 | 032 018 | 007 | 2,60 0,31
Nossen/Mittellauf FM 2,18 | 026 | <0,07 1,96 0,24
Sermuth FM/Unterlauf FM | 16,61 | 1,60 | 0,79 | 0,18 | 12,06 | 1,22
Sermuth ZM/Unterlauf ZM | 78,88 | 6,99 | 3,41 | 045 | 73,98 | 6,57
Sermuth VM/Oberlauf VM | 81,37 | 7,55 | 3,00 | 0,51 | 74,35 | 6,93
Testfliche 18 31,56 | 320 | 0,558 | 025 | 2520 | 2,62
Testfliche 24 4597 | 388 | 1,80 | 020 | 3863 | 327
Testfliche 30/31 3999 | 389 | 1,03 | 027 | 3092 | 3,08
Testfliche 34/35 (Grubnitz) | 38,64 | 3,82 | 1,30 | 028 | 30,75 | 3,09
Testfliche 37 34,07 | 341 099 | 023 | 33,39 | 3,34
Testfliche 38 36,90 | 3,15 1,67 | 020 | 30,82 | 2,64
Testfliche 40 36,84 | 345 1,26 | 0,28 | 32,40 | 3,06
Testfliche 51 36,37 | 336 | 1,00 | 023 | 3095 | 2,90
Testfliche 54 34,16 | 3,61 0,85 | 032 | 3008 | 323
Blank 1 <EG’ <EG <EG
Blank 2 <0,08 <EG 0,16 0,05

Die Aktivititskonzentrationen von Blankl liegen fir »*U, U und ***U unterhalb der
Erkennungsgrenze und kénnen nicht quantifiziert werden. In der Blindprobe 2 ist die **U-
Aktivititskonzentration kleiner der Nachweisgrenze und die fir *°U kleiner der

. 238
Erkennungsgrenze. Nur bei

U konnte eine niedrige Aktivititskonzentration von 0,16
mBg/kg nachgewiesen werden. Dies erlaubt die Aussage, dass es kein relevanter Uraneintrag
in der Probe durch die genutzten Reagenzien bei der Probebehandlung gibt.

Die oben tabellierten Werte der Uranisotope sind in Abb. 4.1 graphisch dargestellt. Sie
variieren in einem Aktivititskonzentrationsbereich von ca. 2 mBg/kg bis 81 mBg/kg fiir **U
und **U bzw. von 0,2 mBg/kg bis 3,5 mBg/kg fiir °U. Wegen der niedrigen *°U-

Aktivititskonzentrationen sind deren Unsicherheiten grop. *°U hat mehrere a-Energien und

7 Erkennungsgrenze

50



a (mBqg/kg)

zeigt damit eine Vielzahl kleinen Peaks statt eines gro3en, was die Auswertung erschwert und
somit die Unsicherheit noch weiter erhdht. Dies fiihrt dazu, dass *°U eine grundsitzlich
deutlich hohere Unsicherheit aufweist als ***U und ***U. Besonders ausgeprigt zeigt sich dies
bei den Proben Quellgebiet FM, TF® 18 und TF 54, bei Aktivitdtskonzentrationen von a < 0,9
mBq/kg; fiir Quellgebiet FM und TF 18 erreichen die Unsicherheiten ca. 40 % der
Aktivitdtskonzentration. Fiir Mittellauf FM liegt die ermittelte Aktivititskonzentration unter
der Nachweisgrenze. Die hochsten **°U-Aktivititskonzentrationswerte von 3,41 mBg/kg und
3,01 mBqg/kg werden bei Unterlauf der Zwickauer Mulde bzw. Oberlauf der Vereinigten

Mulde erreicht.
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Abb. 4.1: Aktivitdtskonzentrationen fiir Uran im Wasser aus der Freiberger, der Vereinigten

und dem Unterlauf der Zwickauer Mulde (logarithmische Darstellung)

Die natiirliche Isotopenzusammensetzung Urans ist bekannt — Uran setzt sich aus 99,27 %
281, 0,72 % *°U und ~0,006 % ***U zusammen. Abweichungen von ihr kénnen als Indikator
fiir den nicht naturbedingten Uraneintrag dienen. Wenn der Isotopengehalt sich von dem
natiirlichen unterscheidet, handelt es sich um angereichertes oder abgereichertes Uran. In dem
ersten Fall wird der Anteil an U gegeniiber 2**U erhoht. Angereichertes Uran wird zur
Energiegewinnung in Kernkraftwerken und Kernwaffen genutzt. Abgereichertes Uran wird
bei der Urananreicherung als Abfallsprodukt produziert und enthilt einen niedrigeren **°U-

Anteil als das Natiirliche. Eine besondere Ausnahme ist das Oklo-Phidnomen, wo die

8 Testfliche
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Isotopenzusammensetzung des Urans mit einem geringeren Anteil an U von dem als
natiirlich bekannten Isotopengehalt abweicht.
Anhand natiirlicher Hiufigkeiten kann ausgerechnet werden, dass das Verhiltnis **U/*°U

einen Wert von 137,8 betrdgt (Abb. 4.2).
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Abb. 4.2: Isotopenverhiltnis von **U/°U im Wasser aus der Freiberger, der Vereinigten und

dem Unterlauf der Zwickauer Mulde; die Linie stellt den natiirlichen ***U/*°U-

Verhiltnis von 137,8 dar

Die Werte der *®U/*°U-Verhiltnisse schwanken im Bereich von 91 bis zu 281. Fiir
Mittellauf FM liegt die Aktivititskonzentration von *°U unter der Nachweisgrenze und damit
kann nicht quantifiziert werden. Das Aktivititsverhiltnis >**U/*°U befindet sich unter 137.8
bei den beiden restlichen Proben aus der Freiberger Mulde, Quellgebiet FM und Sermuth FM,

. . . . . . o 235
sowie bei TF 38. Damit zeigen diese einen etwas hoheren

U-Gehalt gegeniiber dem
Natiirlichen. 5 Proben entlang der Vereinigten Mulde und Unterlauf ZM stimmen im Rahmen
threr Unsicherheiten mit dem 137,8-Wert iiberein. TF 18, TF 30/31, TF 37 und TF 51
iiberschreiten das natiirlichen **U/*°U-Verhiltnis. Alle diese weisen hohe Unsicherheiten
auf, besonders die schon oben erwidhnte TF 18. Beziiglich dieser Anhaltspunkte handelt es

hier um natiirliches Uran.
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#%U entsteht aus 2**U durch einen o-Zerfall und 2p-Zerfille und in Natururan befinden sich
24U und **U im Gleichgewicht. Damit ist das Aktivititsverhaltnis 2**U/***U gleich 1. Die in

dieser Arbeit ermittelten Aktivititsverhéltnisse von 2**U zu ***U sind in Abb. 4.3 dargestellt.

Aktivitatsverhaltnis U-234/U-238
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Abb. 4.3: Aktivititsverhiltnis von **U/**U im Wasser aus der Freiberger, der Vereinigten

und dem Unterlauf der Zwickauer Mulde

Alle berechneten ***U/**U-Verhiltnisse sind groBer 1 und schwanken im Bereich 1,02 bis
1,37. Allerdings iiberdeckt die Hélfte der ermittelten Verhiltniswerte im Rahmen der

4U/A¥U-Gleichgewichtswert. Der Hochstwert von 1,37 wurde im

Unsicherheiten den
Wasser vom Unterlauf der Freiberger Mulde ermittelt, bei den anderen Proben, die sich tiber
den *U/?*U-Gleichgewichtswert befinden, handelt es sich um ein Aktivititsverhiltnis von
ca. 1,2 bis zu 1,3. Das Gesamtbild der 24/8U-Verhiltnissen zeigt eine Tendenz zu etwas
erhohten Verhiltniswerten. Insgesamt konnen die leichten Abweichungen von dem
Gleichgewichtswert dadurch erklirt werden, dass U leichter aus Gestein und Sediment
ausgelost werden kann, indem das ***U durch die RiickstoBenergie des o-Zerfalls von ***U in
seiner Matrix gelockert und damit leichter zu l6sen ist. Durch die a-Strahlung wird auch die
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umgebende Matrix geschwécht und die Auslosung von “*U zusitzlich erleichtert.
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4.1.2 Polonium-210

Polonium-210 kommt als Folgenuklid der ***U-Zerfallsreihe vor und ist wegen seiner hohen
spezifischen Aktivitit von 1,66-10'* Bq/g schon in kleinen Mengen gefhrlich.

Die *'°Po-Aktivititskonzentrationen mit den Nachweis- und Erkennungsgrenzen der

bepriiften Muldeproben sind in Tabelle 4.2 zusammengefasst.

Tab. 4.2: Aktivititskonzentrationen mit Erkennungs- 4" und Nachweisgrenzen A* fiir *'’Po

in Wasserproben aus der Freiberger, der Vereinigten und dem Unterlauf der

Zwickauer Mulde
a u(a) A" A"
Probe (mBg/kg) | (mBg/kg) | (mBg/kg) | (mBg/kg)

Quellgebiet FM 2,99 0,34 0,06 0,21
Nossen/Mittellauf FM 2,77 0,56 0,18 0,64
Sermuth FM/Unterlauf FM 1,12 0,28 0,10 0,38
Sermuth ZM/Unterlauf ZM 2,56 0,35 0,07 0,27
Sermuth VM/Oberlauf VM 3,52 0,48 0,08 0,33
Testflidche 18 2,59 0,53 0,20 0,67
Testflache 24 2,06 0,38 0,05 0,28
Testflache 30/31 3,49 0,39 0,06 0,24
Testflache 34/35 (Grubnitz) 7,31 0,64 0,06 0,25
Testflache 37 3,77 0,47 0,09 0,32
Testflache 38 10,96 0,85 0,09 0,32
Testflache 40 4,75 1,11 0,35 1,32
Testflache 51 2,33 0,41 0,09 0,36
Testflache 54 3,08 0,38 0,06 0,23

AuBer zwei Proben betragen die Aktivititskonzentrationen von *'°Po bis 5 mBq/kg. Nur die
TF34/35 und die TF38 weisen hohere Werte auf: 7,3 mBq/kg fiir TF 34/35 und 10,96 mBq/kg
fir TF 38. Alle Polonium-Ergebnisse sind als ein Balkendiagramm in Abbildung 4.4
dargestellt.
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a (mBg/kg)

Abb. 4.4: Aktivititskonzentrationen fiir *'’Po im Wasser aus der Freiberger, der Vereinigten

und dem Unterlauf der Zwickauer Mulde

In diesem Diagramm sind die beiden oben genannten hohen Konzentrationswerte von *'°Po
gut zu erkennen. In der Freiberger Mulde im Quellgebiet und bei Nossen liegen die *'’Po-
Werte bei ca. 3 mBq/kg, wobei bei Sermuth, wo die beiden Quellfliisse —Zwickauer und
Freiberger Mulde zur Vereinigten Mulde vereinigt, ist die Aktivititskonzentration auf 1,12
mBq/kg abgesunken. Im Oberlauf der Vereinigten Mulde erreicht *'°Po einen
Konzentrationswert von 3,5 mBqg/kg. In dem weiteren Verlauf entlang der Vereinigten Mulde
ist wieder eine Verdiinnung zu erkennen. Nach der TF 24 steigen die *'°Po-
Aktivitdtskonzentrationen an, mit der Ausnahme von TF 37 mit 3,77 mBq/kg, ab TF 40 gehen
sie wieder runter.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei Blindproben bearbeitet. Die Ergebnisse dieser
Blindproben sind aus Tabelle 4.3 zu entnehmen und sind mit den Namen Blank 1 und Blank
2 bezeichnet. Es wurden drei Blindwerte fiir *'°Po von F. Koenn wéhrend seiner Diplomarbeit
[1] ermittelt. Seine Ergebnisse sind in der gleichen Tabelle mit der Kennzeichnung FK zu

finden.
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Tab. 4.3: Aktivititskonzentrationen fiir Blindwerte von *'°Po, einschlieBlich drei Blindwerten

von F. Koenn (mit Kennzeichnung FK)

a u(a)

Probe (mBg/kg) | (mBg/kg)
Blank 1 1,09 0,10
Blank 2 0,26 0,04
Blank 1 FK 1,10 0,09
Blank 2 FK 4,12 0,17
Blank 4 FK 2,19 0,12

Da in dieser Arbeit und in der Diplomarbeit von F. Koenn das gleiche Verfahren (im Rahmen
des selben Projektes) angewendet wurde, ist es sinnvoll alle fiinf Blindproben fiir eine
statistische Auswertung zu verwenden. Bei den Blindproben ist eine grofle Streuung der
Aktivitidtskonzentrationen zu beobachten. Blank 1 hat einen um Faktor 4 grof8eren Wert als
Blank 2. Eine dhnliche Situation liegt auch bei den Blindproben von F. Koenn vor. Solche
Abweichungen sind unbefriedend und weisen auf ein Problem bei den Blindprobenmessungen
hin. Durch die Aktivititskonzentrationsschwankungen ergibt sich eine entsprechend grof3e
Unsicherheit des Mittelwertes. Dariiber hinaus sind die Aussagen bei der Probenauswertung
eingeschriankt. Um eine Losung fiir dieses Problem zu finden, sind weitere Untersuchungen
erforderlich.

Die Blindproben ergeben einen arithmetischen Mittelwert von 1,75 mBg/kg mit dem lo-
Intervall von 0,26 mBq/kg bis zu 3,24 mBg/kg. Die in dieser Arbeit beschriebenen und in der
Diplomarbeit von F. Koenn gegebenen Ergebnisse von *'°Po sind zusammen mit dem
Mittelwert der Blindproben und dem gerade erwéhnten Intervall in Abbildung 4.5 dargestellt.
Die Linie bezeichnet den arithmetischen Mittelwert der Blindproben, die gestrichelten Linien

sind die Grenzen des 1o-Intervalls.

56



[
oo
—

T
el
—

T
<+
—

T
N
—

T
= o]
—

(83/bgu) ®

Abb. 4.5: Vergleich der Aktivititskonzentrationen von *'’Po im Wasser aus dem Muldesystem (zusammen mit den *'°Po-Aktivititskonzentrationen
fiir die Zwickauer Mulde aus der Arbeit von F. Koenn [1])
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Wegen der geringen Anzahl der Blindproben und dem oben beschriebenen Blindproben-
Problem ist das lo-Intervall ziemlich ausgebreitet und damit befinden sich alle Proben der
Freiberger Mulde, 6 Proben der Zwickauer Mulde und 6 Proben der Vereinigten Mulde in
diesem Intervall. Damit zeigen die oben genannten Proben mit  einer
Irrtumswahrscheinlichkeit von 31,7 % keinen Probenbeitrag.

Aus dieser Abbildung ist es zu erkennen, dass 6 Proben der Zwickauer Mulde (Stein, Griinau,
TF 4, TF 6/7, TF 8 und TF 15) und 4 Proben der Vereinigten Mulde (TF 34/35, TF 37, TF 38
und TF 40) tiber der Grenze des 1c-Intervalls liegen. Auch die Vergleichsprobe aus der Leine
mit einer Aktivitdtskonzentration von 4,34 mBq/kg gehort dazu. Stein, Griinau und TF4 aus
der Zwickauer Mulde und TF 38 aus der Vereinigten Mulde weisen Aktivititskonzentrationen
grofer als 10 mBq/kg auf. Die erhdhten *'’Po-Konzentrationen der Zwickauer-Proben Stein,
Griinau und TF 4 hat einen guten Zusammenhang mit den erhdhten Urankonzentrationen fiir
diese Testflichen; Kapitel 4.1.3. Entlang dem weiteren Verlauf der Zwickauer Mulde fallen
die *'’Po-Konzentrationen ab. Auch TF 34/35 aus der Vereinigten Mulde liegt mit einer *'’Po-
Wert von 7,31 mBg/kg etwas iiber den Konzentrationswerten des Grofteils der untersuchten
Wasserproben.

Eine mittlere Aktivititskonzentration von 1,6 mBg/L fiir ?'°Po in Trinkwasser wird fiir die
Bundesrepublik Deutschland von dem Institut fiir Wasser-, Boden und Lufthygiene des
Bundesgesundheitsamtes angegeben. Die Aktivititskonzentrationen aller Proben der
Freiberger Mulde und der Grof3teil der Proben aus der Vereinigten Mulde (aufler TF34/35,
TF38 und TF40) zeigen Werte bis zu 3 mBg/kg. Wegen den Problemen bei den Blindproben
kann hier nicht entschieden werden, wie gro3 der zusitzliche Poloniumbeitrag in das
Endergebnis ist und damit auch ob diese Ergebnisse mit dem gegebenen
Aktivitatskonzentrationswert iiberstimmen. Stein, Griinau und TF 4 aus der Zwickauer Mulde
liegen deutlich hoher als die genannte Aktivitdtskonzentration.

EURATOM® empfehlt einen Maximalwert fir die *'°Po-Aktivititskonzentration im
Trinkwasser von 0,1 Bq/kg. Der Wert wird in keinem Fall iiberschritten. UNSCEAR ' gibt
einen Referenzwert von 10 mBgq/L fiir die nordliche Hemisphére [31]. Aus der Zwickauer
Mulde nur Stein, Griinau und TF 4, aus der Vereinigten Mulde TF 38 weisen einen

Aktivitdtskonzentrationswert groBBer als die von UNSCEAR empfohlenen 10 mBq/L auf.

? Europiische Atomgemeinschaft
19 United Nations Scientific Committee on the Effects of Atomic Radiation
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4.1.3 Uran und Polonium im Muldesystem

Beuge et al. [2] gibt fiir unbelastete Fliisse fiir gelostes Uran einen Konzentrationswert von
0,24 ng/L (entspricht 2,98 mBq/L). Hier und im Weiteren erfolgt die Umrechnung zwischen
Massen- und Aktivititskonzentration anhand der spezifischen Aktivitit von ***U.

Die Freiberger Mulde vereinigt sich bei Sermuth mit der Zwickauer Mulde zur Vereinigten
Mulde. Um einen Gesamteindruck iiber die Uran- und Poloniumkonzentrationen des
Muldesystems zu bekommen, wurden die Ergebnisse der Zwickauer Mulde von F. Koenn
zusammen mit den in dieser Arbeit erworbenen Werte in Abb. 4.6 dargestellt und weiter
diskutiert.

Laut Beuge et al. [2] sind die Urankonzentrationen im Einzugsgebiet der Freiberger Mulde
niedrig und entsprechen dem geogenen Hintergrund. Entlang des Flusses lagen die
durchschnittlichen Konzentrationen bei < 5 pg/L (62,18 mBqg/L). Nur vereinzelte Proben
zeigten Urankonzentrationen grofer 5 pg/L bis zum Maximalwert von 16 pg/L (198,98
mBg/L). Mit Eintritt in das Freiberger Bergbau- und Hiittengebiet dominierte deren Einfluss;
im Bereich Nossen wurde eine Urankonzentration von 13 ug/L (161,67 mBg/L) festgestellt.
Im Tanndorf erreichte der U-Gehalt den Hochstwert von 16 pug/L. In dieser Arbeit wurden 3
Proben aus der Freiberger Mulde untersucht. Quellgebiet FM und Nossen FM mit 2,68
mBq/kg bzw. 2,18 mBg/kg fiir **U und 2,60 mBq/kg bzw. 1,96 mBq/kg fiir 2*U spiegelten
den geogenen Hintergrund von 2,98 mBq/kg (Urankonzentration in unbelasteten Fliissen)

wieder. Auch das Aktivititsverhiltnis 2*U/>®

U im Rahmen der Unsicherheiten entsprach
dem natiirlichen Gleichgewichtswert von 1. Bei der Probe Unterlauf FM wurde ein héherer
Urangehalt von 16,61 mBg/kg fiir **U bzw. 12,16 mBq/kg fiir ***U gefunden.

Im Oberlauf der Zwickauer Mulde wurden von Beuge et al. U-Konzentrationen kleiner 10
pg/L (< 124,36 mBg/L) gefunden. Mit dem Zufluss des Schwarzwassers in die Zwickauer
Mulde bei Aue wurden erhohte U-Konzentrationen von 77 pg/L und 64 pg/L bzw. 957,57
mBg/L und 795,90 mBg/L gefunden. Im Kohlungsbach, der oberhalb von Hartenstein in die
Zwickauer Mulde einflieft, wurden sogar 600 pg/L Uran gemessen. Stark erhohte
Urankonzentrationen wurden im Gebiet Crossen gefunden, wo das Uran aus der dort
liegenden Aufbereitungs- und Industriellen Absetzanlagen durch Sickerwissern in den Fluss
eingetragen wird. Hier lagen die U-Konzentrationen bei 354 pg/L (der Helmsdorfer Bach)
und 579 pg/L (der Zinnbach). Entlang dem weiteren Flusslauf sanken die Konzentrationen

von Uran und bei der Vereinigung mit der Freiberger Mulde zur Vereinigten Mulde wurde ein

Urangehalt von 14 pg/L bestimmt.
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Abb. 4.6: Verlauf der Aktivititskonzentrationen von **U, **U und *'’Po im Wasser aus dem Muldesystem (die Abbildung enthilt
auch die Ergebnisse fiir die Zwickauer Mulde aus der Arbeit von F. Koenn [1])
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In der Diplomarbeit von F. Koenn [1] wurde ein dhnlicher Urankonzentrationsverlauf mit
dem von Beuge et al. gefunden. Im Quellgebiet der Zwickauer Mulde sollte die
Urankonzentration bei dem Wert fiir unbelastete Fliisse liegen. Muldenberg ZM und
Hammerbriicke ZM zeigt den dort erwarteten geochemischen Charakter mit den
Aktivititskonzentrationen von 3,43 mBg/kg bzw. 3,51 mBg/kg fir 2*U und 2,01 mBg/kg
bzw. 3,04 mBg/kg fiir 2**U.

Danach sollten die Konzentrationen bis Zwickau steigen, ab dort etwas runtergehen. Eine
deutliche Konzentrationssteigung ist im weiterem Flussverlauf zu sehen: die
Aktivititskonzentrationen von 2**U  liegt bei 73,98 mBq/kg bzw. 73,86 mBg/kg fiir **U. Hier
flieBt das oben beschriebene Schwarzwasser in die Zwickauer Mulde ein und bringt eine
Urankontamination mit. Im weiteren Verlauf nehmen die Urankonzentrationen ab. Im Bereich
Crossen, wie schon oben erwihnt, sind erhohte Gehalte an Uran zu erwarten. Dort befinden
sich TF4, TF 5, TF6/7 und TF 8. Ab TF 4 gibt es die erwartete Steigung: >*U zeigt eine
Aktivitdtskonzentration von 84,15 mBqg/kg fiir TF 4 und steigt bis 95,16 mBqg/kg fiir TF 6/7,
die Z**U-Werte liegen dort bei 78,97 mBg/kg bzw. 83,74 mBq/kg. Diese Testflichen befinden
sich im oben beschriebenen Crossen-Gebiet. Bei TF 15 sollte eine Abnahme der
Urankonzentration zu sehen sein. Eine Aktivitdtskonzentrationsabnahme von Uran zeigt TF 8
und TF 15. Bei TF 15 fallen die Urankonzentrationen bis 79,99 mBq/kg fiir **U und 69,53
mBg/kg fiir **U ab, im Unterlauf der Zwickauer Mulde erreicht ***U 78,88 mBq/kg bzw. ***U
73,98 mBqg/kg.

In der Vereinigten Mulde wurden durch die Untersuchungen von Beuge et al. im
Durchschnitt Urankonzentrationen im Bereich der Nachweisgrenzen der TRFA von 5 pg/L
(62,18 mBg/L) gefunden, vereinzelte Proben zeigten erhohte Urangehalte. Bei Sermuth lag
der Uranwert bei 17 pg/L (211,41 mBq/L). Durch das Wasser der Freiberger Mulde wird der
Uraneintrag der Zwickauer Mulde (10 pg/L bis 16 pug/L bzw. 124,36 mBg/L bzw. 198,98
mBg/L) verdiinnt.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde bestimmt, dass Sermuth VM (81,37 mBg/kg fiir 2*U bzw.
74,35 mBg/kg fiir **U) eine etwas groBere Aktivititskonzentration aufweist als Unterlauf ZM
(78,88 mBg/kg fiir 2**U bzw. 73,98 mBg/kg fiir **U). Dieses wirkt etwas seltsam, da in der
Vereinigten Mulde eine Urankonzentrationsverdiinnung durch das Freiberger Muldewasser zu
erwarten war. Der Grund konnte an dem Probenahmeort liegen. Die Vereinigte Mulde bei
Sermuth wurde wenige 100 m entfernt von dem Vereinigungspunkt beprobt. Die Probenahme
wurde dort an der linken Seite der Vereinigten Mulde durchgefiihrt, auf der auch die

Zwickauer Mulde einmiindet. Sehr wahrscheinlich war das Wasser der Zwickauer Mulde
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noch nicht mit dem Wasser der Freiberger Mulde durchgemischt und wies teilweise noch die
Urankonzentration der Zwickauer Mulde auf. Weitere Proben der Vereinigten Mulde zeigen
eine deutliche Urankonzentrationssenkung: TF 18 hat einen Uranaktivititskonzentration von
31,56 mBq/kg fiir **U bzw. 25,20 mBq/kg fiir *U. Bei TF 24 mit 45,97 mBq/kg fir **U
bzw. 38,63 mBq/kg fiir 2°°U ist eine Steigung der Konzentrationen zu erkennen. Ab dort
gehen die Aktivititskonzentrationen runter und bei Testfldche 54 erreichen sie 34,16 mBq/kg
fiir 2*U bzw. 30,08 mBg/kg fiir **U.

Die Probe TF 8 (Bach) stammt aus einem Nebenfluss der Zwickauer Mulde, der durch das
Gebiet beprobten Testfliche TF 8 flieft. Diese zeigt im Vergleich mit den anderen Proben der
Zwickauer Mulde niedrigere Aktivititskonzentrationen (11,78 mBg/kg fir 2*U bzw. 8,40
mBg/kg fiir *U).

Wenn man die Aktivititskonzentration von Uran in der Freiberger, der Zwickauer und der
Vereinigten Mulde vergleicht, ist deutlich zu sehen, dass die Zwickauer Mulde einen
Uraneintrag aufweist. Da diese mit ihren Zufliissen die ehemaligen Uranbergbaugebiete
entwdssert, wird die Belastung mit Uran aus diesen stammen. Der Verlauf der
Aktivitatskonzentrationen entspricht dem von Beuge et al. bestimmten, es ist aber eine
deutliche Abnahme der Uranbelastung zu erkennen.

Das Umweltbundesamt gibt einen Leitwert fiir Uran im Trinkwasser von 10 ug/L (124,36
mBqg/L) an; die Weltgesundheits-Organisation empfehlt einen Grenzwert von 15 pg/L (186,54
mBg/L) [21]. Der bestimmte Maximalwert von Uran im Muldesystem liegt bei 95,15 mBq/kg
fir U, Testfliche 6/7 aus der Zwickauer Mulde. Damit werden die oben genannten

Uranwerte in keinem Fall tiberschritten werden.

Parallel zur Uranbestimmung wurden Polonium-Untersuchungen durchgefiihrt. Abbildung
4.6 zeigt den Verlauf der ermittelten Werte fiir das ganze Muldesystem im Zusammenhang
mit Uran. Insgesamt liegen die Po-Aktivitdtskonzentrationen bei niedrigen Werten von bis zu
5 mBg/kg. Nur die Proben Stein, Griinau, TF 4 aus der Zwickauer Mulde und TF 34/35, TF
38 aus der Vereinigten Mulde weisen hohere Poloniumaktivititskonzentrationen von 7,31
mBq/kg fir TF 34/35 bis zu 13,2 mBq/kg fiir Griinau. Hier ist anzumerken, dass die
Poloniumaktivititskonzentrationen  keinen  erkennbaren = Zusammenhang mit der
Uranaktivititskonzentrationen zeigen. Es ist zu erkennen, dass in den unbelasteten Bereichen
(Quellgebiet FM, Mittellauf FM, Muldenberg und Hammerbriicke), mit Urankonzentrationen
bei ca. 3 mBq/kg, die Poloniumkonzentrationen groere Werte als die Urankonzentrationen

aufweisen (z.B. Mittellauf FM sind die Aktivititskonzentrationen 2,18 mBg/kg fiir 2**U, 1,96
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mBqg/kg fir 2*U und 2,77 mBg/kg fiir '°Po). Dies darf jedoch aufgrund erwéhnter
Blindproben-Problematik nicht {iberwertet werden. Eine weitergehende Interpretation ist
daher hier nicht sinnvoll. Um die Unterschiede zwischen den beiden — Uran und Polonium —
Verldufen erkliren zu konnen, sollten noch andere Nuklide dieser Zerfallsreihe analysiert
werden. Dafiir sind Proben fir **°Ra- und 2'’Pb-Messungen fiir die selben

Muldewasserproben vorbereitet und die Messungen zum Teil durchgefiihrt worden.

4.2 Validierung

Es wurde an einem Ringversuch der IAEA' zur Validierung des Verfahrens zur
Uranbestimmung in Wasser teilgenommen (die offizielle Bezeichnung: The IAEA-2008-03
world wide open proficiency test on the determination of natural radionuclides in
phosphogypsum and spiked water). Insgesamt lagen flir diesen Ringversuch fiinf
Wasserproben und eine Phosphorgips-Probe vor. Zwei von den Wasserproben (IAEAO1 und
IAEAOQ2, je ca. 0,5 L) wurden im Rahmen dieser Arbeit in Zusammenarbeit mit S. Bister und
F. Koenn analysiert. Die Proben waren gravimetrisch mit einem Standard natiirlicher
Radionuklide (**U, **U und ***Ra) gespikte Trinkwasserproben aus Seibersdorf in

Osterreich und mit HNOj3 (5 Gew-%) angesiuert [32].

Fiir eine Doppelbestimmung wurden die beiden IAEA-Proben in zwei Aliquoten (A und B) je
ca. 250 mL geteilt. Mittels 0,45 um Cellulosenitratfilter wurden diese fein filtriert und auf der
Heizplatte bis fast zur Trockene eingeengt. Fiir ein schnelleres Einengen wurde zusétzlich
noch eine Heizlampe verwendet. Die restliche Losung wurde in 5 mL 3 M HNOj; (suprapur)
aufgenommen. Das zu bestimmende Uran wurde mittels UTEVA-Austauscher von der
Probematrix abgetrennt und fiir die o-spektrometrische Bestimmung auf einer

Edelstahlscheibe elektrodeponiert (gemap Kapitel 3.2.6 bzw. 3.2.7).

In der Tabelle 4.4 sind die Ergebnisse der a-spektrometrischen Messungen dargestellt. Fiir
den Ringversuch sind die ***U- und ***U-Werte relevant. Da bei der Uranbestimmung im
Wasser mittels dieses Messverfahrens neben **U und **®U auch **°U ermittelt wird, sind auch

hier die Werte fiir alle drei Uranisotopen gegeben.

" Internation Atomic Energy Agency
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Tab. 4.4: Aktivititskonzentrationen fiir **U, **°U und **U in den Wasserproben des IAEA-

Ringversuchs
B4y 35 2385
(mBg/kg) (mBg/kg) (mBg/kg)
Probe a u(a) a u(a) a u(a)
IAEAO1-A 580 67 16,5 7,3 372 11
IAEAO01-B 557 108 52,0 28 295 17
IAEA02-A 1205 106 53,0 6,1 1286 30
IAEA02-B 1181 113 47,8 7,7 1234 31

Diese Ergebnisse sind in Abb. 4.7 graphisch dargestellt. Es zeigt sich, dass die Probe IAEAO1

eine niedrigere Urankonzentration als die Probe IAEA02 aufweist.
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Abb. 4.7: Vergleich der **U-, **° U- und ***U-Aktivititskonzentrationen in den IAEA-

Wasserproben (logarithmische Darstellung)
Die **U-Werte fiir beide Proben bilden im Rahmen ihrer Unsicherheiten die gleiche
Aktivititskonzentration ab. Bei ***U gab es bei der Probe IAEAO]1 Abweichungen fiir die

ermittelten Werte. Fiir die Entscheidung, ob die beiden ***U-Werte den selben Messwert
abbilden, wurde ein Kompatibilitétstest [33] durchgefiihrt:

‘Jﬁ _J’2| < B“(yl _J’2)
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Bei kompatible Werten liegt f zwischen 1 und 3, bei groBeren Werten fiir B ist anzunehmen,

dass beide Werte nicht kompatibel sind. Fiir 2**U der Aliquote A und B ergibt sich ein p-Wert

von 4. Ursache dafiir konnten Probleme in der Durchfiihrung bei Aliquot B von IAEAO1 sein.

Daher wird das Ergebnis von IAEAO1 A als der ermittelte Wert betrachtet.

Zur Auswertung wurden die Werte der A-Aliquote bei der IAEA eingereicht. Die

eingereichten Werte weichen leicht von den in Tab.4.4 angegebenen Werten ab, da diese mit

einer nachtriglich optimierten Aktivitatsberechnung ermittelt wurden.

Die Ergebnisse der Bewertung der beiden Ringversuchproben IAEAO1 und IAEAO02 sind in

Tab. 4.5 zusammengefasst.

Tab. 4.5: Bewertung der Ringversuchproben IAEAO1 und IAEA02

TAEA Labor

Gesamt-

Probe | Isotop a u(a) a u(a) u(a) |Richtigkeit | Prézisitat )

ergebnis

(Ba/kg) | (Ba/kg) | (Ba/kg) | (Ba/kg) | (%)

B4y 0,56 | 0,02 0,52 0,060 | 11,54 A A A
IAEAO1

238y 0,36 | 0,01 0,34 0,011 3,24 A A A

B4y 1,20 0,04 1,20 0,11 9,17 A A A
IAEA02

238y 1,25 0,04 1,29 0,029 2,25 A A A

Fiir die Bewertung der Ergebnisse werden folgende Kriterien genutzt:

1. Richtigkeit,

2. Prizisitit.

Fiir ein als ,,Richtig” erachtetes Ergebnis gilt folgende Bedingung:

Al < 42

Al= apy — Arapor |

A2 = 2’58 ’ VuIZAEA + ulz,abor

Die Bewertung A steht flir Acceptable, W fiir Warning und N fiir Not Acceptable.

Die Prizisitit wird mit der GroBe P (precision estimator) charakterisiert:
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2 2
P= (ulAEA J +[uLabor j .100 (4.1)
A14E4 4 Labor

Fiir beiden Ringversuchproben wird P <15 als Accetable bewertet.

Die beiden eingereichten Wasserprobenwerte wurden sowohl als ,,Richtig* als auch ,,Prazis*
bewertet, damit ergibt sich als Gesamtergebnis eine positive Bewertung. Dieses gilt als
Bestétigung, dass das fiir Uranbestimmung in Wasser verwendete Verfahren dafiir geeignet

ist.

4.3 Kirgistan-Projekt

In Kirgistan wurde im Zeitraum 1946 bis 1968 im Bereich der Stadt Mailuu-Suu Uranerz
abgebaut. Zuriickgebliebener radioaktiver Bergwerkmiill wurde in vielen Abraum- und
Absetzhalden deponiert. Die Strahlenbelastung ist dort besonders hoch. Die Stabilitdt der
Absetzhalden wird durch Erdbeben und jdhrliche Starkniederschlige beeinflusst. Die
radioaktive Belastung des Mailuu-Suu-Flusses ist sowohl von lokaler als auch regionaler
Bedeutung. 3 km flussabwirts von Absetzhalden liegt die Stadt Mailuu-Suu mit 25 000
Einwohner, 20 km flussabwérts befinden sich landwirtschaftliche Bereiche, wo die Bauern

das Flusswasser fiir die Bewésserung benutzen [34, 35].

Im Rahmen des Kooperationsprojektes ,,Bestimmung von Radionukliden, der Speziation von
Uranverbindungen und ihrer Bindungsformen in festen Proben aus Absetzhalden in Mailuu-
Suu (Kirgistan)“ wurden vier Auslaugungsproben einschlieBlich einer Blindprobe analysiert.
Die Proben fiir die Auslaugung wurden von Dipl. Chem. S. Bister im Oktober 2008
vorbereitet. Drei Horizontproben aus einer Bohrung aus einer Tiefe von 6 m, von 12 m und
von 17,8 m lagen fiir die Untersuchungen vor. Die Auslaugung wurde mit einer Modelll6sung
Porenwasser durchgefiihrt:
2,43 g NaHCO3,
0,95 g CaS0O; - 2 H,0,
0,75 g MgS0, - 7 H,0,
0,44 g Na,SO;4 - 10 H,O,
0,05 g KCl,
1,98 mL HNOs3,
2,06 mL HCI,
0,38 mL 2 M H,SO4 in 5 L dest. Wasser.
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Fiir die Auslaugung wurden die drei oben genannten Horizontproben vorbereitet. Je 50 g
Probe wurde eingewogen und 1000 g Porenwasser zugegeben: Kirgistan 1 aus 6 m-Tiefe,
Kirgistan 2 aus 12 m-Tiefe und Kirgistan 3 aus 17,8 m-Tiefe. Fiir die Blindprobe (Kirgistan
4) wurden 1000 g des Porenwassers eingewogen. Mittels eines Riittlers (82,5 U/min) wurden
die vier Ansdtze fir 9 Monate geschiittelt. Um den gebildeten Bodensatz aufzuschiitteln,
wurden die Proben einmal pro Monat fiir 2 min manuell geschiittelt. Genau nach 9 Monaten
(vom 23.10.08 bis zum 23.07.09) wurden die Auslaugungsproben filtriert und analog den
Muldesystem-Proben weiter flir die Messungen vorbereitet. Da hier hohere Aktivititen zu
erwarten waren, wurde je 1 mL von dem ***U- und ***Po-Standard statt 0,5 mL bei den

Muldeproben zugegeben.

Die bestimmten Uran-Aktivititskonzentrationen in den Kirgistan-Proben sind hoch (Tab.
4.6). Es handelt sich hier um Aktivitétskonzentrationen im Bg-Bereich statt mBq wie bei den

Proben des Muldesystems.

Tab. 4.6: Aktivititskonzentrationen fiir >*U, ?*°U und ***U in den Auslaugungsproben; Werte

unter Nachweisgrenze sind als < NWG eingetragen

234U 235U 238U
(Ba/kg) (Ba/kg) (Ba/kg)

a u(a) a u(a) a u(a)
Kirgistan 1 59,72 6,89 - - 80,02 9,23
Kirgistan 2 73,11 8,97 - - 95,25 11,68
Kirgistan 3 22,60 2,13 - - 23,92 2,25
Kirgistan 3/3 20,91 2,04 1,02 0,092 22,02 2,15
Kirgistan 4 (Blind) |5,35-107|0,71 - 10° | <0,50 - 107 - 5,40-10° | 0,70 - 107

Die Probe Kirgistan 2 erreicht eine Aktivitdtskonzentration von 95,25 Bg/kg fiir 23U bzw.
73,11 Bg/kg fir 2*U und 80,02 Bg/kg fiir 2**U bzw. 59,72 Bq/kg fir **U in der Probe
Kirgistan 1. Kirgistan 3 weist eine Aktivititskonzentration von 23,92 Bg/kg fiir 2*U bzw.
22,60 Bg/kg fiir 2**U. Fiir die Probe Kirgistan 3 wurde eine zweite Bestimmung (Kirgistan
3/3) mit kleinerer Probenmenge und lingere Messzeit durchgefiihrt. Die gemessenen
Aktivititskonzentrationen von **U und **U betragen ca. 20 Bg/kg. Kirgistan 4 ist eine

Blindprobe und weist U-Aktivitdtskonzentrationen in einigen mBg-Bereich auf. Der U-
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Eintrag durch die Probenvorbereitung ist sehr niedrig und kann in der weiteren Auswertung

vernachléssigt werden.

1010
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Abb. 4.8: Schematische Darstellung der Absetzhalde; die zu analysierenden Horizontproben

wurden aus Bohrloch TB305 genommen

In der Abbildung 4.8 ist ein schematischer Aufbau der Absetzhalde dargestellt. Aus dem
Bohrloch TB 305 wurden die drei Horizontproben genommen. Kirgistan 1 aus der
Tailingmaterial-Schlamm-Mischung (6 m tief), Kirgistan 2 aus Lehm (12 m tief), Kirgistan 3
aus Schlamm/Lehm (ca. 18 m tief). Anhand der ermittelten U-Aktivitdtskonzentrationen ist zu
erkennen, dass aus der Tailingmaterial-Schlamm-Mischung Uran in Lehm transportiert und
da angereichert wird. Dort wird es auf den Lehm-Partikeln absorbiert und ist deswegen im

Schlamm/Lehm in niedrigeren Konzentrationen zu finden.

Die hohen Urankonzentrationen in der Probe fithren bei der a-Messung zu Selbstabsorption.
Im Spektrum ist daher ein starkes Tailing zu beobachten und die Uranisotopen-Peaks
iiberlappen sich. Somit hat der 238U—Peak, der bei 4,2 MeV liegt, einen zusétzlichen Beitrag
von den niederenergetischen ***U-o-Teilchen (4,8 MeV). *°U-Peak (4,4 MeV) liegt im
Spektrum zwischen den >**U- und >**U-Peak. Demzufolge kann er wegen des Tailings nicht
bestimmt werden. Die berechneten Aktivititsverhéltnisse 2*U/>*U (Tab. 4.7) zeigen einen

groferen 2**U-Gehalt gegeniiber dem **U-Gehalt in Kirgistan 1 und Kirgistan 2.
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Tab. 4.7: Aktivititsverhiltnis **U/~*U  und Isotopenverhéltnis 38UAU der

Auslaugungsproben
Aktivitdtsverhéltnis Isotopenverhiltnis
234U/238U u(234U/238U) 238U/235U u(238U/235U)
Kirgistan 1 0,74 0,12 - -
Kirgistan 2 0,77 0,13 - -
Kirgistan 3 0,94 0,13 - -
Kirgistan 3/3 0,95 0,13 138,8 18,4
Kirgistan 4 (Blind) 0,99 0,18 - -

Dementsprechend sind die Verhiltnisse kleiner 1 (0,74 fiir Kirgistan 1 und 0,77 fiir Kirgistan
2). Dies kann durch das beschriebene Tailing erklart werden. Durch kleinere Probenmengen
wird die Selbstabsorption vermindert. Dieses fiihrt bei Kirgistan 3 zu einer besseren
Auflésung im Spektrum: Kirgistan 3 weist ein 24U/P¥U-Wert von 0,94 auf, der im Rahmen
der Unsicherheit dem **U/**U-Gleichgewichtswert von 1 entspricht. Fiir Kirgistan 3/3 wurde
eine noch kleinere Probenmenge benutzt als bei Kirgistan 3 und es konnte sogar die
Aktivititskonzentration von **°U bestimmt werden. Das ***U/**U-Isotopenverhiltnis von
138,8 fiir Kirgistan 3/3 entspricht dem natiirlichen Isotopenverhéltnis von 137,8 (Tab. 4.7)
und das Z*U/*PU-Aktivititsverhiltnis betrigt 0,95.

Die im Zusammenhang mit Uran durchgefiihrten Poloniummessungen zeigen auch deutlich
hohere Polonium-Aktivititskonzentrationen im Vergleich mit den Muldesystem-Proben. Die
ermittelten Po-Aktivititskonzentrationen zusammen mit den Nachweis- und Erkennungs-

grenzen sind in Tabelle 4.8 dargestellt.

Tab. 4.8: Aktivititskonzentrationen mit Erkennungs- 4* und Nachweisgrenzen 4" fiir '°Po

in den Auslaugungsproben

a u(a) A" A"

Probe (mBg/kg) | (mBg/kg) | (mBgkg) | (mBg/kg)
Kirgistan 1 632,68 19,12 0,18 0,53
Kirgistan 2 301,93 10,67 0,30 0,79
Kirgistan 3 35,36 1,75 0,14 0,43
Kirgistan 4 (Blind) 2,46 0,25 0,06 0,18
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Kirgistan 1 weist die hochste Aktivitidtskonzentration von 632,68 mBq/kg fiir Polonium auf.
Fiir die Probe Kirgistan 2 liegt die Po-Aktivititskonzentration bei 301,93 mBq/kg und bei
Kirgistan 3 ist eine Aktivitdtskonzentrations-Abnahme auf 35,36 mBq/kg zu beobachten. Die
Blindprobe Kirgistan 4 hat einen Po-Wert von 2,46 mBqg/kg und liegt damit im Bereich der
Blindwerte.

Anhand der Beprobungspunkte wird klar, dass Polonium als Zerfallsprodukt in der ***U-Reihe
eine andere Mobilitdt im Boden besitzt als Uran. Aus der Tailingmaterial-Schlamm-Mischung
geht ein Teil von Polonium in dem Lehm und von dort wiederum ein Teil in Schlamm/Lehm.
Damit ist bei der Poloniumverteilung eine  konsequente = Abnahme  der

Aktivitdtskonzentrationen zu beobachten.
Durch die Auslaugungsversuche der Horizontproben mit Wasser naturnaher

Zusammensetzung und a-spektrometrischen Messungen wird klar, dass der durch das Wasser

aus dem Absetzmaterial ausgeloste Anteil sowohl an Uran als auch an Polonium sehr hoch ist.
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5 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Proben aus dem Muldesystem analysiert um die aktuelle
Belastung des Wassers durch Uran und Polonium-210 durch den ehemaligen Uranbergbau im
Erzgebirge zu bestimmen. Die ermittelten Werte werden flir das Projekt ,,Strahlung und
Umwelt: Radionuklide in der Umwelt, ihr Transport in Nahrungsketten zu und im Menschen*
gefordert vom BMBF genutzt.

234U—, 2°U- und 238U—, sowie 2'°Po-Aktivititskonzentrationen wurden in 10 Proben der
Vereinigten Mulde, in 3 der Freiberger Mulde, sowie in einer der Zwickauer Mulde direkt vor
der Vereinigung mit der Freiberger Mulde a-spektrometrisch bestimmt. Durch die Fe(OH)s-
Mitféllung und die chemischen Trennung mittels Festphasenektraktion wurden die Elemente
fiir die anschliessende a-Messpréiparate-Herstellung mittels Elektrodeposition fiir Uran und

Autodeposition fiir Polonium vorbereiten.

Die ermittelten Aktivititskonzentrationen fiir Uran in den Proben der Freiberger Mulde
spiegeln den geogenen Hintergrund an diesem Element im Flusswasser wider, was frithere
Untersuchungen belegen wurde. Durch analoge Messungen der Wasserproben aus der
Zwickauer Mulde von F. Koenn [1] wurde der bergbauliche Uraneintrag in dem Bereich der
Zwickauer Mulde bestdtigt. Die in dieser Arbeit untersuchten Proben der Vereinigten Mulde
zeigen deutlich hohere Aktivitdtskonzentrationen im Vergleich mit denen aus der Freiberger
Mulde, und eine Abnahme der Aktivititskonzentrationen im Vergleich mit den Zwickauer
Mulde-Proben. Damit wird klar, dass der Uraneintrag in der Vereinigten Mulde aus der
Zwickauer Mulde stammt und durch das Wasser der Freiberger Mulde verdiinnt wird. Dieses
stimmt mit fritheren Untersuchungen iiberein. Zeigt zwar deutlich geringeren Uranwerte als
vor ca. 20 Jahren bestimmten, aber noch immer erhdhte Urangehalte in der Zwickauer Mulde
und in der Vereinigten Mulde. Die durch uranbergbaulichen Aktivitidten begriindet werden
konnen.

Die ermittelten Uran-Aktivititskonzentrationen iiberschritten in keinem Fall den Leitwert des
Umweltbundesamtes fiir Uran im Trinkwasser von 10 pg/L (124,36 mBqg/L), sowie den von
der Weltgesundheits-Organisation empfohlenen Grenzwert fiir Uran von 15 pg/L (186,54
mBq/L).
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Die gemessenen Aktivititskonzentrationen fiir Polonium sind niedrig, sowohl bei den
Proben der Freiberger Mulde als auch bei denen der Vereinigten Mulde. Nur einige Proben
der Vereinigten Mulde zeigen etwas hohere Polonium-Aktivitdtskonzentrationen. Niedrige
Po-Aktivitdtskonzentrationen wurden auch bei den Po-Bestimmungen der Wasserproben der
Zwickauer Mulde von F. Koenn beobachtet. Bei den Blindprobenmessungen fiir Polonium
wurde Streuung in den Messwerten festgestellt, was nur eine eingeschriankte Aussage iiber
den Po-Aktivititskonzentrationenverlauf entlang des ganzen Muldesystems zuldsst. Es gibt
deutliche Unterschiede zwischen den Uran- und Polonium-Aktivitdtskonzentrationsverldufen
entlang des Muldesystems. Fiir eine weitere Interpretation werden Untersuchungen anderer
Nuklide dieser Zerfallsreihe benotigt.

Die bestimmten Po-Aktivititskonzentrationen {berschritten in keinem Fall den von
EURATOM empfohlenen Maximalwert fiir 1% im Trinkwasser von 100 mBq/kg. Bei der
Vereinigten Mulde wird nur in einem Fall ein Po-Wert grofer als der Referenzwert von 10

mBg/L fir die nérdliche Hemisphédre von UNSCEAR gefunden.

Die bisherigen Ergebnisse des Projektes wurden wéhrend der Tagung ,,GDCh-

Wissenschaftsforum Chemie 2009 in Frankfurt in der Form von Postern présentiert.

Durch die Teilnahme an einem Ringversuch der IAEA wurde bestitigt, dass das angewandte

Verfahren fiir die Bestimmung von Uran im Wasser geeignet ist.

Zusitzlich wurden Uran und *"Po in Auslaugungswasser der Horizontproben des
Kooperationsprojektes  ,,Bestimmung von  Radionukliden, der Speziation von
Uranverbindungen und ihrer Bindungsformen in festen Proben aus Absetzhalden in Mailuu-
Suu (Kirgistan)“ analoger Weise der Proben des Muldesystems bestimmt, um den
Radionuklideintrag ins Grundwasser durch Regenwasser zu abschétzen.

Es wurden drei Horizontproben einer Tiefenbohrung mit Wasser ausgelaugt und o-
spektrometrisch die Aktivititskonzentrationen von 24y, 25U und ***U, sowie 2'°Po bestimmt.
Die U-Aktivitdtskonzentrationen in den Kirgistan-Proben zeigen um drei Grofenordnungen
hohere U-Aktivititskonzentrationen als die der Muldesystem-Proben.

Es wurden erhohte Aktivitdtskonzentrationen fiir Polonium bestimmt, mit einer Tendenz zu

Konzentrationsabnahme in den tieferen Horizonten der Absetzhalde.
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Die Radionuklide werden aus dem Boden durch das Wasser ausgelost. Damit besteht die
Gefahr, dass die Radionuklide durch das Regenwasser ausgelost werden und in Grundwasser
gelangen. Durch Grundwasserbrunnen koénnen die Radionuklide direkt in die Nahrung

gelangen.
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Anhang

Tab. A 1: Aktivititskonzentrationen mit Erkennungs- 4 und Nachweisgrenzen 4" fiir *U, *°U und **U in den Mulde-Proben

34U (mBg/kg) 35U (mBg/kg) ] (mBg/kg)
a u(a) A* A a u(a) A* A a u(a) A* A
Quellgebiet FM 2,68 0,32 0,04 0,09 0,18 0,07 0,04 0,09 2,60 0,31 0,03 0,08
Nossen/Mittellauf FM 2,18 0,26 0,03 0,08 0,05 0,04 0,03 0,07 1,96 0,24 0,02 0,06
Sermuth FM/Unterlauf FM 16,61 1,60 0,10 0,20 0,79 0,18 0,06 0,15 12,16 1,22 0,06 0,15
Sermuth ZM/Unterlauf ZM 78,88 6,99 0,12 0,24 3,41 0,45 0,08 0,18 | 73,98 6,57 0,08 0,20
Sermuth VM/Oberlauf VM 81,37 | 7,55 0,21 0,44 3,01 0,51 0,16 0,37 | 74,35 6,93 0,15 0,35
Testfldche 18 31,56 3,20 0,30 0,58 0,58 0,25 0,16 0,38 | 25,20 | 2,62 0,16 0,39
Testflache 24 45,97 | 3,88 0,06 0,10 1,80 0,20 0,03 0,06 | 38,63 3,27 0,03 0,07
Testfldche 30/31 39,99 3,89 0,16 0,37 1,03 0,27 0,03 0,18 | 30,92 3,08 0,06 0,22
Testflache 34/35 (Grubnitz) 38,64 3,82 0,13 0,26 1,30 0,28 0,08 0,20 [ 30,75 3,09 0,08 0,20
Testflache 37 34,07 3,41 0,08 0,20 0,99 0,23 0,03 0,12 [ 33,39 3,34 0,03 0,13
Testfldche 38 36,90 3,15 0,04 0,09 1,67 0,20 0,03 0,07 | 30,82 2,64 0,03 0,07
Testflache 40 36,84 3,45 0,14 0,28 1,26 0,28 0,10 0,23 | 32,40 3,06 0,09 0,22
Testflache 51 36,37 3,36 0,12 0,26 1,00 0,23 0,08 0,19 | 30,95 | 2,90 0,08 0,20
Testflache 54 34,16 3,61 0,25 0,53 0,85 0,32 0,14 0,38 | 30,08 3,23 0,18 0,43
Blank 1 0,03 0,07 0,07 0,11 -0,04 0,03 0,03 0,07 10,0355 | 0,05 |0,0365| 0,07
Blank 2 0,06 0,06 0,05 0,08 0,00 0,03 0,02 0,04 0,16 0,05 0,02 0,04
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Tab. A 2: Aktivititskonzentrationen mit Erkennungs- 4* und Nachweisgrenzen 4" fiir **U, *°U und ***U in den Auslaugungsproben

34U (mBg/kg) 35U (mBg/kg) 3y (mBg/kg)
a u(a) A* A" a u(a) A* A" a u(a) A* A"
Kirgistan 1 59.716 | 6.889 | 4,4 | 82 - - - 1,5 |80.021 ] 9.231 | 33 6,7
Kirgistan 2 73.110 | 8.969 | 51 | 10,0 - - - 22 |95.247 | 11.683 | 43 9,0
Kirgistan 3 22.602 | 2.126 | 1,3 | 24 - - - 0,4 |[23.924| 2250 | 1,0 2,0
Kirgistan 3/3 [20.907 | 2.042 | 3,1 | 53 | 1.020 | 92 2,0 3,6 |22.018 | 2.151 1,6 3.4
Kirgistan 4 535 | 0,71 | 0,40 | 0,69 | 0,31 | 0,19 | 025 | 0,50 | 540 | 0,70 | 035 | 0,62
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Abb. 2 Analyseschema

Leit- und Richtwerte

Uran
Héchatwert in Trinkwasser:

» 10 pgil (123,458 mBglL)
Urwesitbundesamt (UBA)

* 15 pgll (185,23 mBglL)
Weltgesundheitsarganisation

Polonium
= Hichztwert in Trinkwasser
0.1 Bg'kg Empfehlung der
EURATOM {2001)
* UNSCEAR 2000, Ref.-Wert
(nérdliche Hemisphare) - 10 mBg/L

Literatur

Diege Arbeit beschaftigh sich mit der a-spekirometrischen Untersuchung vom Flusswasser der
Mulde. Sie ist Teil des Projektes  Transport und Verfiigbarkeit von Uran und langlebigen
Zerfalls-produkien in Ausnboden der Mulde®, welches ein Arbeitspaket des vom BMBF
geforderten Verbundorojekies | Strahlung und Umwelt: Radionukiide in der Unwelt, ihr Transport
in Nahrungsketten zum und im Menschen® des Kompetenzverbundes Strahlenforschung ist. Die
Mulde ist &in im Wesentlichen in Sachzen gelegener, linker Nebenfluzs der Elbe. Sie besteht aus
drei Teilen: der Freiberger Mulde und Zwickauer Mulde, die bel der Ornschaft Sermuth
zusammenflielen und die Vereinigte Mulde bilden, welche bei Dessau in die Elbe mindet. Die
Zwickauer Mulde entwissert die friheren séchsischen Uranabbauregionen der SDAG Wismut.
Entlang der Zwickauer und Versinigien Mulde wurden 22 Proben genommen, sowie 3 Proben
entlang der Freiberger Mulde und eine Probe an der Leine bei Hannover. Die Proben wurden
mittels w-Spektrometrie auf Uran und Polonium untersuchit.
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* Freiberger Mulde, Queligebiet der Zwickauer Mulde und Vergleichsproben zeigen nur geringe
Konzentrationen und dirfen als uranbergbaulich unbelastet angesehen werden.

+ Zwackauer und Vereinigte Mulde zeigen deuthich hihere Urankonzentrationen, ein
uranbergbaulicher Einfluss wird deutlich.

* Dig Versinigte Mulde zeigt im YVergleich zur Zwickausr Mulde deutlich geringers Urankonzen-
frationen, wie aufgrund des Verdinnungsefiektes durch die Freiberger Mulde zu erwarten ist.

* Die Urankonzentrationen liegen stets unter den Richtwerten fir Trinkwasser.
* Die Uranisctope befinden sich im Rahmen der Ungicherheit im Gleichgewicht (eine Ausnahme).
* Die Poloniumkonzentrationen liegen deutlich unter der EURATOM-Empfehlung fiir Trinkwasser.

* Uran und Polonium zeigen keinen synchronen Verauf
- zur weiteren Interpretation werden Ra-228 und Pb-210 analysiert

ADD. 3: Verauf der AkBvitatskonzentrationen

» P. Beuge et al. Die Schwermeialsituation im Muldesysiem - Abschiussbericht an das BMBF. Bande |-, 138N 3-824330-28-X_ Im Eigenverlag der

Uniwersitdt Hamburg, Hamburg 1889,

Prof. Dr. Rolf Michel, Zepirum #0r Stranlenschulz und Radiodkologle (Z5R), Lelbniz Universliat Hannover, Hemenndusar Strake 2, D-30413 Hannover, michel@zsr.unl-nannover de

Abb. A 1: Poster Uran und langlebige Zerfallsprodukte im Wasser der Mulde fir die
Tagung ,,GDCh-Wissenschaftsforum Chemie 2009 in Frankfurt
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