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Darum sollt ihr nicht sorgen und sagen:
Was werden wir essen?
Was werden wir trinken?

Womit werden wir uns kleiden?

Trachtet zuerst nach dem Reich Gottes
und nach seiner Gerechtigkeit,

so wird euch das alles zufallen.

Mt 6,31.33
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1 Zusammenfassung

Das langlebige Radionuklid **°I (Halbwertzeit 15,7 Ma) entsteht auf natiirlichem We-
ge durch die Spontanspaltung von Uran in der Erdkruste und in Ozeanen sowie durch, von
kosmogenen Strahlungsteilchen ausgeloste, Spallation von Xenon in der Stratosphére. Die
militérische und zivile Nutzung der induzierten Kernspaltung durch den Menschen hat in den
letzten sechzig Jahren das natiirliche Vorkommen von *?°| in oberfl &chennahen Umweltkom-
partimenten um zwel bis sieben Grofenordnungen erhoht, wobei die wesentlichen Emissio-

nen der Wiederaufbereitung abgebrannter Kernbrennstében entstammen.

Mit der Untersuchung von 2l in Umweltmateriaien werden im Rahmen dieser Arbeit
drei wesentliche Ziele verfolgt: Die Betrachtung des Ausmal3es und der radiologischen
Relevanz der anthropogenen Emissionen der letzten Jahrzehnte, die Verwendung von *%°| fir
die Beschreibung von Transportprozessen in der Umwelt und die Bestimmung der nattrli-
chen, préanuklearen *2°1/*¥|-Verhdtnisse. Den Schwerpunkt bildet dabei eine systematische
Untersuchung von Oberflachenwasser-, Grundwasser- und Niederschlagsproben aus Nieder-
sachsen der Jahre 1997 bis 1999. Die Ergebnisse dieser Studie werden durch einzelne
Meerwasserproben erweitert. Darlber hinaus erfolgt der Versuch einer Rekonstruktion
friherer *°|-Gehalte und *?°1/*?"]-Verhdtnisse mit archivierten Boden- und Schilddriisenpro-
ben. Als physikalische Messmethode dient die Beschleunigermassenspektrometrie (AMS,

accelerator mass spectrometry).

Neben der Messung von Umweltmaterialien steht die Verfeinerung der analytisch-
chemischen Methoden im Mittelpunkt: Neue Probenvorbereitungsverfahren fir einzelne
Matrices wurden entwickelt, qualitétssichernde Untersuchungen durchgefihrt, die Moglich-
keit einer trégerfreien Aufbereitung und Messung mit AMS Uberprift und detaillierte

statistische Auswertungen der Rohdaten beschrieben.

Stichworte:  Beschleunigermassenspektrometrie  (AMS), Radiookologie, *#I, lod-129,
Umweltmaterialien, Qualitétssicherung



Abstract

The long-lived radionuclide **°I (half-live 15.7 Ma) occurs in the environment due to
spontaneous fission of uranium in the earth-crust and in oceans, and due to cosmic-ray-
induced spallation of xenon in the stratosphere. Military and civilian use of induced nuclear
fission by man increased natural abundances by two to seven orders of magnitude during the
last sixty years. Among that, substantial emissions originate from reprocessing of spent

nuclear fudl.

Three main goals are pursued by examining **°I in environmental materials: The ob-
servation of dimensions and radiological relevances of anthropogenic emissions during the
last decades, the use of °| as a tracer of environmental processes, and the determination of
natural, pre-nuclear *°1/*"| ratios. For that, precipitation, surface, and ground waters from
Lower Saxony, Germany, were systematically investigated from 1997 to 1999, extended by
single seawater samples. In addition, a reconstruction of past *?°I concentrations and **°1/**"|
ratios was attempted with archived soil and thyroid samples. Accelerator mass spectrometry

(AMS) was used in this study.

Besides the measurements of environmental samples, emphasis was laid upon the re-
finement of these analytical and chemical procedures. New sample preparation methods,
quality assurance, the possibility of a carrier-free sample preparation and measurement with
AMS, and a detailed statistical evaluation of raw data

Keywords: Accelerator mass spectrometry (AMS), radioecology, *#I, iodine-129,

environmental materias, quality assurance
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2 Auftreten von *°lin der Umwelt

2.1 Naturliche Produktion und Kreislaufe

129) st ein langlebiges Radionuklid des lods mit einer Halbwertzeit von 15,7 Ma. Esist
zwar nicht mehr primordial vorhanden, wird aber in der Umwelt in zwei natlrlichen Prozes-

sen gebildet und kann klassifiziert werden als:

» kosmogenes Radionuklid; durch Wechselwirkung der energiereichen Teilchen der
kosmischen Strahlung mit Xenon-Atomen in der Atmosphare entsteht *2°| [1] mit ei-
ner Produktionsrate von 5 mg a™ [2], aus der sich nach Multiplikation mit der mittle-
ren Lebensdauer (Ty-/In2) eine Gleichgewichtsmenge an kosmogenem *2°| auf der Er-
de von 120 kg ergibt [3].

« fissiogenes Radionuklid; durch die Spontanspaltung von primordialem #2U wird **°|
mit einer Spaltausbeute von 0,03 % [4] generiert und zu 85 % durch Vulkanismus und
zu 14 % durch Gesteinsverwitterung aus der Erdkruste freigesetzt, wahrend etwa 1 %
direkt in den Weltmeeren entsteht. Das Inventar der freien Kompartimente aus dieser
Quelle betragt im Gleichgewicht 143 kg [5].

In der Vergangenheit hat es viele Ansétze gegeben, Produktion, Freisetzung, Transport
und Transfer von *° in der Umwelt insgesamt und zwischen einzelnen Umweltkompartimen-
ten zu beschreiben [2, 5-11]. Mit Ausnahme des Modells von Cohen, dass die Verwitterung
von Gestein als Quelle fur lod im Boden ansieht [9], stimmen die Ubrigen zitierten Modelle in
ihren grundsétzlichen Pfaden von lod in der Umwelt Uberein. Als Beispiel soll hier das an
Kocher [7] angelehnte Modell von Fabryka-Martin [5, 10] in Abb. 1 vorgestellt werden:

Im natiirlichen Gleichgewicht sind **°| und das einzige stabile lodisotop **’I vollstan-
dig aquilibriert mit einem mittleren **°1/*%"|-Verhadtnis von 5,5 (10" und héheren Werten in
den Quellkompartimenten der Stratosphére, des uranreichen Gesteins und der Tiefsee. Als
aktiv austauschende Kompartimente wird der Bereich der ozeanischen Mischungsschicht, der
Atmosphéare und der oberen Bodenschichten inklusive der Biosphére angesehen. Fir diese
Zone wirkt die Tiefsee mit ihrem grof3en Inventar und ihrer hohen Verweilzeit as Puffer
gegen kurzfristige Veranderungen aufgrund von natrlichen Prozessen, weswegen en in

erster Naherung konstantes °1/'?'|-Verhaltnis tiber die Zeit angenommen werden kann.



Weliterhin ist die mittlere Verwellzeit von lod in der Atmosphére grof3 genug um einen
Transport in alle kontinentalen Gegenden zu gewéhrleisten, womit sich die Pufferwirkung des
Meeres auch ins Binnenland erstreckt. Daher ist das lod im Boden marinen Ursprungs und die
Verwitterung von Gestein zu vernachl&éssigen.

¢ 8,510 ¢ 3,5-10°
1,2:1Q"
R i 1,6:10°
Atmosphdre Ozean Atmosphére Land <
Terrestrische Biosohd
8,310° g 4110% 2 2,010°| 57.10° g 4810° a errestrische Biosphére
A1,9107 20107 Y 4,50 Y 1,010 1,670°—3 307074 1,910 a
Ozean Mischungsschicht |€——| <—' 1,4-107°
Boden
1,410” g 1,910' a | 4210%g  3810°a ”
A7210° 7210° ¢ 2,910° Yy 1,510° 291
. Oberflachliches
Tietsee Grundwasser <— | ——
8,1-10°g 1,1-10° a 28107 g 9,71(% a
A1,8107 15107y 9,7:10°
Jun%(z ((j)lg,ﬁ:g;zche Tiefes Grundwasser
75107 g 4,210 a 3,7:10" g 3,810 a
A 2510° y A 9,410°
Sedimente 1,4-10"°
5010% g 2010 a
y 1,2:10°
Gestein 1,2-10°
1,2:10° g 1,010° a

Abb.: 1 Globales Kompartimentmodell fur stabiles lod nach Fabryka-Martin [5, 10]. Inventare
in g, mittleren Verweilzeiten in a, Flissein g a™.

Das in den bis heute wenigen gemessenen Tiefseeproben gefundene prénukleare
129 27| .y erhaltnis [12-14] liegt etwas hoher als der theoretische Wert von Fabryka-Martin, so
dass man von einem ungefahren Wert von 1,510 fir das natiirliche Gleichgewicht
ausgehen kann [15, 16].
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2.2 Anthropogener Eintrag

Mit der militérischen und friedlichen Nutzung der Kernspaltung resultierte ein anthro-
pogener Eintrag des Spaltproduktes *#°I. Die |sobarenausbeuten der Masse 129 fiir thermische
Neutronen liegen bei 0,74 % und 1,6 % fiir die Spaltung von ?°U bzw. *°Pu [17]. Es lassen
sich in diesem Zusammenhang drel Quellen mit unterschiedlicher globaler und lokaler

Bedeutung nennen:

» Wahrend der oberirdischen Kernwaffenexplosionen seit Mitte der 1940er Jahre wur-
den etwa 43 kg *°I iberwiegend in die Stratosphare der nérdlichen Hemisphare einge-
tragen, durch Luftzirkulationen dort gleichmafiig verteilt und in den Folgejahren auf
der Oberflache der Nordhalbkugel deponiert [18].

* Die zivile und militérische Wiederaufbereitung setzt die in den Kernbrennstoffen ent-
haltenen lodverbindungen frei. Die Emissionen erfolgten zunachst Uberwiegend Uber
die Abluft der Anlagen, heute wird gasférmiges lod zunéchst zuriickgehalten und dann
vor allem Uber den Wasserpfad entlassen [19, 20]. Wahrend die Emissionen der heut-
zutage bedeutendsten Anlagen in Sellafield, Grol3 Britannien, und La Hague, Frank-
reich, fr die Zeit ab Mitte der 60er Jahre offentlich gemacht wurden [20-22] - mit
Ausnahme der bislang nicht publizierten atmosphérischen Emissionen von Sellafield -,
sind die Daten der militérischen Wiederaufbereitung, d.h. Produktion von kernwaffen-
fahigem U und ?°Pu weitestgehend unbekannt [19]. Die Emissionen der européi-
schen Anlagen betragen fir den Zeitraum Mitte der 60er Jahre bis einschliefdich 1997
etwa 2360 kg [22], der Ausstol? der amerikanischen Anlagen Hanford und West Val-
ley fur den Zeitraum des Betriebs bis Mitte der 60er Jahre etwa 290 kg [22-24]. Die-
se Emissionen kdnnen weltweit gemessen werden, doch haben sie lokal am Ort der
Quellen einen bedeutend grofReren Einfluss [25-27].

* Der Ausstol3 anderer kerntechnischer Anlagen ist im Normalbetrieb zu vernachlassi-
gen. Selbst der Unfall von Tschernobyl hat global nur einen geringen Anteil am ge-
samten anthropogenen Eintrag von weniger as 2 kg [3], wahrend im Umkreis des Re-
aktors von enigen hundert Kilometern auch Jahre spéter noch erhohte
1291 /127) v erhal tnisse in obersten Bodenschichten zu messen sind [28].

Es zeigt sich also, dass die Emissionen der nuklearen Wiederaufbereitungsanlagen den

weitaus grofdten Anteil des anthropogenen Eintrags ausmachen und unter diesen vor allem die



europgischen Anlagen in Sellafield und La Hague. Im Vergleich zum bislang emittierten **°|

ist noch das Inventar in den abgebrannten Brennstdben zu beachten, das bereit fir 1990 mit
5660 kg geschétzt wurde [29]. Somit konnte sich das heutige Missverhdltnis zwischen dem
natUrlichen und dem anthropogenen Inventar in der Umwelt bel konsequenter Wiederaufbe-
reitung der abgebrannten Brennstabe und unverdnderter Abgabe des enthaltenen | an die

Umwelt weiter vergrofZern.

2.3 Transport des **°l aus Wiederaufbereitungsanlagen

Bis Mitte der 1970er Jahre wurde in der militérischen und zivilen Wiederaufbereitung
das entstehende gasférmige *2°l ohne weitere Trennverfahren tiber die Abluft entlassen. Somit
fand man in der Umgebung der Anlagen erhohte *°I-K onzentrationen in Umweltproben, die
mit ihrer raumlichen Verteilung und ihrer Abnahme mit dem Abstand vom Schornstein auf
eine atmosphérische Verteilung hingewiesen hat [25, 30-34]. Die Studien waren zumeist lokal
begrenzt, nur in einigen dieser Arbeiten sind Vergleichswerte aus Hintergrundgebieten
angegeben. Trotzdem vermitteln diese Ergebnisse, dass der Einfluss der atmosphérischen

Emissionen nicht sehr weitreichend sai.

In spéterer Zeit wurden die gasférmigen lodverbindungen aus der Abluft herausfiltriert
und zusammen mit den geldsten lodverbindungen Uber den Wasserpfad entlassen oder
tellweise ganz zurickgehalten. Somit sank z.B. der Anteill der atmosphérischen
129 _Emissionen am Gesamtinventar in den aufbereiteten Brennstaben fiir La Hague von 1984
bis 1992 von 13 % auf 2 % [20], siehe Abb. 2 und 3. Es konnte zwar auch in den 90er Jahren
noch ein signifikanter Einfluss der Luftemissionen fur Sellafield festgestellt werden [35],
doch sahen die neueren Studien ihren Schwerpunkt in der Untersuchung der Auswirkungen
von fliissigen Emissionen und der damit verbundenen Moglichkeit der Nutzung von *#I als
Umwelttracer [21, 22, 24, 26, 27, 36-38].
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Abb.: 2. Marine Emissionen der europaischen Wiederaufbereitungsanlagen La Hague und
Sellafield. Datenquellen: Fir La Hague bis 1996 aus dem Bericht der Groupe Radioé-
cologie Nord-Cotentin [20], fur La Hague 1997 und fir Sellafield bis 1997 nach Rais-
beck et al. [22], fur Sellafield 1998 und 1999 nach Berichten von BNFL und FSA/SEPA

[39, 40].
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Abb.: 3: Marine und atmospharische
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I-Emissionen der Wiederaufbereitungsanlage La Hague
nach dem Bericht der Groupe Radioécologie Nord-Cotentin [20]. Berechnete flissige
und gasformige Emissionen ergeben sich als Mittelwerte der gemessenen Daten zu
86,5 % bzw. 11,3 % des Brennstoffinventars an **I.



Abb. 2 gibt die marinen Emissionen von La Hague und Sellafield wieder. Bei der Bewertung
der Daten ist zu beachten, dass Raisbeck et a. die Werte fir La Hague bis 1982 aus dem
129 _Gehalt von Seetangproben bis zu einem Faktor Finf tberschétzt haben [20-22]. Ebenso
sind die Daten fur Sellafield erst aber 1979 offizielle Emissionen, die vorhergehenden
basieren auch hier auf Schatzungen. Somit kann auch hier der marine Ausstol3 Uberbewertet

sain.

Mit diesen Daten und der Kenntnis des natirlichen Kreislaufs des lods (siehe voriges
Kapitel) wurden die neueren **|-Ergebnisse von Niederschlags-, Aerosol- und Bodenproben
aus Europa tiberwiegend dahingehend interpretiert, dass auch **| zusammen mit dem stabilen
27| yon der Nordsee tiber die marine Atmosphére ins Binnenland getragen wird [41-45]. Erst
wenige Arbeiten ziehen die Mdglichkeit in Betracht, dass die atmosphérischen Emissionen
der europdischen Wiederaufbereitungsanlagen die bedeutendere Quelle fiir **°I-Depositionen
in Mitteleuropa und sogar Nordamerika darstellen, obwohl sie an den Gesamtemissionen nur
einen Bruchteil ausmachen [19, 46]. Dabei vergleichen Moran et al. den direkten atmosphari-
schen AusstoR Sellafields und La Hagues von geschétzten 18 kga™ mit dem indirekten
Anteil, der nach mariner Emission in die Atmosphére tibergeht, von 0,02 kg a™ [19]; diesen
berechnen sie aus einem mittleren *°1/**’|-Verhaltnis von 5 - 10~ nach Raisbeck et al. [21],
einer relevanten Meeresoberflache von 22 000 km? und einer Transferrate von stabilem lod
aus dem Meer in die Atmosphére von 8 - 10° kg a* nach Reifenhéuser und Heumann [47].
Tatsachlich betragen die atmosphérischen Emissionen von La Hague und Sellafield in den
1990er Jahren nur etwa 3-4kga' [20, 39, 48]. Das fir die Berechnung benutzte
1291 127| v erhdltnis von 5 - 107 kann nach Kap. 8.5.2 fiir einen weiten Teil der Nordsee mit
Armelkanal und Irischer See angesetzt werden, was zusammen eine relevante Flache von
etwa 300 000 km® bedeutet. Mit der von Rasmussen et a. bestimmten Transferrate von
13 - 10 kg a* [49], ergeben sich fiir direkte und indirekte atmospharische Emission 6 kg a*
bzw. 0,5 kg a*.

Welche der vorher beschriebenen Transportwege auch den Ausschlag fur die in Mit-
teleuropa gemessenen *|-Konzentrationen gibt, kann hier nicht geklart werden. Es bleibt
aber festzuhalten, dass I, wenn es erst einmal in die Atmosphére gelangt ist, dort eine
genuigend grol3e Verweilzeit besitzt, dass es bis zu den in etwa 1000 km von La Hague
entfernten Alpen mit einem Isotopenverhétnis von etwa 4 - 10~ messbar ist [46].
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2.4 Ein Uberblick: **°1/**"l in der Umwelt

Durch die menschlichen Aktivitdten auf dem Gebiet der Kerntechnik wurde in den
letzten 60 Jahren sukzessive '*°| freigesetzt, so dass das natiirliche Gleichgewicht gestort
wurde. Heutzutage lasst sich nur noch in sehr ausgesuchten Umweltmaterialien das nattrliche
|sotopenverhaltnis von etwa 1,5 - 102 oder ein noch kleinerer Wert messen, z.B. in Solen,
Tiefseesedimenten und Mineralien (siehe Tab. 1). Damit bleibt auch auf diese wenigen
Matrices die Mdoglichkeit von '?°| beschrankt als Tracer auf der Basis des radioaktiven
Zerfalls dienen zu kénnen. Der wichtige geologische Zeitraum von 2-80 Ma kann somit nur in
Sonderféllen datiert werden [1]. Einige wenige Arbeiten darlber sind publiziert [z.B. 5, 14,
50], doch diese haben die Schwéche, dass wegen der kleinen Datenmenge das natlrliche
Isotopenverhaltnis lediglich geschétzt werden kann, was diese Autoren mit 1,5 - 1072 [14, 50]
oder 0.57-107* [5] ansetzen. Die resultierenden Alter der Proben beinhalten laut dieser
Autoren eine Unsicherheit von etwa 5 Ma; dabel wird lediglich die Unsicherheit der Messung
berlicksichtigt, das angenommene prénukleare Isotopenverhdtnis aber als konstant angese-

hen, ohne signifikante Unsicherheit, was hochst zweifelhaft erscheint.

Wenn auch die bisher gemessenen Werte eine seridse Datierung auf der Basis des ra-
dioaktiven Zerfalls nicht zulassen, kann man doch | als Umwelttracer verwenden, wenn
man den anthropogenen Eintrag als Grundlage nimmt. Damit lassen sich z.B. Meeresstro-
mungen [22, 38, 51, 52], die Grundwasserneubildung [16] oder Bodencharakteristika [3, 53]
modellieren. Die daflr notwendigen Daten an rezenten Proben sind zwar auch bei weitem
noch nicht ausreichend fir routinemal3ige Datierungen, die einzelnen Studien haben aber
trotzdem die Moglichkeiten von % aufgezeigt. Daher ist es auch ein Anliegen dieser Arbeit
weiteres Datenmaterial zu liefern um ein umfassenderes Versténdnis von der Radiodkologie
des ' zu erhalten. Eine Ubersicht des bisherigen Kenntnisstandes soll in Tab. 1-3 gegeben

werden.
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I/

Tab. 1: Pranukleare I-Verhaltnisse in der Umwelt.

129| /127|
Umweltkompartiment/Probe - Quelle
Geosphére und Pedosphére
Sole, Great Artesian Basin, Australien 0,004 -0,071 [9]
Gestein, erddlhaltig, USA 0,001 - 0,06 [54]
Woodward-lod, aus Sole, USA, 300 Ma 0,0004 + 0,0001 [55]
Sole, Railroad Valley, USA 0,004 — 0,022 [50]
Boden, Lutovinovo, Russland, 1939 0,057 £ 0,011 Diese Arbeit
Atmosphére und Hydrosphére
Marine Hydrosphére, berechnet 0,006 [5]
Tiefseesediment, >30 cm, Cape Hatteras, USA, 1979 0,007 — 0,015 [12]
Seetang, vor 1942 0,03-0,3 [56]
Tiefsee, 1500 m, Golf von Mexiko, 1992 0,014 [13]
Tiefseesedimente, >1 m, amerikanische Pazifikkiste 0,004 — 0,14 [14]
Flusssediment, >70 cm, Mississippi, 1993 0,04 -0,08 [57]
Biosphare
Schilddrisenpulver, Parke-Davis, USA, 1943 0,070 £ 0,015 [53]
Schilddrisenpulver, Parke-Davis, USA, 1943 0,046 + 0,005 Diese Arbeit

12
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Tab.2: Aktuelle *I/**I-Verhaltnisse in der Umwelt in Hintergrundgebieten.

129| /127|
Umweltkompartiment/Probe - Quelle
Pedosphére
Boden, Weizen- und Reisfelder, Japan, 1983 10-70 [58]
Bodenmischproben, Deutschland, 1994/1995 60 — 3700 [42]
Hydrosphére
Tiefseesediment, <2 cm, Cape Hatteras, USA, 1979 0,85+ 0,07 [12]
Seetang, Island, 1990/1991 2,4-39 [27]
Meereswasser, Golf von Mexiko, 1992 0,28 -0,67 [13]
Meereswasser, 2400-3000m, Siidgronland, 1981 06-14 [59]
Flusssediment, <10 cm, Mississippi, 1993 15-21 [57]
Atmosphére
Luft und Aerosol, Bonn Méarz 1986 3900 + 1000 [60]
Eisbohrkern, Schicht 1985, Schweiz, 1988 6402 [61]
Regen, Taiwan, 1995/1996 141 - 200 [62]
Regen, Niedersachsen, Feb. 1986 1660 + 230 [63]
Regen/Schnee, USA, 1995-1997 8—-120 [19]
Luft, Sevilla, Spanien, 1996/1997 28 —80 [45]
Regen, Niedersachsen, jahrliche Mittel, 1997-1999 3000 — 9000 Diese Arbeit
Biosphare
Tierschilddriisen, Taiwan, 1995/1996 0,2-82 [62]
Schilddriisen, Mensch, Niedersachsen, 1979-1990 100 — 750 [28]
Schilddrise, Mensch, Chile, 1985/1986 10-20 [28]
Milch, Niedersachsen, 1998 680 + 80 Diese Arbeit

a

|sotopenverhaltnis berechnet unter der Annahme eines **’I-Gehaltes von 1,4 ug kg

13



Tab. 3: Aktuelle **°I/*¥I-Verhaltnisse in der Umwelt in belasteten Gebieten.

129| /127|

Umweltkompartiment/Probe - Quelle
Pedosphére

Waldboden, Nikolskoje, Russland, 1976 ¢ 7-27 Diese Arbeit

Boden, Mol, Belgien, 1983° 9600 — 260 000 [64]

Boden, Russland/Ukraine, 1991/1992°¢ 460 — 74 000 [28]
Hydrosphére

Walschilddrise, Pazifik, Ende der 70er Jahre® 2 [12]

Meereswasser, Atlantik, bei Madeira, 1969 0,53+ 0,08 [59]

Flusssediment, 18-20 cm, Mississippi, 19932 41+04 [57]

Algen, Tarapur bei Bombay, 1984-1987" 31 000 — 28 000 000 [36]

Seetang, Armelkanal, 1999° 34 000 — 120 000 [37]
Atmosphére

Eisbohrkern, Schicht 1963, Schweiz, 1988° 76+ 10 [61]

Moos, Sellafield, nach 1986° 1500 — 670 000 [35]

Regen, Miinchen, 1986° 40 0001 [65]

Aerosol, Aachen, 1986 ¢

Biosphére
Tierschilddriisen, USA, 50er Jahre?
Milch, Mol, Belgien, 1983°

Tierschilddriisen, Deutschland/Osterreich, 1986 °

3400 — 3700 Diese Arbeit

10 000 [66]
4300 — 18 000 [64]
220 — 9000 [53]

14

Einfluss durch oberirdische Kernwaffenexplosionen und frihe Wiederaufbereitung
Einfluss durch Wiederaufbereitungsanlagen nach 1980
¢ Einfluss durch den Unfall von Tschernobyl 1986

|sotopenverhaltnis berechnet unter der Annahme eines **’I-Gehaltes von 1,4 ug kg
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2.5 Messmethoden

Durch seine groRe Halbwertzeit ist **| nur aufwandig in hoch-kontaminierten Um-
weltproben mittels Kernstrahlungsmessungen zu detektieren [67], so dass andere Methoden
Anwendung finden miissen. Die Bestimmung von *#| in Umweltmateriaien gelang erstmals
Anfang der 60er Jahre durch die Nutzung der radiochemischen Neutronenaktivierungsanalyse
(RNAA) [68], ein Verfahren, dass nahezu zwei Jahrzehnte lang das einzige bleib, mit dem
man Umweltproben untersuchen konnte. Dabei wird das langlebige **°I durch Neutronenbe-
schuss in einem Reaktor in das kurzlebige **° (Ty, = 12,4 h) umgewandelt, das aufgrund
seiner hoheren Aktivitét y-spektrometrisch bestimmt werden kann. Da zum Erreichen einer
genuigenden spezifischen Aktivitét der bestrahlten Probe ein radiochemische Abtrennung des
lods notwendig ist, spricht man von radiochemischer Neutronenaktivierungsanalyse. Der
Vorteil dieses Verfahrens liegt in der Moglichkeit, parallel das stabile **I mitbestimmen zu
kénnen, das je nach Bestrahlungsbedingungen im Wesentlichen zu | (Ty2 = 25 min) oder
128) (Ty, = 13,1 d) aktiviert wird [53, 69]. Dabei kann man aber fiir iodreiche Proben maximal
ein intrinsisches *?°1/*I-Verhdtnis von 2 -107° [3, 53], mit Koinzidenzmessungen auch

darunter [70], messen.

Seit 20 Jahren ist die Beschleunigermassenspektrometrie (AMS, accelerator mass
spectrometry) fir die Bestimmung von *?°| einsetzbar [71]. Mit ihr gelang die Messung des
natiirlichen Isotopenverhaltnisses dank ihres Nachweisvermogens von unterhalb 1073, Eine
ausfuhrliche Beschreibung des Verfahrens erfolgt in Kap. 4.2. Ihre wesentliche Vorteile sind
neben der niedrigen Nachweisgrenze in dem Verzicht auf die hohen Aktivitdten und der
notwendigen radiochemischen Reinigung der RNAA zu sehen. Ihre Nachteile liegen in der
bislang bendtigten Menge von 1 mg Silberiodid je Probe, was haufig den Zusatz eines
lodtrégers verlangt, und in einer unabhangigen Bestimmung des **’I-Gehaltes. Diese Arbeit
gibt Ansétze die genannten Nachteile fur spezielle Proben umgehen zu kdnnen, doch scheint
eine Parallelmessung der beiden Analyten nach heutigem Kenntnisstand auch weiterhin

unmaoglich.

Neben Kernstrahlungsmessungen, der RNAA und AMS gibt es noch einige weitere
vor allem massenspektrometrische Methoden, mit denen eine Messung von *#| prinzipiell
moglich ist, die aber sich weitestgehend nicht auf Umweltproben anwenden lassen. Fir eine
Ubersicht siehe bei Schmidt und Schmidt et al. [3, 53].
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Aufgabenstellung

3 Aufgabenstellung

Nach der Einrichtung eines Labors fiir die *I-Bestimmung in Umweltmaterialien mit
AMS, die Durchfihrung der notwendigen qualitétssichernden Mal3nahmen und erster
Analysen von Boden-, Schilddriisen- und Wasserproben durch Annette Schmidt im Rahmen
ihrer Dissertation 1995 - 1998 liegt der Schwerpunkt dieser Arbeit in der Ermittlung und
Interpretation von Datenmaterial zur Radiotkologie des *°I in der Umwelt. Dazu sollen
zunéchst die Verfahren der analytisch-chemischen Probenvorbereitung von Umweltmatrices
in Bezug auf die physikalischen Messmethoden von AMS und ICP-MS verfeinert werden,
damit eine qualitatsgesicherte Bestimmung von **°I und **' in nattirlichen Wassern, Milch,
Boden, Sediment, Pflanzen, Gewebe und Aerosol moglich wird. In diesem Zusammenhang
soll ein Schwerpunkt in der statistischen Betrachtung der Ergebnisse liegen, die eine konse-

guente Beschreibung von Messunsicherheiten und charakteristischen Grenzen einschliefit.

Im Mittelpunkt dieser Arbeit steht die Untersuchung von *#| in natiirlichen Wasser-
proben aus Niedersachsen. Anhand von Niederschlagen, Oberfl&chengewassern und Grund-
wassern soll der fortschreitende menschliche Eintrag von *°I in die Umwelt erfasst und
Transportwege von lod in oberflachennahen Kompartimenten aufgezeigt werden. Dabei soll
Niedersachsen als Hintergrundgebiet dienen um die Emissionen der jewells etwa 1000 km
entfernten Wiederaufbereitungsanlagen Sellafield und La Hague beurtellen zu kdnnen.
Dariiber hinaus ist mit diesem Projekt das Potential von **| al's Tracer von Umweltprozessen
zu untersuchen: Es sind einerseits die bislang wenigen publizierte Daten tiber **°| zu ergénzen
und andererseits die Mdoglichkeiten von °| bei der Bestimmung von Verweilzeiten in

oberflachennahen hydrol ogischen Prozessen zu verifizieren.

Des Weiteren nimmt die Betrachtung von friiheren *2°1/*?"|-Verhdtnissen einen Platz
in dieser Arbeit ein. Die Untersuchung von pranuklearen Werten aus archivierten Proben mit
der fUr diesen Bereich einzig einsetzbaren Beschleunigermassenspektrometrie ist bis dato fast
ausschliefdich fur die Hydrosphére durchgeftihrt worden. Mit der Erschlief3ung der kontinen-
talen Biosphére und der Pedosphére sollen hier weitere Daten die Bestimmung des natirli-
chen Gleichgewichts von Produktion und Zerfall vor dem Einsatz der Kernspaltung verbes-
sern. *21/**|-Verhaltnisse und *?°I-Depositionen der 60er, 70er und 80er Jahre fiir européi-
sche Hintergrundgebiete stehen ebenfalls im Blickpunkt. Sie sollen ebenfalls mit archivierten

Proben sowie mit Modellbetrachtungen erschlossen werden.
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4 Methodik und Durchfihrung der Messungen

4.1 Einleitung

In diesem Abschnitt werden ndhere Erléuterungen zu den durchgeftihrten Messungen
gegeben. Es werden jeweils der grundsédtzliche Aufbau der Gerédte, die Konzipierung der
Messungen und der Ansatz fur die Auswertung der Daten dargestellt, deren detaillierte
Beschreibung im Kap. 6.2 folgt.

4.2 Beschleunigermassenspektrometrie (AMS)

4.2.1 Prinzip und Aufbau

Magnetischer
. Tandem-Beschleuniger 90°-Massenanalysator
Magnetischer
90°-Massenanalysator

Faraday-
40°-Elektrostat Becher
-Elektrosta \
lonenquelle \ Hochst
ochstrom-

(Cs-Kanone)
D 2

90°-Elektrostat

% ionenquelle
l

Gasionisations-
detektor

Abb. 4: Aufbau der PSI/ETH-Tandem-AMS-Anlage an der ETH Honggerberg, Zlrich.

Die Messungen wurden in Zurich an der PSI/ETH-Tandem-AMS-Anlage an der ETH
Honggerberg durchgefuhrt (Abb. 4). Anihr soll die prinzipielle Funktionsweise der AMS mit
Tandem-Beschleuniger erlautert werden. Sie bestent aus funf Hauptkomponenten: Der
lonenquelle, dem Niederenergiemassenspektrometer, dem Tandembeschleuniger, dem
Hochenergiemassenspektrometer und dem Detektionssystem. Die einzelnen Komponenten

werden im Folgenden kurz beschrieben.
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lonenguelle:

Durch lonisation von Cs-Dampf erzeugte Cs'-Kationen bombardieren die Probe, be-
schleunigt durch eine Potentialdifferenz zwischen dem Ort der lonisation und dem Target. Es
stehen hierfir zwei lonenquellen zur Verfigung: Eine konventionelle Cs-Kanone (Cs-gun)
mit Cs-Stromen von einigen 100 yA bel einer Potentialdifferenz von 40kV sowie eine
Hochstromquelle mit Cs-Stromen von einigen mA bei einer Potentialdifferenz von 8 kV. Ein
gewisser Anteil der aus dem Target herausgeschlagenen Teilchen (sputtered particles) tragt
eine einfache negative Ladung. Diese werden in elektrostatischen Feldern beschleunigt und

durch ein Blendensystem aus der lonenquelle geleitet.

Niederenergiemassenspektrometer:
Auf der Niederenergieseite werden die Teilchen im Elektrostaten nach ihrer Energie
und im Magneten nach ihrem Impuls selektiert, so dass durch deren Kombination eine

M assenseparation der einfach geladenen Anionen erreicht wird.

Tandembeschleuniger:

Diese Anionen werden auf ein positives Potential von 4,7 MV hin beschleunigt. In der
Mitte des Van-de-Graaf-Tandem-Beschleunigers treten die lonen in einen Gaskanal, den
Terminastripper. Hier kollidieren die Anionen mit Argonatomen, verlieren dabel Valenz-
elektronen (stripping process) und werden so positiv geladen. Das Gemisch aus Teilchen
unterschiedlicher Ladung wird nun vom positiven Potential abgestol3en und somit von neuem

beschleunigt.

Hochenergiemassenspektrometer:

In einem elektrostatischen 15°-Deflektor werden daraus die lonen eines bestimmten
Ladungszustands separiert, hier 5+ fur **|, so dass die Teilchen nach Gleichung (1) eine
Energie von 28,2 MeV innehaben. Im magnetischen Massenanalysator erfolgt eine Isolation

der Teilchen mit m/q = 129/5, denen der Eintritt in das Detektionssystem ermdglicht wird.

Detektionssystem:

Hier werden zur Erkennung der **|-Teilchen zwei unterschiedliche physikalische Ef-
fekte miteinander kombiniert: Die Flugzeitmessung trennt Teilchen unterschiedlicher
Geschwindigkeit, d.h. unterschiedlicher Masse bel gleichem Ladungszustand nach Gleichung
(2) bis (4). Im Gasionisationsdetektor werden Partikel deutlich unterschiedlicher Ordnungs-
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zahl erkannt auf der Basis der Bethe-Bloch-Beziehung, deren Aussage in Gleichung (5) und
(6) wiedergegeben ist. Zusétzlich wird im Gasionisationsdetektor die Gesamtenergie der
Teilchen gemessen, die nach Gleichung (1) bel einer gegebenen Beschleunigungsspannung
lediglich vom Ladungszustand abhangig ist. Der erste Detektor unterscheidet z.B. zwischen
1295 und '*8Te>*, aber nicht zwischen *°1°* und ®Rh™, beim zweiten ist es umgekehrt.
Durch die Kombination beider Detektoren kdnnen einzelne *#°I-Ereignisse auch in Gegenwart

von Ereignissen kritischer Kontaminanten zweifelsfrei identifiziert werden.

E = (1+q)eV «y
E = mm? )
v = \/E _ |(d+q)ev 3)
m m
v O L far E = const 4
T .
dE z?
v O 2 5)
2 2 2
Z_2 _ Z<[in _ Z° (6)
v E (1+q)ev

Messverfahren und Pulsiersystem:

Wenn I~ den Einlass zum Beschleuniger passiert, gelangt **'I~

in den Faraday-
Becher auf der Niederenergieseite. Der resultierende negative lonenstrom liegt typischerweise
im Bereich von 2-5 yA (Tab. 4, S. 24). Durch Spannungspulse von 20 ps an der Vakuum-
kammer des Niederenergiemagneten wird der lonenstrahl der Masse 127 in den Beschleuni-
ger gelenkt. Dieser folgt dem Strahlengang der Masse 129 bis zum Hochenergiemagneten.
Dort wird er in den zweiten Faraday-Becher geleitet und as Hochenergieionenstrom gemes-
sen. Aus dem Quotienten der beiden lonenstréme ergibt sich die Transmission, eine Ausbeute

fur das Strippen und der nachfolgenden Ladungs- und Massenseparation. Die Transmission
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liegt fur **I-Messungen bei 3-5 %, was an der Population von etwa 30 % fiir den Ladungszu-
stand 5+ unter den gegebenen Bedingungen und mehr noch an der Aufstreuung des lonen-
strahls beim Strippingprozess liegt. Der Quotient aus *°I-Ereignissen und Hochenergieionen-
strom wird als Basis fiir die Berechnung des *2°1/**’|-V erhal tnisses der M essprobe genommen.

Der hohe apparative Aufwand der Beschleunigermassenspektrometrie ist notwendig
fir die Messung von | in Umweltproben. Prinzipiell ist zwar schon mit einem , einfachen*
doppelt fokussierenden Massenspektrometer die Bestimmung madglich: Zur Trennung von
Isotopen desselben Elementes bedarf es einer minimalen Auflésung der Massenzahl des
Elementes. Eine solche Trennung lasst sich in der Realitét aber nur erreichen, wenn in der
untersuchten Probe Radioisotop und stabile Isotope in dhnlichen Mengen vorkommen. In
realen Umweltproben liegen jedoch haufig zwischen den Konzentrationen radioaktiver und
stabiler Isotope eines Elements 10 GroRRenordnungen oder mehr. Hier ergeben sich fur die

konventionelle M assenspektrometrie einige Probleme:

» Fur die Abtrennung von Molekilionen und Isobaren ist ein deutlich hdheres Auflésungs-
vermdgen nétig; so ist z.B. m/Am = 8514 fiir das Paar **'IH,/**l und m/Am = 626056 fiir
das Paar '°Xe/'®| [69]. Ein solches Aufl8sungsvermégen kann zwar von speziellen hoch-
auflosenden Geréten erzielt werden, jedoch nur unter deutlichen Einbuf3en bei der Emp-
findlichkeit.

» Die Konzentration der Radioisotope in einer Probe ist i.d.R. sehr klein; die Empfindlich-
keit der Detektion muss so weit wie moglich gesteigert werden, unabhéngig von der Auf-
konzentrierung der Analyten durch die Probenaufarbeitung.

» Eine niedrige Nachweisgrenze, d.h. eine niedriges Signal-Rausch-Verhdltnis, verlangt die
Reduktion von Untergrundereignissen. Bei der konventionellen Massenspektrometrie
werden diese durch Streuprozesse an Wandungen, Blenden oder verbliebenen Gasatomen
erzeugt.
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Die Beschleunigermassenspektrometrie bietet bei diesen Punkten entscheidende Vorteile:

Molekllionen mit einer Ladung von 3+ oder hoéher sind instabil und werden beim
Strippingprozess zerstort. Die Isobarenunterdriickung erfolgt bei der Messung von %
bereits in der lonenquelle durch die Auswahl negativer lonen fir die Niederenergieseite
der AMS, deren Bildung fur Xenon energetisch sehr ungiinstig ist. Die Kombination von
Gasionisationsdetektor und Flugzeitmessung erlaubt zudem eine eindeutige Identifikation
und Separation von *?°|-Ereignissen, die so nur durch die hohe Energie der Teilchen mog-
lichist.

Durch die hohe Selektivitat von lonisations-, Stripping- und Detektionsprozess kann auf
ein hohes Auflosungsvermdgen der Elektrostaten, Magneten, Blenden und Linsen
verzichtet werden. Das resultiert in einer hohen Transmission der Analyten und somit in
einer gesteigerten Empfindlichkeit des Messsystems.

Der Wirkungsguerschnitt fir Streuprozesse nimmt mit der Geschwindigkeit der Teilchen
ab, woraus eine weitere Reduktion des Untergrundes und somit des Signal-Rausch-

Verhdltnisses folgt.

Ausfuhrliche Beschreibungen der Beschleunigermassenspektrometrie finden sich bel

Finkel und Suter [29] und bei Tuniz et a. [72], detaillierte Angaben zur PSI/ETH-Tandem-
AMS-Anlage bei Synal et a. [73] und bei Lopez-Gutiérrez [74].

4.2.2 Durchfihrung der Messungen

Nach dem allgemeinen Aufbau der PSI/ETH-Tandem-AMS-Anlage folgen nun Kon-

zeption und Einzel heiten der Messungen. In Abb. 4 ist ersichtlich, dass fiir die *°I-Messungen

zwel lonenquellen zur Verfigung stehen [29]. Die wesentlichen Unterschiede seien kurz
dargestellt:

Die Hochstromqguelle vermag mit ihren hoheren Cs-Stromen der AMS deutlich mehr
Probenmaterial pro Zeit zu liefern, was sich mit dem Niederenergiestrom verfolgen l&sst.
Bel der Cs-Kanone wird das Target aus einem 45°-Winkel von einer Punktquelle beschos-
sen, bei der Hochstromquelle frontal von einer sphérischen Oberflachenquelle. Dadurch
entsteht im Target bel der Cs-Kanone ein tiefer, schrager Brennfleck. Im Gegensatz dazu
ist der Sputterkrater bei der Hochstromquelle symmetrisch beziiglich der Strahlachse.
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Etwa 80 % der fur diese Arbeit untersuchten Proben wurden unter Einsatz der Cs-
Kanone gemessen, der Rest mithilfe der Hochstromquelle und Rb statt Cs als Sputtermaterial.
Rb zeigt im Vergleich mit Cs ein geringeres lonisationsvermogen und findet deshalb selten
Verwendung in Sputter-lonenquellen. In Verbindung mit Cs konnten jedoch lediglich Tests
mit der Hochstromquelle durchgefihrt werden (siehe auch im néachsten Kap.).

Tab. 4. Vergleich der Hochstromqguelle mit der Cs-Kanone anhand des pro Messung maximal
erreichten Niederenergiestroms und des Bereiches fir Blanks.

Max. Niederenergiestrom (21 /27 ) e flir Blanks
lonenquelle 1
[HA] 10~
Cs-Kanone 21-50 0,02-0,53
Hochstromquelle (Rb) 58 0,30
Hochstromquelle (Cs) 28,3 =2

Die fur die lonenquellen in Tab. 4 gegebenen Eckdaten zeigen, dass die Hochstrom-
guelle mit Rb als Sputtermaterial der Cs-Kanone gleichwertige Ergebnisse liefert. Dabel
wurde ihr Potential bislang noch nicht voll ausgeschopft:

» Die Quellentemperatur, die sich direkt auf den Primérionenstrom des Rubidiums auswirkt,
kann noch deutlich gesteigert werden, was zu einem hoheren Niederenergiestrom fihren
sollte. Dabei ist es nicht auszuschlief3en, dass der in Tab. 4 angegebene Wert fir den Be-
trieb mit Cs auch mit Rb erreicht werden kann.

» Der Aufbau der Hochstromquelle und die Form des Brennflecks erlauben eine gednderte
Geometrie der Targethalter, z.B. eine Verkleinerung des Probenloches (Abb. 5). Damit
konnte die nétige Probemenge reduziert werden, mit den Mal3en aus Abb. 5 um 85 %. Es
wére auch ein Verfahren vorstellbar, wie es u.a. bei “*Ca angewendet wird [75]: Das Pro-
benloch in der Mitte des Targethalters ist durchgangig und die Probe wird von hinten in
den Halter gepresst; so wird eine fur die Messung vorteilhafte plane Oberflache des Tar-

gets erreicht.
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Abb.5: Geometrie der Targethalter zur Bestimmung von *I: Aktuell (links) und optional

(rechts). Materialien: Tantal (grau), Stahl (schwarz) und Kupfer (farblos).

Ein Einsatz von Cs als Sputtermaterial fur die Hochstromquelle ist augenblicklich
noch nicht moglich wegen des hohen Untergrundes an *?°I-Ereignissen (Tab. 4). Da aber
sowohl mit Cs a's Sputtermaterial als auch mit der Hochstromquelle an sich zufriedenstellen-
de Ergebnisse produziert worden sind, sollte auch die Kombination beider Elemente machbar

sain.

Aufgrund der Komplexitét der AMS-Anlage ist es schwierig Absolutmessungen von
Isotopenverhéltnissen durchzufihren. Deshalb werden die Messungen i.d.R. relativ zu
Standardproben mit bekanntem, absoluten *?°|-Gehalt ausgefiihrt. Starke Schwankungen von
Probe zu Probe bei der lonisation des Probenmaterials fihren mitunter zu einem Unterschied
im Niederenergiestrom von einer GrofRenordnung. Zudem treten zeitlich sich verdndernde
Verluste z.B. beim Pulsieren, an Blenden und Linsen, bei der Massenseparation und beim
Passieren des Startdetektors des Flugzeitmessung auf. Das bewirkt haufig eine Drift im
Verlauf einer Messung, die zu einem um einen Faktor 2 unterschiedlichen *2°1/*"I-Verhdtnis
einer Probe fuhren kann. Um diese Variabilitéten zu unterdrticken erfolgt eine Korrektur der
129 /27| .y erhaltnisse durch einen parallel gemessenen, externen Standard. Hierzu wird der
zertifizierte Standard SRM 4949B-79 [76] genutzt, eine lodid-L6sung mit der urspriinglichen
Aktivitatskonzentration von 7,12+ 0,14 kBqg™. Dieser Standard wurde in Zirich durch
Zugabe von Woodward-lod in mehreren Schritten beziiglich des *1/**"1-Verhaltnisses
verdiinnt und seitdem fiir *°I-Messungen eingesetzt. Auf diese Weise erhielt man Standardl6-
sungen mit nominellen *#1/*"|-Verhdtnissen zwischen 4,7 - 10 und 4,5 - 10, die nach
Agl-Falung as Standardmaterial dienen. Zu Beginn einer jeden Messung wird nach Optimie-
rung der Parameter die Linearitét des Messgerétes in diesem Bereich und die Lage des

aktuellen Untergrundes Uberpriift, bevor Proben gemessen werden kénnen.
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Der Ablauf der Messungen ist folgender:

* Messkassetten werden mit 19 Proben, vier Standards mit einem nominellen
129127\ .y erhdltnis von 4,74 - 10 (sogenannter D2-Standard) und einem Woodward-
Blank bestiickt.

* Jede Probe wird in zehn aufeinanderfolgenden Zyklen (cycles) a 20 s gemessen. An-
schlief3end wird zur n&chsten Probe gewechselt.

» Der Durchgang (run) der gesamten Messkassette wird dreimal wiederholt.

Die Berechnung der Ergebnisse und der Unsicherheiten wird in Kap. 6.2.2 dargel egt.

4.2.3 Messung von tragerfreien Proben

Bel der Absenkung der lodgehaltes der Messproben durch Erhthung des Ag:Agl-
Verhdltnisses treten drei Fragen auf:

* Bis zu welchen Ag:Agl-Verhdtnissen sind noch tolerable lonenstréme messbar? Als
Grenzwert sollen 20 nA fir den Hochenergieionenstrom gelten, die im Routinebetrieb bei
129 _Messungen 2% des Vollausschlages des Integrators am entsprechenden Faraday-
Becher darstellen.

« st eine Abhangigkeit des '*°1/*¥'I-Verhdltnisses vom lodgehalt der Messprobe zu
beobachten?

* Wieverdndern sich die Blanks?
Zur Beantwortung der ersten Frage wurden in einem Vorversuch Niederenergie onen-

strome in Abhangigkeit des lodidgehaltes gemessen. Dabei kam die Hochstromquelle mit Cs
als Sputtermaterial zum Einsatz. Die Ergebnisse sind in Abb. 6 préasentiert.
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Abb. 6: Abnahme des Niederenergieionenstroms bei Verringerung des lodidgehaltes im
Target unter Verwendung der Hochstromquelle mit Cs als Sputtermaterial. Dargestell-
te Unsicherheiten reprasentieren eine Standardunsicherheit.

Der Messpunkt mit dem hochsten lodidgehalt von 2000 pg entspricht dem Ublicher-
weise eingesetzten Verfahren, bel dem etwa 4 mg Agl mit bis zu 20 mg Silberpulver pro
Target vermengt und gepresst werden. Nach Tab. 4 lagen die maximalen Niederenergiestrome
fur die Cs-Kanone bei 2-5pA, die bel diesem Vorversuch bereits mit einem Zehntel an
Probenmaterial erreicht werden. Im weiteren Verlauf kann man beobachten, dass der Strom
weniger stark abnimmt als die lodidmenge; so bedingt eine um eine GréRRenordnung geringere
lodidmenge im Target lediglich einen um einen Faktor 6 verringerten Niederenergieionen-
strom. Die in Abb. 6 markierten 150 nA Niederenergieionenstrom ist in etwa aquivalent mit
der kritische Grenze von 20 nA fur den Hochenergieionenstrom. ES resultiert aso eine
minimale lodidmenge von 2 pug pro Target fur matrixfreie Proben, denn in dieser Messung
kamen ausschliefdlich Woodward-Blanks zum Einsatz. Da hingegen die Strome fur reelle
Probe niedriger liegen als fur Standards und Woodward-Blanks, sollten Targets mindestens
5 ug lodid enthalten. Fur reines Silber wird ein Blankwert von 3 nA gemessen, die unter den
gegebenen Bedingungen den Untergrundstrom der Messanordnung darstellen.
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In diesem Vorversuch wurde auch die Effizienz unterschiedlicher Methoden zur Filtra-
tion geringerer Silberiodidmengen untersucht: Die Belegung des Filters mit Silber nach Kap.
5.3.5, eine Tragerfdllung in 1 mg AgCl nach Chlorid-Zugabe sowie das Verpressen des Agl
zusammen mit dem Membranfilter. Es wurden fir 24 + 4 ug lodid im Target 1000 * 280,
350 £ 40 bzw. 520 + 130 nA an Niederenergieionenstromen gemessen. Nach Abb. 6 entspre-
chen diese lonenstrome lodidgehalten im Target von etwa 5 pg fur die Tragerfalung mit
AgCl und 10 pg fur das Verpressen des Filters, wenn sie mit der in dieser Arbeit eingesetzten
Silberbelegung des Filters abgetrennt worden waren. Die gewéhlte Methode ist zwar aufwen-
diger als die beiden alternativen, bringt aber fir die Messung moglicherweise entscheidende
Vorteile, zumal ja die *°I-Blindwerte der Filter und des Chlorids noch nicht gemessen werden

konnten.

Diese vielversprechenden Ergebnisse des Vorversuchs konnten nur eingeschrankt auf
129 _Messungen (ibertragen werden, da die Blindwerte bislang fiir sinnvolle Messungen zu
hoch waren (Tab. 4). Statt der Hochstromquelle musste die Cs-K anone herangezogen werden.
In Abb. 7 sind die Hochenergiestréme der Proben dieser Messung im Gegensatz zu den in
Abb. 6 gezeigten Niederenergieionenstromen aufgetragen. Der Untergrundstrom der Messan-
ordnung wird hier bereits bei etwa 10 ug lodid im Target erreicht. Proben mit ungefahr 40 pg
lodid ergeben den als untere Grenze anzusehenden Hochenergiestrom von 20 nA. Somit ist
mit den Parametern einer **|-Messung unter bislang gewahlten Bedingungen eine Reduktion
des lodidgehaltes im Target um einen Faktor 50 mdglich. Abb. 8 zeigt, dass bis in diesen
Bereich keine signifikanten Isotopieeffekte zu beobachten sind, wie sie z.B. bei der Messung
von *C-Proben mit einem geringen Kohlenstoffgehalt auftreten [77, 78]. Bei Proben unter
10 pg lodid im Target macht sich eine Verschiebung des gemessenen *#1/*’|-Verhéltnisses
gegeniber dem Nominalwert des Standards aufgrund des Beitrages des Untergrundstromes
bemerkbar. Durch Optimierung des Integrators, der fir die Messung des Hochenergieionen-
stromes eingesetzt wird, und der Frequenzen der Pulsierung von *?° und **’I auf der Nieder-
energieseite, die den Eintritt der entsprechenden Massen in den Beschleuniger und somit auch
in die Detektionseinheit auf der Hochenergieseite ermoglicht, l&sst sich wahrscheinlich diein

dieser Arbeit ermittelte Grenze von 40 g lodid im Target noch weiter absenken.
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Abb. 7: Abnahme des Hochenergieionenstroms mit Standardunsicherheiten bei Verringerung
des lodidgehaltes im Target unter Verwendung der Cs-Kanone.
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Abb. 8: Abweichung des Mess- vom Nominalwert eines D2-Standards (**°I/**"1 = 4,74 - 10™) fur
abnehmende lodidmengen im Target unter Verwendung des Cs-Kanone. Die darge-
stellten Unsicherheiten reprasentieren erweiterte Standardunsicherheiten mit einem
Vertrauensbereich von 95 %.
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Die Blanks zeigen nach Tab. 5 in Abhangigkeit der Trégerzugabe kein einheitliches
Verhalten. Bel einer geringen Tragerzugabe, mit der ein Blank fur eine trégerfrei aufgearbei-
tete Probe simuliert werden soll, resultieren héhere gemessene °1/*?I-Verhaltnisse, nicht
aber ein groRerer intrinsischer '?°I-Gehalt. Moglicherweise liegt eine konstante additive
Kontamination vor, die bei jeder Messung auftaucht. Da die Messblanks mit anderen Chemi-
kalien in einem anderen Labor hergestellt wurden a's die Prozessblanks, liegt die Quelle fir
eine solche Kontamination moglicherweise im Silber, das beim Pressen der Proben verwende-
tet wurde. Gegen eine konstante Kontamination spricht allerdings der geringe intrinsische
129)_Gehalt des zweiten Prozesshlanks in Tab. 5. Wenn tatsichlich eine konstante, unbekannte
Kontamination existiert, wie sie z.B. bei der Analyse von *C in Umweltproben mit einem
geringen Kohlenstoffgehalt angenommen wird [79], wéren die Méglichkeiten eingeschrankt,
mit der tragerfreien Methode Proben mit einem niedrigen '*°1/**'I-Verhdltnis und einer
intrinsischen lodmasse unterhalb von 1 mg erfolgreich messen zu kénnen: Wenn bei einer
Probenaufbereitung mit Trégerzugabe ein Messwert unterhalb der Nachweisgrenze auftritt
und beim Ubergang zur tragerfreien Methode die Blank- wie die Probenwerte gleichermalien
ansteigen, ist somit auch hier kein signifikant vom Untergrund unterscheidbares Signal zu
erwarten. Ob diese Vermutung zutrifft, konnte allerdings mit den wenigen in dieser Arbeit

tragerfrel aufbereiteten Proben nicht geklart werden, sondern bleibt in Zukunft zu Uberprifen.

Tab.5: Blanks der Messung (Woodward-Blanks) und der Probenvorbereitung (trockene
Veraschung nach Kap. 5.3.3) fur unterschiedliche lodidmengen im Target mit einfa-
cher Standardunsicherheit.

212 e 129 lodid im Target | 127
Art des Blanks
10+ [nBd] (1] [nA]
M essblank 0,15+ 0,03 2,0+04 2000 297 + 36
M essblank 0,95+ 0,30 0,42+ 0,14 67 59+ 6
Prozessblank 0,13+ 0,04 20+08 2330 412 + 25
Pr ozessblank 39+0,8 22+05 85 56+ 5
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Tab. 6 zeigt, dass das in Kapitel 6.2.7 beschriebene Verfahren zur **’I-Bestimmung
mit AMS durch die Messung von Proben, jewells einmal mit und ohne Trégerzugabe
aufbereitet, eingesetzt werden kann. Diese Ergebnisse sind nicht signifikant verschieden von
denen der IC-Messung und im Falle des Seesalats vom Referenzwert. Ob die Unsicherheiten
tatsachlich kleiner sind als mit der lonenchromatographie, wie Tab. 6 es andeutet, kann aber
wegen bislang nicht gentigend untersuchten Korrelationen nicht abschlief3end gekléart werden,
wiein Kapitel 6.2.7 im Detail ausgefuhrt ist.

Tab. 6: Vergleich von ?"|.Gehalten, bestimmt mit AMS nach Gleichung (61) und lonenchroma-

tographie, fir das Referenzmaterial CRM 279 (Sea lettuce [80]) und zwei Bodenproben
unter Angabe der Standardunsicherheit der Analysen. Zu Details Uber diese Proben
siehe Tab. 28, S. 108, und Tab. 45, S. 169.

27 1c) 21 (AMS) 27| (Referenzwerte)
Probe 1 i i
[mgkg™] [mgkg™] [mg kg™]
BCR-CRM 279 153+ 10 160+ 5 149 + 7
(Sea lettuce) 151+ 7 143+ 8 158+ 4
Boden Nikolskoje, 2-5 cm 47+04 48+0,2 -
Boden Nikolskoje, 5-15 cm 47+0,3 50+£0,2 -

AMS-Laboratorien, die bislang nicht in der Lage gewesen sind, *2’l mit einem zweiten
Verfahren wie IC oder ICP-M S bestimmen zu kdnnen, haben somit in Zukunft die Mdglich-
keit, sowohl |- als auch **I-Gehalte und *?°1/**I-Verhdtnisse fiir ihre Proben analysieren

zu konnen. Allerdings beinhaltet das hier dargelegte Verfahren einige Einschrankungen:

* Es muss ein Probenaufbereitungsverfahren eingesetzt werden, dass - wie die trockene
Veraschung im Sauerstoffstrom - ohne Tragerzugabe anwendbar ist. Dain diesem Fal-
le Analytverluste wahrend der Aufarbeitung bedeutend werden, muss man | as

Ausbeutetracer zur Hilfe nehmen.
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e Mit den hier gewdhlten Parametern missen mindestens etwa 80 g lod in der Probe
vorliegen, damit nach Teilung der Adsorptionslosung fur die tréagerfrei Aufarbeitung
40 pg lod bleiben, die nach Abb. 7 fur die Messung notwendig sind. Somit sollte im
urspriinglichen Probenmaterial ein **I-Gehalt von wenigstens 1,2 mg kg™ fir Boden-
und Sedimentproben, 8 mg kg™ fiir Pflanzen und 20 mg kg™ fiir Schilddriisen gege-
ben sein.

« Bei Nachweisgrenzen, die nach Kap. 6.4.1 i.d.R. fur *®I/**'| zwischen 1-8 - 107 lie-
gen, ist die Bestimmung von **’I mit AMS auf Proben mit einem intrinsischen Isoto-
penverhdtnis von wenigstens einer Grof3enordnung Uber der Nachweisgrenze ange-
wiesen, wenn man von einer Tragerzugabe ausgeht, die den lodanteil der Probe um
mindestens einen Faktor Zehn Ubertrifft.

¢ Um das Messgerat nicht zu kontaminieren sollte das intrinsische *?°1/*?"I-Verhdtnis
der Probe aber auch nicht zu hoch liegen. Je nach lodidgehalt im Target der tréagerfrei-
en Aufarbeitung diirfen maximal Isotopenverhaltnisse zwischen 10°° und 107 auftre-

ten, das hohere Verhdltnis fur den geringeren lodidgehalt.

Somit sollte das hier dargestellte Verfahren zur Bestimmung von **'| mit AMS an-
wendbar sein auf postnukleare Boden-, marine und limnische Sediment-, Seepflanzen- und
Schilddrusenproben, die abseits von Emittenten genommen werden. Diese Methode ist
deshalb nicht einzusetzen bei rezenten Proben aus Mitteleuropa und der zentralen und
sudlichen Nordsee, da in diesen Regionen in den entsprechenden Umweltmatrices ein zu

hohes Isotopenverhéltnis vorliegt.

Auch an der LLNL-AMS-Anlage in Livermore, USA, konnten bereits Proben mit
50 ug lod zufriedenstellend gemessen werden. Unter diesem Gehalt wurden falsche Werte
erhalten, was - wie in dieser Arbeit - auf eine ungeniigende Optimierung der lonenstrommes-

sung im Bereich einiger nA zurtickzufthren ist [81].
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4.3 Induktiv gekoppelte Plasma-Massenspektrometrie (ICP-MS)

ICP-MS-Messungen wurden durchgefihrt an einem PlasmaQuad [l Turbo+ mit
S-Option (VG Elemental, Winsford, UK) am Institut fir Anorganische Chemie, Lehrgebiet
Analytische Chemie, der Universitdt Hannover. Die Parameter des Gerétes werden in Tab. 7
aufgezeigt.

Tab. 7: Konfiguration des verwendeten ICP-MS-Geréates.

Parameter Einstellung
Plasmagas 12 L min* Argon
Hilfsgas 0,5L min™ Argon
Zerstaubungsgas 0,9 L min* Argon
Generatorleistung 1350 W
Forderrate der Schlauchpumpe 1 mL min™
Zerstauber V-Spalt
Zerstéuberkammer Scott Double-Pass Kammer, auf 1 °C gekihlt
Interface p-Sampler und p-Skimmer aus Nickel, gekuhlt

Die Einstellungen des Gerétes und die Konzeption der Messungen variierten geringfu-

gig zwischen den einzelnen Messungen. Typische Eckwerte finden sichin Tab. 8.
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Tab. 8: Typische Einstellungen fiur ICP-MS-Messungen. Mit * gekennzeichnete Parameter
wurden im Laufe dieser Arbeit geringfligig verandert.

Parameter Einstellung
Messmodus Scan-Modus
Kanalzahl 512
Massenbereich 126,2-1309 u *
Kanale pro Masseneinheit 109 u™ *
Zyklen (sweeps) pro Durchgang (run) 300 *
Messzeit (dwell time) pro Kanal und Zyklus 160 ps
Messzeit pro Durchgang 25s*
Interner Standard 129 e
Durchgange je Probe 6
Durchgange je Blank 3

Parallel gemessenen Standard

5 g kg™ lodid *

Externer Standard zur Quantifizierung

100 pg kg™ lodid

Schwankungen in der Qualitét des Plasmas, bedingt durch sich &ndernde Matrixbelas-
tungen der Proben, erfordern den Einsatz eines inneren Standards (1S). Die Auswahlmdglich-
keiten eines passenden Isotopes wurden durch die gewahlten Bedingungen stark einge-
schrankt. Da natirliche Proben gemessen werden sollten, standen nur Elemente zur Wahl, die
in der Natur in sehr geringen Mengen vorkommen. Weiterhin machte das akalische Milieu
der Proben (s. Kap. 5.3.2) den Einsatz der meisten Metalle unmdglich, well diese haufig
Hydroxide bilden. So misslang z.B. ein Test mit Indium, bei dem selbst in Wiederholungs-
messungen derselben Probe nicht reproduzierbare Ergebnisse beobachtet wurden. Statt dessen
wurde **Xe as interner Standard gewahlt. Xenon ist als Spur im Gebrauchsgas fir die
ICP-MS Argon enthalten. Anderungen des Xenon-Gehaltes im Argon sind bei Verwendung
desselben Gasbindels im Verlaufe einer Messung nicht zu erwarten. Schwankungen im
Gasstrom des Gerédtes konnten an den Schwebekorperdurchflussmessern nicht ausgemacht
werden. So kann aso von einer - im Unsicherheitsbereich der Analysen von etwa 10 % -

stabilen Xenon-Zufuhr ins Plasma ausgegangen werden. Die Wahl eines Xenon-Isotopes als
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IS hat einen wesentlichen Nachteil: Mit diesem Gas wird das Verhaten der Probe erst ab dem
Eintritt ins Plasma widergespiegelt. Schwankungen bel der Probenzufuhr ins Plasma,
insbesondere der Zerstaubung, werden nicht erfasst. Wollenweber hat allerdings gezeigt, dass
dieser Einfluss vernachléssigt werden kann [82]. Rechnerisch konnte eine starke Korrelation
zwischen dem Analyten und IS nachgewiesen werden: Aus finf Messungen ergab sich ein
mittlerer Korrelationskoeffizient von 0,87 + 0,11 (Mittelwert + erweiterte Standardabwel-
chung), ermittelt aus der Ergebnissen des parallel gemessenen Standards in jeder Messung.
129 e weist eine Isotopenhaufigkeit von 26,4 % auf [69]. Eine Storung durch *#I aus den
Proben kann ausgeschlossen werden, da Rechnungen selbst bei Proben mit einem hohen |-
Gehalt wie Meeresproben nur etwa ein *?°I-Ereignis auf 100000 *?°X e-Ereignisse erwarten

lassen.
Der Ablauf der Messungen ist so konzipiert:

* Eswerden immer abwechselnd eine Probe und ein Blank mit Reinstwasser gemessen, die
Proben in sechs, die Blanks in drei Einzelmessungen. Fur jede Einzelmessung wird der
Quotient aus Analytensignal und Signal des IS gebildet.

» Etwa jede zehnte Probe ist ein parallel gemessener Standard. Dieser kann ein verdinnter
lodid-Standard oder eine Probe sein. Mit diesem Standard wird eine mdgliche Drift Uber
den Messtag Uberwacht.

* FuUr einen Untergrundabzug wird fir jede Probenart je nach Aufarbeitung ein Blank
untersucht. In diesen Blanks soll die Matrix der Proben simuliert werden. So wird z.B. fur
die Untergrundbestimmung der Aerosolproben die Flissig-FllUssig-Extraktion nach
Kap. 5.3.4 aus Reinstwasser ohne lodzugabe durchgefihrt.

e Zur Quantifizierung werden am Ende des Messtages externe Standards mit einem
lodidgehalt von 100 pg kg™ analysiert. Bei diesen Standards wird die Matrix fiir jede
Probenart wie oben fur die Blanks simuliert. Diese Simulationen wurden durch die Stan-
dard-Additionsmethode an einzelnen Proben Gberprift und im Rahmen der Messunsicher-

heit als geeignet bewertet.

Fur Details zur ICP-MS siehe Wollenweber [82]. Die Berechnung der Ergebnisse und
der Unsicherheiten erfolgt in Kap. 6.2.4.
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4.4 lonenchromatographie (IC)

Zur Bestimmung des Gesamtiodgehaltes oberhalb von 0,1 mg kg™ aus wéssrigen Pro-
ben wurde die IC eingesetzt. Angewandt wurde die von Schmidt entwickelten Methode [3],
die hier nur kurz skizziert werden soll.

Das chromatographische System DX-100 (Dionex, Sunnyvale, USA) bestand aus Au-
tosampler, AG5-Vorsaule, AS5-Saule, Autosuppressor und Leitfahigkeitsdetektor. Als
Injektionseinheit konnte zwischen unterschiedlichen Probenschleifen (25, 47 und 98 pL) und
einer Aufkonzentrierungssaule (TAC-2) gewahlt werden. Bei Proben mit einem lodidgehalt
Uber 1 mg kg™ wurde in der Regel eine Probenschleife genutzt, da deren Anwendung
einfacher und weniger storanfélig ist. Die Aufkonzentrierungssaule hingegen erlaubt die
Bestimmung niedrigerer Konzentrationen. Als Eluens dient 0,0034 M NaHCO;3/ 0,0043 M
Na,CO3 mit 10 mg kg™ para-Hydroxybenzonitril (pHBN) bei einer Flussrate von 2 mL min™.
lodid eluiert unter den angegebenen Bedingungen bel einer Nettoretentionszeit von 4,2 min.
Die Identifikation erfolgt Uber die Retentionszeit, dai.d.R. kein weiterer Peak im Bereich von
3,5-5,5 min erscheint. In einzelnen Zweifelsfallen konnte eine Aufstockung, die im Rahmen

der Standard-Additionsmethode vorgenommen wurde, Klarheit bringen.

Die Konzeption der Messungen sah so aus:

* Eswerden immer abwechselnd eine Probe und ein Blank mit Reinstwasser gemessen.

* Die Quantifizierung erfolgt mithilfe der Standard-Additionsmethode; drei unterschiedli-
che Aufstockungen werden vorgenommen und mindestens funf Messpunkte fir eine Aus-
gleichsgerade herangezogen, wobei die urspringliche Probe mindestens doppelt gemessen

wird.

Die Berechnung der Ergebnisse und der Unsicherheiten wird in Kap. 6.2.5 dargel egt.
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4.5 Nal(Tl)-Bohrlochdetektor

Zur Ausbeutebestimmung der Probenaufarbeitung wurde 2| als radioaktiver Tracer
eingesetzt. | ist ein Elektroneneinfangstrahler mit einer y-Linie bei 355keV und einer
Halbwertszeit von 60,14 Tagen [83]. Neben der y-Linie werden auch Te-Rontgenlinien mit
Energien von 27,2 bis 31,7 keV emittiert, deren Intensitéten die der y-Linie bel weitem
Ubertreffen. Die nach der Probenaufarbeitung verbliebene Aktivitdt wird mit einem Nal(Tl)-
Bohrlochdetektor (8SF8/2E-X, Fa. Berthold) ermittelt, indem 4 mL der wassrigen Ldsungen,
z.B. der Adsorptionslésung nach der trockenen Veraschung, in einem Zentrifugenréhrchen
relativ zu einem Standard bekannter Aktivitét in der gleichen Geometrie gemessen werden.
Dabel kann der Nal(Tl)-Detektor die einzelnen Linien nicht separieren, was aber auch in
diesem Anwendungsfall nicht nétig ist. In regelmalBigen Absténden werden aul3erdem
Untergrundmessungen vorgenommen. Die Impulsraten der Proben liegen i.d.R. ein bis zwel
Grofenordnungen Uber der Untergrundrate. Die Berechnung der Ergebnisse und der Unsi-
cherheiten wird in Kap. 6.2.6 dargel egt.

37



38



Methoden der Probenvorbereitung zur Analyse

5 Methoden der Probenvorbereitung zur Analyse

5.1 Einleitung

In diesem Abschnitt werden die Verfahren dargestellt zur Behandlung der Original-
proben um fur die Messung einsetzbare Proben zu erhalten. Dabel sollen sich bel der notwen-
digen Spuren-Matrix-Trennung die Informationen der Originalprobe widerspiegeln. Die
Methoden zur Probenvorbereitung unterscheiden sich z.T. erheblich je nach Probenart und
nach der jeweiligen Messmethodik der Analyten, d.h. ICP-MS und IC firr **’I und AMS fiir
129 | Qualitétssichernde Malinahmen sollen die Anwendbarkeit der eingesetzten Methoden im

Sinne der Richtigkeit der Analysen unterstreichen.

5.2 Probenlagerung

5.2.1 Wasserproben
Die vom Niedersichsischen Landesamt fur Okologie (NLO) bereitgestellten Regen-,
Oberflachenwasser- und Grundwasserproben wurden bereits direkt nach der Probennahme

konserviert. Dieses sollte im Besonderen zwei Gefahren des Analytenverlustes minimieren:

» Die Evaporation von wahrend der Lagerung gebildetem elementarem lod; in der Probe
enthaltenes lodid wird im Laufe der Zeit durch Luftsauerstoff zu lodat oxidiert. Nebenein-
ander sind diese beiden lodspezies nur im akalischen pH-Bereich stabil. Das Synpropor-

tionierungs-Disproportionierungsgl e chgewicht

31,+60H" ~ 51" +10; +3H,0

—

liegt unterhalb von pH 6 auf der linken Seite [84]. Das gebildete elementare lod ist in
Wasser schlecht 16slich und diffundiert leicht durch die Wandungen oder den Verschluss
des Behéltnisses.

» DieAdsorption von Analyten an Geféadwandungen.

Zur Konservierung wurden die Proben nach Vorgaben der 1SO [85; deutsch: 86] be-

reits von Mitarbeitern des NLO mit 50 mL einer 0,6 M Natronlauge (entsprechend 30 mmol
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Natriumhydroxid) versetzt und im Dunkeln in PE-Flaschen gelagert. Nach Erhalt wurde der
pH-Wert der Proben Uberprift und ggf. nachtraglich Konservierungslésung zugegeben. Die
Lagerung bis zur Probenaufarbeitung dauerte in der Regel mehrere Monate. Tab. 30, S. 110,
verdeutlicht die Langzeitstabilitét der Wasserproben tiber knapp zwel Jahre.

Die untersuchten Meerwasserproben aus der Nordsee wurden nach der Probennahme
ohne weitere Konservierung maximal zwel Wochen bis zur Probenaufarbeitung gelagert.
Dabei ist zu berlicksichtigen, dass in Meerwasser enthaltenes lod nebeneinander als lodid und
lodat vorliegt [87, 88], die Zugabe von Alkali aber zur Falung von Hydroxiden fihrt.
Deshalb wurde die Lagerungszeit moglichst kurz gehalten.

5.2.2 Andere Probenmatrices

Die Probe Schildduisen 1903 entstammt mehreren Schweineftten, die seit ihrem Exitus
zusammen in einem verschlief3baren Glasgefa? in Ethanol konserviert waren. Nach der
Sektion am 25.6.1999 wurden die Organe einige Wochen bei —40 °C in PE-Flaschen aufbe-
wahrt und anschlief3end gefriergetrocknet.

Milchproben wurden direkt nach ihrer Entnahme mit 1 mL einer 1%igen Natrium-
azidlosung versetzt [89; 90] und bei —18 °C gelagert.

Andere in dieser Arbeit behandelten Proben - das sind archivierte Schilddriisen-, Bo-
den- und Aerosolfilterproben sowie Referenzmaterialien - haben das Labor in trockenem

Zustand erreicht und wurden im Dunkeln gelagert.

5.3 Probenaufarbeitung

5.3.1 Ziel der Probenaufarbeitung

Es ist Sinn von chemischen und physikalischen Probenaufarbeitungsschritten, die
Analyten aus der Probe zu extrahieren und dabel die Analyse stérende Matrixbestandteile
abzutrennen. Jegliche Probenvorbereitung ergibt sich aus den Anforderungen, Méglichkeiten
und Grenzen der nachfolgenden Messung; der Aufwand einer Spurenaufkonzentrierung und

Matrixabtrennung muss in Relation stehen zum Nutzen flr das Messergebnis. Somit resultie-
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Methoden der Probenvorbereitung zur Analyse

ren fir die **°I-Bestimmung mit AMS und die **’I-Bestimmung mit IC und ICP-MS grundle-

gend andere Anforderungen, die im Folgenden kurz skizziert werden sollen:

Fir die AM S wurde bislang mindestens 1 mg Silberiodid benétigt, welches mit Silber-
oder Niobpulver vermengt zu einem Target gepresst wird [74, 91]. Es enthalten lediglich
einige ausgewdahite natlrliche Probenmaterialien so viel lod, dass bei einer angemessen
aufwendigen Probenvorbereitung diese Menge erhalten wird, ndmlich z.B. Schilddrisen,
Seetang, Fisch, marine Sedimente, Solen (Tiefengrundwasser) und spezielle Mineralien [3, 8,
92]. Bei der Aufarbeitung von Proben anderer Umweltkompartimente ist die Zugabe eines
Tragers notig. Es wird hier ein *®|-armer lodtrager eingesetzt, sogenanntes Woodward-lod,
das aus einer Sole gewonnen wird, deren Alter auf 300 Ma geschétzt wird; das intrinsische
129 27| .y erhdltnis dieses Materials liegt bei (1,3+0,6) - 10™ [93]. Aus dem gemessenen
129,127\ .y erhdltnis, der Tragerzugabe, dem intrinsischen *2’1-Gehalt und der Probeneinwaage
lassen sich der intrinsische '?°I-Gehalt und das intrinsische **°1/**'|-Verhaltnis der urspriingli-
chen Probe ermittelt. Fir Details siehe Kap. 6.2.3. Durch die Tragerzugabe wird der *#I-
Gehalt der Probe verdinnt, und zwar um so mehr je geringer die Probeneinwaage und der
intrinsische **’I-Gehalt ist. Es miissen somit Methoden fiir die Probenaufarbeitung gewahit

werden, die den Einsatz von genligend Probenmaterial vorsieht.

M oglicherwel se storende Matrixbestandteile gliedern sich in zwei Gruppen:

* Bestandteile, die den lodidgehalt des fir die Messung bendtigten Silberiodids herabset-
zen; am Ende jeder Probenaufarbeitung steht der Schritt der Fallung von lodid mit Silber-
nitratldsung. Bis dahin missen Oxidationsmittel, die den lodidgehalt zugunsten oxidierter
lodspezies herabsetzen, Reduktionsmittel, die elementares Silber erzeugen, Silberionen
komplexierende Agenzien, Anionen, die mit Silberionen schwerldsliche Verbindungen
bilden, sowie Feststoffe, die wie die vorher genannten Anionen den lodidgehalt der Mess-
probe durch Verdinnung herabsetzen, soweit reduziert werden, dass eine Stérung unter-
bleibt.

» Bestandteile, die die Messung beeinflussen kénnen. Eine detaillierte Beschreibung ist bei

Lopez-Gutiérrez zu finden [74].
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Tab.9: Mogliche Storeinfliisse bei der Bestimmung von **Iin Umweltproben mit AMS.

Storkomponente Komponente Storeinfluss Abtrennbarkeit
O, Hoch Sehr gut
Oxidationsmittel . Nicht moglich; wird
OCI, NO,, NO5 Gering
als Reagenz zugegeben
. . ) . Nicht moglich; wird
Reduktionsmittel SO5“, NH,OH-HCl Gering
als Reagenz zugegeben
Komplexligand NH3 Sehr gering Sehr gut
cl, Hoch Gut
Fallungsagens S Sehr hoch Ausreichend
Br, CN’, COs*, OH Hoch Sehr gut
Fette, Ole MaRig Ausreichend
Feststoff
Schwebstoffe Maidig Gut
Physikalische “Te MéBig Mangel haft
Storung Mg, 2Cr, ""8gg, 19%%RN Gering Befriedigend

In Tab. 9 werden die in Frage kommenden Stérbestandteile zusammen mit einer Wer-
tung ihres Einflusses zusammengefasst. Bel der Betrachtung der Abtrennbarkeit eines
Storbestandteils fliefdt auch dessen Gehalt in den untersuchten Umweltproben mit ein; eine
Matrixkomponente, die schon in der Originalprobe nur so gering enthalten ist, dass kein
Effekt beobachtet werden kann, muss auch nicht weiter abgetrennt werden. Es ist zu ersehen,
dass neben dem Einfluss von **Te, der nur bei Proben mit einem sehr niedrigen **°1/*'I-
Verhdltnis bel der AMS-Messung storen kann, lediglich héhermolekulare organische
Bestandteile eine Rolle spielen. Deren nachteilige Wirkung auf die Messung wurde bisher
alerdings nur bei Milchproben und bei den Grundwasserproben Rhauderfehn in einem
verringerten lonenstrom beobachtet.

Die Anforderungen an die Probenvorbereitung fur **’I-Bestimmung mit IC und
ICP-MS resultieren aus den Bedirfnissen der Messgeréte: Messbar sind wassrige Proben
moglichst geringer Matrixbelastung.
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Methoden der Probenvorbereitung zur Analyse

Fir die ICP-MS sollte der Salzgehalt 0,1 % nicht Ubersteigen, Schwebstoffe beein-
trachtigen die Effizienz der Zerstauberkammer und bewirken eine kontinuierliche Empfind-
lichkeitsabnahme wéahrend eines Messtages. Jegliche organische Verbindungen fihren zu
Graphitablagerungen in der Torch, was wiederum die Empfindlichkeit des Gerétes reduziert.

Matrixbestandteile, vor alem organische Verbindungen, beeinflussen die IC deutlich
weniger as die ICP-MS. So kann z.B. die Adsorptionslésung eine trockenen Veraschung
(siehe Kap. 5.3.3) mit der IC unverdinnt gemessen werden, wahrend bei der ICP-MS eine
mindestens 25fache, besser aber 50fache Verdiinnung nétig wird. Mit der Verwendung der fir
stark polarisierbare Anionen entwickelten AS5-Saule [94] erfolgt unter den gewahlten
chromatographischen Bedingungen eine ausreichende Abtrennung des lodids von den in
nattrlichen Proben allgegenwértigen Anionen wie Chlorid, Sulfat, Nitrat, Hydrogenphosphat
oder Bromid. Allerdings ist es bel der IC unabdingbar, dass das zu bestimmende lod in der
chemischen Spezies lodid vorliegt, da lodat eine deutlich geringere Retention aufweist und
mit den oben genannten Anionen koeluiert. Im Zweifelsfall sollten Proben vor der Messung
reduziert werden.
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5.3.2 Festphasenextraktion fur wassrige Proben

2-10 L Probe, stabilisiert mit 30 mmol Natriumhydroxid, stehen insgesamt zur
Verfugung

Filtration von 300 mL Probe durch einen mit deionisiertem Wasser und Probe
gespulten 0.6 um Membranfilter, Bestimmung von [-127 mit ICP-MS

Addition von 3 mg Woodward-lodid-Tager zu 50-9500 mL Probe

15mindtige Oxidation aller lodspezies nach lodat mit 5 mL 2%iger
Calciumchloratlésung in Portionen bis maximal 5 L Probe

45minitige Reduktion dieser Portionen zum lodid mit einem Gemisch
aus 10 mL 1 M Natriumhydogensulfittdésung und
20 mL 1 M Hydroxylammoniumhydrochloridldsung bei pH 5-6

Festphasenextraktion aller vereinten Portionen mit 5 mL eines
Anionenaustauschers (Dowex 1x8, Nitrat-Form) in einer Glassaule

Spilung mit 50 mL 0,5 M und 15 mL 2 M,
Elution mit 30 mL 2 M Kaliumnitratlésung

Fallung mit 0,4 mL 0,1M Silbernitratldsung bei pH 1, Pressen mit etwa
20 mg Silberpulver in einen Targethalter, Bestimmung von 1-129 mit AMS

127

Abb. 9: Probenaufarbeitung von natirlichen Wasserproben fur die Bestimmung von ~“'I und
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Methoden der Probenvorbereitung zur Analyse

In Abb. 9 ist der Gang der Probenaufarbeitungsschritte zur Analyse von **'I und **| in

Regen-, Oberflachenwasser-, Grundwasser- und Meerwasserproben dargestellt. Als Basis fur

dieses Verfahren diente die von Schmidt beschriebene vorldufige Methode [3], die in

Einzel schritten optimiert wurde:

Die eingesetzten Probenmassen fur die Festphasenextraktion wurden an den zu erwarten-
den *°|-Gehalt angepasst, der sich aus vorhergehenden Messungen ergab. So reichten fiir
Meeresproben 50mL, fir Regenproben 500mL, fir Oberflachenwasserproben
500 - 1200 mL und fir Grundwasserproben 2000 - 9500 mL.

Die Filtration der Proben fur die ICP-MS ermdglichte eine stabilere und langere Messung
durch verringerten Matrixeintrag in die Zerstduberkammer und in die Torch.

Die Reduktion der natirlichen Wasserproben durch NaHSOs-L6sung ermdglichte keine
reproduzierbaren Bedingungen; wahrend bel einigen Proben bereits nach einer Reaktions-
zeit von 30 Minuten eine vollsténdige Reduktion beobachtet wurde, lief bei einer anderen
Probe die Reduktion auch nach zwei Tagen nur zu etwa 50 % ab. Zur Uberprifung wur-
den diesen Proben je einmal *I” und 105" (als radioaktive Tracer mit einer Speziesin-
formation) zugegeben und der Verbleib der Aktivitét bei der anschlief3enden Festphasen-
extraktion beobachtet: Wahrend lodid vom Austauschermaterial stark retardiert wird,
verlésst lodat die Saule bereits bei der Extraktion, verdrangt durch die Salzfracht der Pro-
be. Eine vollstandige Reaktion ist aber notwendig, da ein lodid-Trager zur Probe zugege-
ben wird: Nur wenn das urspriinglich in der Probe enthaltene und das zugegebene lod zu
einem Zeitpunkt der Aufarbeitung in der gleichen Oxidationsstufe vorliegen, kann man
vom Messergebnis auf den intrinsischen *%°|-Gehalt schlieRen.

Die Losung des Problems ermoglichte die Methode von Gabay et a. [95].
Die Aquilibrierung von Probeniod und Trageriod wird bereits bei der Oxidation mit
Ca(OCl), erreicht, die in alen Uberprifungen bereits in 15 Minuten vollstandig ablief.
Nach Abdel-Moati zerstort man in diesem Schritt auch organische lodverbindungen, so
dass das Messergebnis nicht nur das anorganische sondern das gesamte lod der Probe
widerspiegelt [96]; diese Aussage ist alerdings in dieser Arbeit nicht Gberprift worden.
Die anschlief3ende Reduktion mit dem Gemisch aus NaHSO3; und NH,OH-HCI benétigt
auch im optimalen pH-Bereich von 5-6 mindestens 30 Minuten, von deren Reaktionsaus-

beute ist allerdings nicht mehr die Verwertbarkeit des Messung abhangig.
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» Die Spulung und die Elution wurden optimiert; jetzt werden Uber 90 % des eluierbaren
lodids aufgefangen. Lediglich fir Proben mit hohem Matrixgehalt, wie z.B. Meerwasser-
proben, ist eine verfrihte Elution im zweiten Spilschritt (15 mL 1 M KNO3) mdglich, so
dass diese Fraktion stets durch Addition von Silbernitratlésung auf lodid getestet wurde.
Die Wiederfindungsrate fur den Elutionsschritt liegt zwischen 50 und 90 %; ein gewisser
Antell des Analyten lasst sich mit einer angemessenen Menge an Elutionsmittel nicht vom
Austauscherharz entfernen. Dieser Nachteil der Aufarbeitungsmethode konnte nicht besei-
tigt werden. Auch mit 2 % Ca(OCl),, welches als das effektivste Elutionsmittel fur lodid
beschrieben worden ist [97], verblieb ein Teil des Analyten auf dem Adsorber.

+ Die Zugabe von Silberionen zur Falung wurde auf einen 1,8fachen Uberschuss reduziert.

Man kann die oben beschriebene Methode auch ohne Trégerzugabe vor der Festpha-
senextraktion einsetzen, ohne dass die Wiederfindungsrate weiter sinkt. Es ist dann allerdings
der Einsatz von '*| als radioaktivem Tracer notwendig, weil bei der fir die AMS nétigen
Trégerzugabe vor der Féllung die Ausbeute des Extraktionsschrittes fur die Auswertung
berticksichtigt werden muss. Auf diese Art werden Milchproben aufbereitet. Im Gegensatz zu
den Wasserproben kann die Milch nicht direkt fir die **’I-Bestimmung in der ICP-MS
gemessen werden. Hier kann vom Eluat, das nur noch geringe organische Bestandteile
aufweist, ein Aliquot fir die **’I-Bestimmung abgenommen werden, bevor der lodtrager
zugegeben wird.

Fir die Aufarbeitung von Milch ergeben sich folgende Anderungen: Nach Erwarmung
der zur Lagerung tiefgefrorenen Milch auf Raumtemperatur werden zu etwa 180 mL Probe
ca 0,5kBq I~ zugegeben und nach einer Stunde wird die Milch fir 20 Minuten bei
15.800 U/min und 60 °C mit einem Dispergiergerdt homogenisiert. Anschlief3end wird die
Probe auf Raumtemperatur abgekihlt und sofort auf den Anionenaustauscher gegeben ohne
den Oxidations-Reduktionsschritt, da lod in Milch nahezu vollsténdig als lodid vorliegt [95,
98] und eine Oxidation wahrend der Lagerung ausgeschlossen werden kann. Es ist bei der
Extraktion auf eine hohe Flussrate zu achten, weil die Séule leicht verstopft. Eine von Familie
Ebeling aus Wathlingen (Niedersachsen) freundlicherweise zur Verfiigung gestellte Probe
von frischer Kuhmilch ergab 32,6+ 1,3ugkg™ fur *'1, 14,6 + 1,0 uBa kg™ fur **°1 und
6,8+ 0,8 107 fur *1/** (Mittelwerte mit deren Standardabweichungen aus zwei Analysen

derselben Probe).
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Methoden der Probenvorbereitung zur Analyse

5.3.3 Trockene Veraschung fir feste Umweltproben

inneres Quarzrohr

N, Probe Qua\lyrzrohr Ofen
£ E V— : ] —> Abzug
. u 1100° C

') Aliquot 1 (4 mL):
2 Ausbeutebestimmung

Aliquot 2 (4 mL):

IC oder ICP-MS
70 mL Adsorptionsldsun
Bunsenbrenner miri'l ung Aliquot 3 (62 mL):
0,4 mL 7 mol/L NaOH ev. Tragerzugabe
’ Fallung als Agl

6 mL 1 mol/L NaHSOy L Messung mit AMS

Abb. 10: Apparatur zur trockenen Veraschung fester Umweltproben im Sauerstoffstrom [3, 53].

Zur Bestimmung von *?°l und **'| aus festen Umweltmatrices organischen Ursprungs
oder mit einem hohen Anteil organischer Komponenten - wie Boéden, marine und limnische
Sedimente, V egetationsproben, Schilddriisen und Aerosolproben auf organischen Tiefbettfil-
tern - wurde die in Abb. 10 dargestellte Apparatur und die von Schmidt [3] und Schmidt et al.
[53] beschriebene Tracer-Adsorptionsldsungs-V eraschung eingesetzt und in Details variiert.

Zur Ubersicht sei die hier angewandte Methode kurz beschrieben:

Maximal 80g Boden oder Sediment, 10g einer Vegetationsprobe, 4 g Schilddri-
seoder 1 g einer Aerosolprobe inklusive Filtermaterial werden eingewogen und im inneren
Quarzrohr platziert. Die Probe wird im Rohr mit 20-100 pL, entsprechend etwa 1 kBg, *2°I
versetzt. Dabei fixieren Quarzwollepfropfen die Probe im inneren Quarzrohr an beiden Seiten.
Ein weiterer Quarzwollepfropfen wird im &ufleren Quarzrohr in der Mitte des Rohrofens
positioniert. Als Adsorptionslésung dienen 65 mL Wasser, die mit 6 mL 1 M NaHSO; und
0.4mL 7M NaOH versetzt sind; es ist darauf zu achten, dass diese Lésung sowohl vor als
auch nach der Verbrennung einen pH-Wert von 5-6 aufweist. Im auf3eren Quarzrohr wird ein
Sauerstoffstrom von etwa 2 mL-s?, innen ein Sauerstoff- und bei Bedarf ein Stickstoffstrom
von je etwa 4 mL-s* eingestellt. In einer ein- bis zweistiindigen Vorverbrennung, bei der der
Rohrofen bereits 1120 °C erreicht hat, erfolgt ein vorsichtiges Aufheizen mit dem Bunsen-
brenner. Dabel dreht man das innere Quarzrohr gelegentlich, so dass die gesamte Probe mit
ausreichend Sauerstoff in Kontakt kommt. Anschlief3end wird das innere Quarzrohr in die

heil%e Zone des Rohrofens geschoben, wo die Verbrennung in drei Stunden im Sauerstoff-
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strom von etwa 2 mL-s* vervollstandigt wird. Nach der Reaktion bestimmt man in 2-4 mL

Aliquots der Adsorptionslésung die Ausbeute der Verbrennung tber die verbliebene

125) _

Aktivitat und den *?’I-Gehalt mit IC oder ICP-MS. Der Rest der Losung versetzt man bei
Bedarf mit lodid-Tréger und nach Ansauern der Lésung wird Silberiodid durch Zugabe von
0,4 mL 0,1 M AgNO; gefallt.

Der Trocknungsverlust der Proben wird nach DIN 38 414, Teil 2 bestimmt [99].

Folgende Details wurden in dieser Methode zur der von Schmidt [3] und Schmidt et

al. [53] beschriebenen gedndert:

Die Zugabe des *®I-Tracers zur Probe erfolgte im inneren Quarzrohr, nicht im Wagege-
falk. So konnten Verluste durch Benetzung des Wégetiegels vermieden werden. Durch die
wegfallende Einwaage des Tracers musste die Unsicherheit der Pipette in der Fehlerbe-
trachtung berticksichtigt werden; diese ist allerdings etwa eine GrofRenordnung kleiner als
der Messfehler von AMS, IC und ICP-MS.

Der Quarzwollepfropfen in der heil3esten Zone des Rohrofens soll garantieren, dass
wahrend der Vorverbrennung mit dem Bunsenbrenner nur teilweise umgesetzte Gase
dadurch vollstéandig oxidiert werden, dass sie sich im Gasstrom mit einem hoheren Sauer-
stoffanteil a's im inneren Quarzrohr bei der hohen Temperatur von 1120 °C fir eine ge-
wisse Reaktionszeit aufhalten konnen [100]. Burns et al. schlagen statt dessen hinter dem
Rohrofen eine durch Platin bei 550 °C katalysierte Nachverbrennung vor [101], die einen
Niederschlag von dunklen, kohlenstoffhaltigen Partikeln in der kalten Zone jenseits des
Rohrofens unterbinden kann [101, 102]. Da der Quarzwollepfropfen den gleichen Zweck
erfllte, wurde diese einfachere Methode gewahlt, die zudem auch weniger kontaminati-
onsanfdllig ist, da die Pfropfen im Gegensatz zum Kataysator fir jede Probe erneuert

wird.
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Die Zusammensetzung der Adsorptionslésung wurde gedndert. Bei dem gewahlten
pH-Wert von etwa 5,5 ist die Reduktionswirkung des Hydrogensulfits grofier alsim Alka-
lischen (siehe Kap. 5.3.2 und 7.2). So ist gewahrleistet, dass das aus der Probe ausgetrie-
bene elementare lod in der Adsorptionslésung nicht blof3 zu lodid und lodat disproportio-
niert, sondern komplett zu lodid reduziert wird. Nach Hou kann man durch ein Ansauern
hohere Reaktionsgeschwindigkeiten fur die Reduktion erzielen [103]; da aber bel niedri-
gen pH-Werten die Bildung von elementarem lod zu befrchten ist, wurde darauf verzich-
tet und mit den gewahlten Reaktionsbedingungen ein Kompromiss erreicht. Zur Herstel-
lung der 1 M NaHSO; diente festes NapS,05 statt einer Losung von 5M NaHSO;. Die
regelmaldige Erneuerung aus dem stabilen Feststoff garantierte den gewiinschten Gehalt
der instabilen Losung und verringerte die Stérung der Silberiodid-Falung durch Zerset-
zungsprodukte.

Auf die Reinigung der Adsorptionsldsung vor der Silberiodid-Falung von tberschiissi-
gem Sulfit und Sulfat durch Zugabe von Bariumnitratlsung konnte verzichtet werden.

Fur die abschliefende Falung reichten mit 0,4mL 1M AgNO; etwa en Viertel der
vorher eingesetzten Menge aus; diese Verringerung bewirkte eine reduzierte Mitféllung
storender Begleitsubstanzen.

Die trockene Veraschung kann auch als multiple Methode betrieben werden. Dazu

wird eine grof3ere Probe in mehreren Aliquots verbrannt und die Reaktionsgase aller dieser
Ansdtze werden in derselben Adsorptionslsung aufgefangen; fur die Auswertung ist dabei

wichtig, dass das Verhdltnis aus Probeneinwaage und Tracerzugabe fur ale Teilverbrennun-

gen konstant bleibt. Mit der multiplen Verbrennung ist es mit einem entsprechend héheren

Aufwand moglich, die oben genannten Einwaagelimits fur eine einfache trockene Veraschung

auf ein Vielfaches zu steigern. Die hochste Steigerung wurde in dieser Arbeit bel der Probe

Boden Moskau (1910) erreicht: In sieben Teilverbrennungen kamen insgesamt 423 g Pro-

benmaterial zum Einsatz (unkorrigierte Einwaage).
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129 127

Tab. 10: °I/**"I-Atomverhéltnis der Messung, intrinsischer **I- und **'I-Gehalt und intrinsi-
sches '®I/”®’|-Atomverhaltnis in zwei Analysen der Probe Boden Lutovinovo (1939)
und zweier zuvor bestimmter Blanks mit Angabe der Teilverbrennungen (n) jeder Ana-
lyse. Angegebene Unsicherheiten von (**I/™"1)me entsprechen einfachen Standardab-

weichungen, die der Ubrigen GréRen erweiterten Standardunsicherheite?z,9 Grenzen

sind Nachweisgrenzen nach DIN 25 482 Teil 10 (s. Kap. 6.3). Intrinsische ““’I-Gehalte
und intrinsische **°I/**'I-Atomverhéltnisse beinhalten eine Blankkorrektur.
Einwaage (29 227y, o 127, (29 2271y,
Probe n
[q] 10" [mg kg 10"
Blank (einfach) 1 - 0,41+ 0,10 - -
Blank (mehrfach) 7 - 0,31+ 0,06 - -
Boden L utovinovo 2 132,5 2,43+0,22 387+0,27 0,055+0,018
(1939) 1 9,24 014+005  350+045 <1,1
Einwaage 129 129 129
) [o] [fg kg [nBakg™l  [10°kg]
Boden Lutovinovo 2 132,5 22+7 140 = 50 1,0+0,3
(1939) 1 9,24 <380 <2500 <18

Die Richtigkeitskontrolle fur die Steigerung der Probeneinwaage konnte mit der Probe
Boden Lutovinovo (1939) erbracht werden. In Tab. 10 kann bei der Bestimmung der **'I- und
129 _Gehalte kein signifikanter Unterschied zwischen der kleinen und der groRen Einwaage
ausgemacht werden. Ebenfalls zeigt sich, dass der Analysenblank nicht mit der Anzahl der

Tellverbrennungen ansteigt.
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5.3.4 Alkalische Suspensionsmethode fir Aerosolproben

Verwendung pro Analyse von bis zu drei Glasfaserfiltern mit Aerosolen eines
gesamten Luftvolumens von etwa 1500 m3

Addition von 60 mL Wasser, 5 mL 7 M Natronlauge,
0,6 mL 1 M Natriumhydogensulfititésung und 0,5 kBq I-125-Tracer

Erhitzen der Suspension bis zum Siedepunkt fir eine Stunde unter kraftigem
Rihren in einem abgedeckten Erlenmeyerkolben

Nach dem Abkuhlen Filtration der Suspension und Ansauern des Filtrats mit 3 mL
konzentrierter Salpetersaure

Oxidation des lodids mit 2 mL 1 M Natriumnitritidsung, dreimalige Extraktion des
elementaren lods in insgesamt 40 mL Chloroform, Reduktion mit 0,4 mL 1 M
Natriumhydrogensulfittdsung und Rickextraktion des lodids in Wasser

Bestimmung von |-127 mit ICP-MS und der Reaktionsausbeute ber die
verbliebene I-125-Aktivitat in Aliquots

Addition von 3 mg Woodward-lodid-Tréger zum verbliebenen Extrakt

Fallung mit 0,4 mL 0,1M Silbernitratldsung bei pH 1, Pressen mit etwa
20 mg Silberpulver in einen Targethalter, Bestimmung von 1-129 mit AMS

Abb. 11: Alkalische Suspensionsmethode fir die Probenaufarbeitung von Aerosolproben zur
Bestimmung von ¥’ und **I.
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Die Aufarbeitung der vom NLO bereitgestellten Aerosolproben, die auf Glasfaserfil-
tern gesammelt wurden, basiert auf der von Gabler und Heumann firr die Analyse von *|
beschriebenen Methode [104, 105]. Mit der Erweiterung durch die einfache Reinigung der
Analyten per Flussig-Fllssig-Extraktion kann man Proben erhalten, die fur die Bestimmung
mit AMS und ICP-MS ausreichend rein sind. Dafir muss ein Analytenverlust hingenommen
werden, da die Ausbeute der Extraktion je nach Matrixgehalt der Probe lediglich bei 30-70 %

liegt, was man mit dem Ausbeutetracer tberwachen kann.

Im Gegensatz zu Partikelproben auf organischem Filtermaterial, wie z.B. Zellstoff,
lassen sich Aerosole nicht mithilfe der trockenen Veraschung aufarbeiten, wenn sie auf
Glasfaserfiltern gesammelt worden sind. Diese Filter sintern bel den hohen Temperaturen von
1120 °C zu Glasperlen, wobei die Probe eingeschlossen wird. Der Einsatz von Quarzfaserfil-
tern, wie sie bei der Bestimmung von partikul&rem atmosphérischen K ohlenstoff Verwendung
finden [106], konnte die Verbrennung der Proben im Sauerstoffstrom ermdglichen. Diese
Methode kéme alerdings nur als Vergleichsmethode zur Sicherung der Anaysenqualitét
infrage, da die angewandte Methode einfacher durchzufihren ist. In dieser Arbeit wurde die
nasse alkalische Veraschung nach Schmidt et al. [53] als Parallelmethode genutzt.

Tab. 11: "®I/**"|-Atomverhéltnis der Messung und intrinsischer **°l-Gehalt mit Standardabwei-

chung in zwei Aliquots einer Aerosolprobe. Angegebene Luftvolumina sind fiur die al-
kalische Suspensionsmethode anhand der Ausbeute der Probenaufarbeitung korri-
giert.

Luftvolumen (17271 me 129y 129) 129)
Methode
[m?] 102 [fgm?¥ [nBqm®]  [10*°m™]

Alkalische Suspen-

_ 159+ 8 28+03 0074+0,010 048+0,0/7 0,35+0,05
sionsmethode

Nasse alkalische
445 + 22 8,7+05 0064+0008 042+0,05 0,30+0,04
Veraschung

Wiein Tab. 11 ersichtlich, 18sst sich kein signifikanter Unterschied zwischen den Er-
gebnissen beider Aufarbeitungsmethoden erkennen. Es ist hier nur ein Vergleich des |-,

nicht aber des **’I-Gehaltes moglich, weil die nasse alkalische Veraschung eine Trégeriodzu-
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Methoden der Probenvorbereitung zur Analyse

gabe as ersten Prozessschritt beinhaltet. Da der kleinere *I-Gehalt mit der chemisch
aggressiveren nassen akalischen Veraschung erzielt wird - sie arbeitet mit einer Natron-
schmelze -, kann auch bei der hohen Streuung der Messwerte von einer guten Extraktion der
unterschiedlichen im Aerosol enthaltenen lodspezies durch die alkalische Suspensionsmetho-

de ausgegangen werden.

5.3.5 Herstellung tragerfreier Proben fur die AMS

Bislang werden fiir die Bestimmung von **| mit AMS mindestens 1 mg Silberiodid
bendtigt, siehe Kap. 5.3.1. Fir die meisten Umweltkompartimente hat das zur Folge, dass
wahrend der Aufarbeitung ein lodtrager zugegeben werden muss, um diese geforderte Menge
zu erhalten. Das bringt zwel Nachteile mit sich:

« Das intrinsische *?°1/**"I-Verhdtnis wird verdinnt. Bei Proben, die nur sehr wenig **I
enthalten, besteht die Gefahr, dass mit dieser Verdinnung ein Messwert im Bereich des
Blankwertes erreicht oder das Nachwei svermdgen des M essgerates unterschritten wird.

« Das gemessene #1/**"|-Verhaltnis entspricht nicht dem urspriinglichen. In die Berech-
nung flieken sowohl die genaue Tragerzugabe, al's auch der intrinsische *#’I-Gehalt mit ein
(siehe Kap. 6.2.3). Dadurch erhdht sich die Unsicherheit des Ergebnisses wie auch die
Gefahr einer fehlerhaften Auswertung (siehe Kap. 7.2).

Neben dem Problem der messtechnischen Realisierung mit der AMS, diein Kap. 4.2.3
erortert wird, stellt sich die Frage der chemischen Abtrennung geringster lodmengen aus
Umweltmatrices, insbesondere der Filtration von Silberiodid im sub-mg-Bereich. Martin et al.
und Yiou et al. beschrieben die Abtrennung aus 0,1-1 L Meerwasser durch Uberfuhrung aller
anorganischen lodspezies ins elementare lod und der anschlief3enden Extraktion mit Silber-
pulver, bei der die Bildung von Silberiodid und dessen Anlagerung an das Silberpulver
ausgenutzt wird; die Ausbeute dieser Prozedur liegt bei 50 %, so dass 5-100 pg Silberiodid
far die Messung zur Verfliigung stehen [107, 108]. Diese Methode wurde in dieser Arbeit
nicht eingesetzt, weil eine Anwendung fir die hier untersuchten Regen-, Oberflachenwasser-
und Grundwasserproben wenig aussichtsreich erscheint: Mit maximalen intrinsischen
lodgehalten von 10 pg kg™ fir die iberwiegende Anzahl der Proben wiirden héchstens 5 pg
Silberiodid erhalten werden, fur einige Regenproben sogar nur unter 1 pg Silberiodid; diese
Massen sind fur die AMS-Anlage in Zurich zu gering. Erfolgreich waren allerdings Messun-
gen fir die **°I-Bestimmung mit 50-1000 pg Messprobe, Mengen, die in der Adsorptions&-
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sung der trocken Veraschung und im Eluat der Festphasenextraktion enthalten sind. Das in
diesen Extrakten enthaltene lodid wurde mit 50 uL 0,1 M AgNO; gefdlt und ohne Zentrifu-
gation des Niederschlages filtriert Gber einen 0,8 um Membranfilter mit einer belegbaren
Filterflache von 0,8 cm?® Die Schwierigkeit liegt bei der Filtration darin, den geringen
Niederschlag vom Filter zu entfernen und in ein Probenglaschen zu Uberfihren, in dem die
Probe bis zum Pressen des Targets fur die Messung aufbewahrt wird. Es wurden hierflr zwei
Methoden entwickelt:

» Fur Niederschlagsmengen oberhalb von 100 pg reicht es aus, die Filtration bei einer
Durchflussrate von etwa 3 mL min™* durchzufiihren. Der Niederschlag wird dann nicht in
das Filter eingesaugt, sondern verbleibt auf dessen Oberflache und kann im feuchten Zu-
stand leicht mit einem Spatel in ein Probenglaschen tberfuhrt und dort getrocknet werden.

e Unter 100 ug ist der Niederschlag kaum mit dem Auge erkennbar und kann nach der
Filtration nicht mehr vom Filter isoliert werden. Bei diesen Mengen wird Silber as Trager
genutzt, das ja beim Pressen der Targets sowieso zugesetzt wird. Man reduziert in einem
zur Fallung separaten Gefald 5 mL 0,02 M AgNOs bei pH 1 mit frisch angesetzten 5 mL
0,04 M FeSO,4-H,0 fir ein bis zwei Minuten. Das auf diese Weise erhaltene fein disperse
Silber wird bel einem Vakuum von etwa 10 mbar mit einer Durchflussrate von etwa
30mL min™ auf die Filteroberflache gebracht. Schlieflich wird der Silberiodidnie-
derschlag bei etwa 3 mL min™ abfiltriert. Das Silber |4sst sich gut vom Filter trennen und
wird mit dem auf dessen Oberflache gebrachten Agl ins Probengléschen transferiert und
dort getrocknet.

Fir die zweite Methode muss das fein disperse Silber frisch hergestellt werden. Han-
delstibliches Silberpulver ist hierfir zu grobkornig. Die Kunst dieser Methode besteht darin,
das Filter so weit zu belegen, dass der anschlief3end aufgebrachte Agl-Niederschlag nicht bis
auf das Filter gelangt, aber das System trotzdem nicht verstopft wird. Fur den Fall, dass Agl
doch die Filteroberfl&che erreicht und von dort nicht mehr entfernt werden kann, 1&sst sich die
Probe auch mit dem Filter zum Pressen der Targets verwenden; dann ist allerdings mit einer
um ca. 50 % verringerten Empfindlichkeit der Messung zu rechnen, wie im Kap. 4.2.3
dargelegt wird.
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Der Verlauf der Filtration kann mit dem **°I-Ausbeutetracer verfolgt werden. Sowohl
in der Adsorptionsldsung der trockenen Veraschung als auch im Eluat der Festphasenextrak-
tion ohne Tragerzugabe ist dieser bereits enthalten. Es werden dabel drei Fraktionen unter-
sucht: Das Filtrat, das Filter und der ins Probenglaschen tberfihrte Niederschlag.

Fur die erste Fraktion sind quantitative Aussagen maglich, da es sich um eine wassrige
Losung handelt. In keinem der untersuchten Falle konnte hier eine unvollstandige Falung
oder Filtration des lodids festgestellt werden. Selbst bei der geringen lodidmenge von 0,28 g
in einer Adsorptionslésung konnte kein lodid im Filtrat wiedergefunden werden bel einer
Nachweisgrenze von 6ng aus der Kernstrahlungsmessung [109], was einer maximalen
Loslichkeit des lodids von 6-10"°mol L™ in der untersuchten Probe entspricht. Diese
geringe Loslichkeit wird bei einem Loslichkeitsprodukt fir Agl in Wasser bel Zimmertempe-
ratur von 8,5 - 10" mol? L™ [110] durch eine Ag*-Konzentration von 5 - 10° mol L™ auch in

Anwesenheit von Fremdionen einer lonenstarke von 0,3 mol L™ erzielt.

Die Anteile des Agl-Niederschlages auf dem Filter und im Probenglaschen konnten
lediglich halbquantitativ ermittelt werden. Der hohe Feststoff-, insbesondere Silbergehalt
dieser Fraktionen bewirkte eine deutliche Absorption der Rontgen- und y-Strahlung bei der
Messung im Nal(Tl)-Bohrlochdetektor, was auf die sehr niedrige Energie dieser Strahlung
von etwa 30 keV im Maximum zurtckzufUhren ist. Fir die Auswertung wird vereinfacht
angenommen, dass die Absorption des Filtermaterials und der von Agl gegenuber der des
Silbers vernachl&ssigbar ist und die Summe der Aktivitdten beider Fraktionen 100 % ergibt.
Tatséchlich konnten einerseits bel einer Probe, die mit der ersten Methode direkt auf das
Filter gebracht worden war, 99 % der urspriinglichen Aktivitét wiedergefunden werden,
andererseits jedoch nur etwa 75 % bel nach der zweiten Methode aufbereiteten Proben. Mit
dieser Abschétzung resultieren Absorptionen durch das tUberschiissige Silber von 25-50 %.

Die oben vorgestellte Methode von Martin et al. und Yiou et a. [107, 108] ist iodse-
lektiv: Durch die Uberfuhrung aler lodspezies ins elementare lod, die auf Brom- und
Chlorspezies keinen Einfluss nimmt, wird eine Spuren-Matrix-Trennung erreicht. Daflr muss
ein Verlust der Ausbeute hingenommen werden, der bei unter unginstigen Umstanden zu
einer Nichtmessbarkeit von Proben fuhren kann (siehe Kap. 4.2.3). Die hier vorgestellte
Prozedur der Falung fuhrt zu Ausbeuten oberhalb 95 % bei einer geringeren Selektivitét.
Letztere ist auch nicht vonndten, da sowohl die Adsorptionsldsung der trocken Veraschung
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als auch das Eluat der Festphasenextraktion durch vorhergehende Trennungsoperationen von
stérenden Matrixbestandteilen gereinigt worden sind, vor alem von Chlorid und Bromid.
Einzig sind noch Sulfit und ggf. Sulfat enthalten: In der Adsorptionsiosung wird Sulfit
zugegeben, das wahrend der Veraschung teilweise zu Sulfat oxidiert wird, und im Eluat ist
Sulfat nur unvollstandig abgetrennt wegen des dem lodid sehr @hnlichen Verteilungskoeffi-
zienten fUr die Wechselwirkung mit dem Anionenaustauscher [97]. Beide Anionen beein-
trachtigen jedoch nicht die Fallung des Silberiodids. Die Sulfit- und die Sul-
fat-Konzentrationen bei pH 1 sind zu gering, dass das Loslichkeitsprodukt von Ag,SO,4 oder
Ag,SO; Uberschritten wird [111].

56



Auswertung der Daten

6 Auswertung der Daten

6.1 Einleitung

Dieses Kapitel beschreibt die Weiterverarbeitung der Messdaten und die Uberpriifung
der Richtigkeit der Ergebnisse. Dabel werden zunachst die mathematischen Modelle der
Auswertung und statistische Grundlagen der Unsicherheitsanalyse und dargelegt. Anschlie-
Rend erfolgt die Ermittlung charakteristischer Grenzen der angewandten Analyseverfahren
anhand von DIN-Normen. Formelzeichen und Abkirzungen sind im Anhang D und E zu

finden.

6.2 Modelle der Auswertung und Fehlerrechnung

6.2.1 Grundlegendes

Die Auswertung der Daten und die Bestimmung von Messunsicherheiten folgt
DIN 1319 Teil 3, tiber die Auswertung von Messungen einer einzelnen Messgrofie, inklusive
Messunsicherheit” [112] und des ,Guide to the expression of uncertainty in measurement®
[113]. Dieses metrologische Prinzip wurde in der Vergangenheit auf die Belange von
analytischer Chemie [114] und Kernstrahlungsmessungen [115] ausgelegt. Es sei im Folgen-
den kurz beschrieben:

* Mithilfe einer Messung sollen Schétzer yi fur die wahren Werte 1« einer oder mehrerer
Mess- oder Ergebnisgrofien Yy ermittelt werden. Die Messung beinhaltet dabel das eigent-
liche Experiment und die damit verbundene Auswertung.

* Das Modell der Auswertung Y= G(X), ein System mathematischer Beziehungen,
verknipft Ergebnisgrofien mit den Eingangsgrofen X; der Messung, deren Kenntnis fir
die Auswertung notwendig ist. EingangsgrofRen kénnen selbst Ergebnisgrofden vorherge-
hender Messungen sein.

* FUr jede Ergebnisgrofe ist eine Messunsicherheit als sogenannte Standardmessunsicher-
heit u(yk) = s(yk) zu bestimmen. Dazu missen die Standardmessunsicherheiten aler Ein-

gangsgrofen u(x;) ermittelt oder abgeschétzt werden.
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Hierbel sind Typ A Standardmessunsicherheiten solche, die unmittelbar bestimmt werden,
z.B. aus Wiederholungsmessungen. Typ B Standardmessunsicherheiten hingegen sind
solche, die aus anderen Quellen gewonnen werden, wie z.B. aus Herstellerangaben,
Handbiichern, Zertifikaten, friiher gemessenen Daten oder allgemeinem Wissen.

Die kombinierten Standardmessunsicherheiten der ErgebnisgrofRen uc(yx) ergeben sich
nach Anwendung des Fehlerfortpflanzungsgesetzes auf das Modell der Auswertung.

Durch Multiplikation der kombinierten Standardunsicherheit mit einem Erweiterungsfak-

tor k resultiert die erweiterte Unsicherheit U(yx).

Ulyc) = kg(yx) (7

Diese stellt ein beidseitiges Intervall dar, in dem der wahre Wert der Messgrof3e auf einem
bestimmten Konfidenzniveau 1-y vermutet wird. Die Werte fir ki, sind tabelliert, z.B.
in der Normenreihe DIN 25 482 [109, 116, 117] oder bei Michel und Kirchhoff [115]; in
dieser findet Arbeit generell y= 0,05 und somit ko g75 = 1,96 Anwendung. (Diese Berech-
nung ist eine Naherung, die gilt, solange yx > 2-u(yx) gegeben ist; Naheres siehe Kap.
6.3.3)

Es gelten die allgemeinen Formeln des Fehlerfortpflanzungsgesetzes mit (8) und ohne

(9) Korrelationen der Eingangsgrofen, der Berechnung des Mittelwertes X; (10), der

Standardabweichung der Einzelwerte um den Mittelwert s(x) (11) und der Standardabwei-
chung des Mittelwertes s(X; ) (12):

U2( = 3 Gk 2(x: S U =
e (Vi) Z ™ W (x,)E fur k 1...,Nn (8)
=1 i

m O m1 m N
HOARE ;%gmﬂ(mﬁuq 5 (2% 9% abox Juls )b |- @

=1 j=i+l Daxl aXJ

X

1 n
= = Xk (10)
"
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sx) = \/iti(xi,k‘ii) (11)

(%) = \/n[ﬁi_l)ti(xi,k‘x) (12)

6.2.2 Bestimmung von *I: Die Messung

In Zyklen (cycles, Index: c) werden Uber eine bestimmte Messzeit t Hochenergieio-
nenstrome | fir die Masse 127 und **°I-Ereignisse N aufgenommen. Hieraus ergibt sich unter
Zuhilfenahme des ausgewahlten Ladungszustandes q (in diesem Falle 5) und der Elementar-
ladung e (1,602 - 107° A s) ein **°I/**’I-Atomverhéltnis:

129 | Nc
T = qled—— (13)
| to O,

Die Mittelwerte der sich aus mehreren Zyklen zusammensetzenden Durchgange (runs,

Index: r) wichtet man Uber die Messzeit und die lonenstrome der Zyklen:

nC
to= St (14)
c=1
nC
(te0c)
I, = =1 (15)
tl’
Ne 129|
£, 0, &
C
Z 127|E ZNC

129| c H &
L i
tC C
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Anschlief3end werden die Durchgange aller Proben einer Messkassette chronologisch
sortiert und die parallel gemessenen Standards (Index: STD) betrachtet. Liegen deren Werte
im Verlauf der Kassette zufdlig statistisch verteilt um einen Mittelwert, ermittelt man aus
diesem und dem nominellen Isotopenverhdtnis des Standards (Index: STD,nom) ein Korrek-
tionsfaktor f fUr die gesamte Messkassette. Dabei wird analog zu Formel (19) eine Wichtung

Uber Messzeit und Strom vorgenommen:

f = r=1 EE E a7
127
N 29, I D,nom

Lassen sich beim Gang der Standards Spriinge oder eine Drift erkennen, erfolgt die
Unterteilung der Kassette in bis zu drei Gruppen und die Berechnung von fir jede Gruppe
eigenen Korrektionsfaktoren. Durch Multiplikation mit diesen Faktoren werden die *2°1/*'I-
Atomverhdtnisse der Proben aus Gleichung (16) korrigiert (Index: corr). Man beachte, dass
far unterschiedliche Durchgange einer Probe moglicherweise verschiedene Korrektionsfakto-

ren gelten, wenn die Messkassette in Gruppen geteilt ist.

129| 129|
sl [l »
,corr

Eine abschlielfende Mittelung der korrigierten Atomverhdtnisse der einzelnen Durch-
gange, wiederum nach Messzeit und Strom gewichtet, ergibt den Messwert der Probe (Index:

me).

n. [J129

| 0
Y| o
129' r=1 ,corr H
T C 9
S ()

r
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Es resultiert aso dieses Modell der Auswertung fur die AMS-Messung:

0

n, |:|
> 0 Nel

Eg@w e 1En ;1 g (20)
| DA

r=1c=1

oder fur den Sonderfall, dass f Uber alle Durchgange einer Probe konstant ist:
Eml > 3 Nex
- [r=ic=
127| Eve q@Dc n. nNe (21)

(**1/*2")) e ist €in Schétzer des Isotopenverhaltnisses der Probe, wie es zum Zeitpunkt
der Messung vorgelegen hat. Allerdings muss noch ein Untergrundabzug beriicksichtigt
werden, der alerdings erst zu einem spateren Zeitpunkt erfolgt; siehe nachstes Kapitel.

Zur Ermittlung der Unsicherheiten stehen zwei Methoden zur Verfiigung: Aus der
Poissonverteilung der Impulszéhlung und aus der Standardabweichung der Wiederholungs-
messungen. Beidem wird nach der Methode des reduzierten y* von Barnett et al. [118] ein

Einfluss auf die Gesamtunsicherheit eingeraumt:

» Zunéchst wird die Unsicherheit aus der Poissonverteilung u, fur die einzelnen Durchgéan-
ge bestimmt, welche den Unsicherheitsterm der Zéhlung der Einzelereignisse beschreibt.
Hierbei muss eine Erweiterung um die Unsicherheit der mittels f durchgefiihrten Korrek-
tion erfolgen. Diese folgt nicht der Poissonstatistik, sondern ergibt sich aus der Standard-
abweichung der korrigierten Standards und muss fur jede Gruppe getrennt berechnet wer-
den. Die absoluten Unsicherheiten der Impulszahlung und der Korrektion werden fur die
einzelnen Durchgange quadratisch aufsummiert und durch das Quadrat des Messwertes
dividiert:
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N, = 3N (22)

(23)

129 |
127 |

Parallel dazu erfolgt die Bestimmung der Unsicherheit aus den korrigierten Durchgangen

h
[REN
- =
wn
al\)
%ﬁﬁ
N N
_\l _@
[ammm
9
O
D%g
N N
_\l _@
LTI,
8
mOoOoOooOoOoO

als gewichtete Standardabweichung. Hierbel muss die Unsicherheit der Korrektion nicht

mit einflief3en, da sie bereits in den Messwiederholungen enthalten ist.

n 129 120 f E
Z 127|E _Eﬁﬁem @0

2 %ﬁ S _ r=1 ,corr H H
srd 127'Ereﬁ 120 N
Eﬁgmmnr _1)§r (tr |:I]r)

Fiir jede Probe wird mit x* ein Quotient der beiden Unsicherheiten gebildet [118], der eine

(24)

Aussage darliber erlaubt, ob neben der Unsicherheit der Impulszdhlung eine zweite rele-

) 129 U
us,rel %ﬁﬁem
2 - | e B
X 129 O
Up,rel 127'@.95

Zuné&chst kann man eine Aussage Uber die komplette Messung treffen durch Summation

vant ist.

(25)

aller ¥* und Vergleich mit n—1, wobei n die Anzahl der Einzelmessungen ist. Der Quo-

tient S sollte Eins sein, wenn neben der Unsicherheit der Ereignisse keine weiteren Unsi-
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cherheitskomponenten auftreten; bis zu einem vorgewahlten Wert von 5 wird die Hypo-
these angenommen, die Unsicherheit der Ereigniszéhlung bildet die Grundlage der Ge-
samtunsicherheit der AMS-Messung. Liegt der Wert dartiber, was in dieser Arbeit nicht
vorgekommen ist, muss us ohne Betrachtung von u, as Gesamtunsicherheit angesehen

werden.

sz = =2 (26)

Danach werden die einzelnen Proben betrachtet. Alle Messungen mit einem Wert fir x?

Uber oder gleich dem vorgewahlten Wert 5 erhalten die Unsicherheit us, die ja dann grof3er

ist as up:
) 129 O] ) 129, [l ) )
urel 127 | E_EE = us,rel 127 | E.EE fur /Y| 2 5 (27)

« Anschliefend errechnet man erneut S, diesmal aber nur mit den Proben, deren x* unter
5 liegt. Dieses reduzierte x* fungiert dann als Faktor zur Bestimmung der Unsicher-
heit. Mit dieser Methode nimmt man also die Unsicherheit der Poissonverteilung der
Impulszéhlung von einer Messung, erweitert um einen zusétzlichen Unsicherheits-
term, der aus allen Messungen abgeleitet wird. Dieser zusdtzliche Term enthélt z.B.
Geréteinstabilitdten und die Unsicherheiten der lonenstrommessung. Allgemein |&sst
sich sagen, dass fur Proben mit kleinen Ereigniszahlen i.d.R. uy, fur Proben mit grofien

Ereigniszahlen us bedeutend wird.

S(:2orr = = feir Xt < 5 (28)

5 129 I [l _ ) ) 129 I O ) )
urel 127 | E - SCOI’I’ (W p,rel 127 | E far X| ) (29)
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6.2.3 Bestimmung von '*|: Die Auswertung

Zundchst wird die absolute '?°|-Masse mye ermittelt, die zum Zeitpunkt der lodid-
Trégerzugabe in der Probe vorhanden war, also bei der trockenen Veraschung in der Adsorp-
tionsésung nach der Verbrennung und nach der Abnahme von Aliquots fir die IC und der
Ausbeutebestimmung, bei der Festphasenextraktion vor der chemischen Aufarbeitung aber
nach der Stabilisierung (und somit Verdinnung) der Probe mit verdinnter Natronlauge. Man
wahlt die lodid-Trégerzugabe als Bezugspunkt, weil hier das Isotopenverhétnis der Probe
verandert wird. Alle vorhergehenden Analytenverluste wirken sich auf das Ausmal? dieser
Verénderung aus und muissen aufs Genaueste nachvollzogen werden konnen. Nach der
Tragerzugabe haben Verluste keinen Einfluss mehr auf das **1/*?"|-Verhdtnis der Probe und
missen daher nicht bei der Berechnung des intrinsischen aus dem gemessenen *21/*'|-
Verhdltnis berlicksichtigt werden. Wird bei der Aufbereitung einer Probe kein Tréger addiert,

bezieht sich my»g auf das urspriingliche Material.
In die Ermittlung von my,9 geht die gesamte lodmasse der Probe nach der Trégerzuga-

be m27,4es UNd ein Quotient der Molmassen M der Isotope ein. Durch den letzteren Faktor

wird das Atomverhaltnis der Messung in ein Massenverhdtnis umgerechnet.

129
My = 127 man?,ges M 129 (30)
E I E 127

Die gesamte lodmasse setzt sich zusammen aus der intrinsischen Teil M7 und dem

der Trégerzugabe my27 i
M7 ges = Mozt YMo7 inw (31)

Moz ergibt sich aus dem Gehalt der Tragerl6sung waz7 und der Einwaage der Tré&
gerlésung my , die zur Probe zugegeben wird.

Mgz = Wyg7 g LNy (32)

Da die intrinsische lodmasse bel vielen Proben der weitaus geringere Anteil der ge-

samten lodmasse darstellt, wird sie von einigen Autoren vernachléssigt —vor allem dann,
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Auswertung der Daten

wenn keine Moglichkeit zur **I-Bestimmung zur Verfiigung stand [z.B. 61, 65, 119]. In
dieser Arbeit wird my,7 iy ermittelt aus dem lodgehalt der Probe wio7ine und der Probenmasse
Myer, bEzogen auf den Zeitpunkt der Tragerzugabe. Diese erhdlt man aus der tatséchlich
eingewogenen Probenmasse Mgny, Korrigiert um gewisse Verluste. So ist fverg der Anteil der
eigentlichen Probe an der Einwaage; hier wird bei festen Proben der Trocknungsverlust und
bei den natlrlichen Wasserproben die Stabilisatorzugabe berticksichtigt. 77aus, beschreibt die
Ausbeute der Probenaufarbeitung, die unter Zuhilfenahme von %I ermittelt wird (siehe Kap
6.2.6). nss ist der Anteil der Lésung, zu dem Tréger addiert und aus dem Agl gefdlt wird;

2. und Ausbeutebestimmung, z.B. aus der

hier flieft die Abnahme von Aliquots zur
Adsorptionsldsung der trockenen Veraschung, ein. Die Ermittlung von nss erfolgt tber

Wagungen.

Mz iner = Wio7inr [Mpey (33)

Mpez = Mginw DVverd mIausb DVl(‘js (34)

An myg erfolgt nun ein Untergrundabzug. Dabei wird der Einfluss der
Probenvorbereitung mit einbezogen: Es wird vom Probenwert (Index: pr) der Blankwert
(Index: bl) der jeweiligen chemischen Aufarbeitung und der benutzten Apparatur subtrahiert
- S0 z.B. der Blank einer trockenen Veraschung, der unmittelbar vor der eigentlichen Analyse
mit denselben Glasgerdten ermittelt worden ist. Bei diesen Probenvorbereitungsblanks wird
ein Untergrundabzug nicht durchgefihrt. Es ist ja denkbar, von deren Ergebnissen den Wert
des Woodward-Blanks abzuziehen, der in jeder Messkassette enthalten ist. Es wird jedoch
darauf verzichtet, da i.d.R. Probenvorbereitungsblanks und Woodward-Blanks nicht
signifikant voneinander verschieden sind und somit angenommen werden kann, dass der
Einfluss der chemischen Aufarbeitung klein ist gegenlber dem  anderer

K ontaminationsguellen, siehe auch Abb. 14, S. 88.
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Nach dem Untergrundabzug wird der intrinsische *#|-Gehalt der Probe Wisgjn: be-

rechnet nach:

My2g, or ~ Mizg b

mbez,pr

W129 intr (35)

AbschlieBend ergibt sich das intrinsische Atomverhaltnis (**°1/*"1)iny aus den intrinsi-
schen Einzelgehalten, wiederum nach einer Korrektion mittels der Molmassen:

5129|H _ Wi129,intr d\/l127 (36)

127
H IHmr Wio7inr M12g

Es ergeben sich also diese Modelle fir die Auswertung und kombinierte Standardunsi-

cherheiten:

129
127 Eﬂe mntr pr EN127tr

129 [
127 127 intr +
| E'E Meinw Wverd Wauso Diss

I

— IVI129

(37)
M7 D
U

W129,intr

B 129
0 127 Ere |].ntr bl mle? tr
(L

O Meinw m7verd m7ausb m7Itjs

]

0 {
129 W127 tr 129 Wi27 tr
127 ETE mntr pr E127| Eﬂe m.ntr bl
bl

W127 intr W127 intr

129 | 129 I
127 Entr 127 Em or Meinw Wverd Wauso Wiss Meinw Bverd Wauso Wiss

(38)
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Auswertung der Daten

0 , ., b9 O , , b, 0 a

a+ﬂ) |‘—l‘LII’el 127 Eh-y L—ml’d 127 Hm D+ B

0 ! Che,pr 1 | D B i

O O

M [% a

l"c?(\’v129,intr) = Eﬁg 5 :32 ELIr2el (rr]tr,pr)+y2 Eur2el (mtr,bl)+ B
127

0 0

(8= 1)? o (i ) 02 (M) + 2 () 02 ()

0 ﬁ 14 rel W127,tr Urel (Meinw )t Urg verd Ure aush 0

O O

5 5

(39)

129 O s, 129
D*'Z EllreI

)2 mfze' @12” %ﬂe N E 127 %mbl

£2 W2, (m[,,Ior J+¢2 (my 1 )+

o+¢

i

U
L
d

) 129 [l
Uc 127 | E E =
ntr

(E_Z)Z [[Urzel (W127,tr )+ur2el (W127,intr )+ur2el (meinw)+ur2e| (’7verd )+ur2el (’7ausb )]

moOo0O0om oo

(40)

Bei der Aufstellung von ug ist die Vereinfachungen eingeflossen, dass u(/7iss) vernach-

lassigbar ist gegenliber den anderen Termen.

6.2.4 Bestimmung von **'| mit ICP-MS

Es werden pro Durchgang (run, Index: r) Ereignisse N in 512 Kanédlen (channels, In-
dex: ¢) aufgenommen. Fur die in einem Kanal detektierten Teilchen entspricht die Kanal-
nummer einem Massenbereich my-m,. In den Kanélen des Massenbereiches 126,5-127,5 u
werden die **’I-Ereignisse (Index: 127), die ***Xe-Ereignisse (Index: 129) in den Kan&en des

Bereiches 128,5-129,5 u aufgenommen.

Ne
N7, = zNC mit: c, = 1265u c, = 1275u (41)

c=1
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nC
Nipg, = ZNC mit: ¢ = 1285u ¢, = 1295u (42)

c=1

Nigg, ist lediglich ein Mald fur die im Hochfrequenzplasma ionisierten lodatome.
Schwankungen im lonisationsvermdgen durch unterschiedliche Matrixgehalte der Proben
verlieren erst mit der Verhaltnisbildung Ni27/N12g ihren Einfluss auf die Auswertung. Somit
tbernimmt *?°X e die Funktion eines internen Standards (IS). Nach Mittelung ergibt sich als
Messwert ein Ereignisverhdltnis (N127/N12g)me, das jetzt in erster Naherung die Gegebenheiten
der Probe widerspiegelt.

ENm%m _ ENME - 1 i N127,rE 43)
N129 N129 Ny SNz,

Anschlieflend erfolgt ein doppelter Untergrundabzug. Zunéchst wird fir jede Probe

(Index: pr) der aktuelle Memory-Effekt des Gerétes beriicksichtigt, indem der direkt vor der
Probe gemessene Reinstwasserblank (Index: bl) subtrahiert wird. Danach wird der Unter-
grund der Proben betrachtet, der in einem Matrixblank (Index: ma) ssimuliert wird (siehe Kap.
4.3). Schlieffdlich wird nach einer mdglicherweise notwendigen Driftkorrektion ein korrigiertes
Verhdtnis (Index: corr) erhalten. Die Drift wird anhand mitlaufender Standards (Index: STD),
die etwa alle 10 Proben gemessen werden, bestimmt und Uber einen Korrektionsfaktor bp und
der Laufzahl der Probe innerhalb der Messung g egalisiert. Dabei wird bp als Steigung aus
einer linearen Regression der (Ni27/Nizo)mesro (nach Blankkorrektion) als Funktion der
Laufzahl ermittelt.

ENBY B ENn? % HN127 Eﬂa _FNgo7 a
N;o; % _ DNio Oy DNao By N2 N120 Gy )
N129 Torr 1+qp bp 1+ Qi [bp

Die Empfindlichkeit der Messung (Index: E), welche mit externen Standards am Ende

der Messung ermittelt wird, ist matrixabhéngig, und zwar fur eine Vielzahl von Proben linear
von der Konzentration ¢, der zugegebenen Salze - so z.B. bel den natiirlichen Wasserproben
von der Natronlauge-Konzentration, die sich aus der Stabilisatorzugabe ergibt. Fir alle

untersuchten  Probenmatrices wurde dieser Zusammenhang mit der Standard-
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Auswertung der Daten

Additionsmethode tiberpriift und ggf. der Wert fur ¢, dieser Uberpriifung angepasst, so dass
fr einige Probenmatrices keine wirklichen, sondern ,, scheinbare” Konzentrationen eingesetzt

werden. Der *’|-Gehalt der gemessenen L6sung Wiz me resultiert aus:

EN127 %
_ N12 orr, pr

ag +bE Etma, pr

W17 me (45)

Dabel ergeben sich ag und be als Achsenabschnitt und Steigung aus der linearen Reg-
ression der Empfindlichkeit der Messung in Abhangigkeit von ¢, . Dabel ist die Empfind-

lichkeit definiert als Quotient aus '*I-Gehalt der Standards und den ermittelten

(N127/N129)corr,STD .

Ein Bezug zur urspringlichen Probe wird mittels eines Faktors fa hergestellt, der die
Aufkonzentrierung der Probenaufarbeitung berticksichtigt: men, ist die Probeneinwaage vor
dem ersten Prozessschritt, mgs die Masse der Losung nach der chemischen Aufarbeitung, z.B.
die der Adsorptionsldsung nach der trockenen Veraschung. In fo gehen, analog zur Gleichung
(34), Korrektionen von Verlusten und Verdiinnungen ein. g Und Maugp Sind identisch zum
vorigen Kapitel, 77ss beschreibt die Verdinnung der Losung nach der chemischen Aufarbel-

tung, die fur die Messung gewisser Proben mit der ICP-MS nétigist.

Wyo7,
W127 intr f = (46)
A
m .
fa = an WBverd Wausy Wiss (47)

|0s
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Als Modell der Auswertung und kombinierte Standardunsicherheit - in vereinfachter

Schreibweise — ergeben sich also:

O K 0

M O

O N7 E _ N7 E 0

O O

i Ni2o [ o N129 O oy 0

[l

Dﬂmherd U Rauso U Miss [GaE +bg m:ma)[(LH'Qpr |:E)D) ]

[]""16s [l
W17 intr B B (48)

E ENM E _HN1o7 % B

0 Nizg [ . ON129 O pyma O

O O

O Meinw E']verd 0 N ausb 0 Mes [ﬂaE +bE m:rna)[m-"'ana |:ﬂ)D)D

E Miss E

A
O O
0 2 N1z % BJr 2 N1z % 0 0
E N1z § v H N12o [ pior H . B
U, U
OF "™ W verd B ausp B /Niss [ﬂaE +bg m:ma)[(ﬂ-"'qpr (B )D 0
O0Miss O O
O O
O O
B 2 N1z E %,rsz N127 E B B
%r Ni2o 3 e B Ni2o [} pima B N B
O Emeinw ﬁ O
0 O™ G/ verd G/ ausy Bies {ag +be o )L+ O B )] O
] OMyes 0 H
ug (W127,intr ) O 0
i 0 0
B Wrzel (Meirnr )+ Ut (Myss )+ Ul (Tvera )+ Ul (Faws) + urzel,add 0 B
>
O Wa27 intr % k0
' O

0 O %ae)vch 2(oe)+bE 07 (o) + 200 ufac )uibe) D
B g (ag +bg By )? = S
O O
O O
%Kz q%r W (b)) NpY. 94a 0% (bp) E
O [(1+ Upr [y )2 1+ 0 Bp )2 0
O O
H H

—~
N
L
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Auswertung der Daten

Die Standardabweichungsterme der Mittelwerte im Zahler des ersten Summanden
werden nach Gleichung (12) bestimmt. Diese Methode wird der alternativen, die Unsicherhei-
ten aus der Poissonverteilung der Zahlereignisse analog zu der Methode von Barnett in Kap.
6.2.2 bezieht, aus zwei Grinden vom 1SO Guide [113] bevorzugt: Zum einen reflektiert
erstere den Gang der Auswertung, da zuerst das Verhaltnis der Ereignisse gebildet wird und
anschlief3end die Mittelung erfolgt und nicht umgekehrt; zum anderen umgeht man so die
komplizierte Berechnung der Unsicherheit der Verhdtnisse, denn Ni»7 und Nixg Sind ja
notwendigerweise miteinander korreliert. Zwischen ag und bg besteht ebenfalls eine Korrela-
tion, so dass fur den Empfindlichkeitsterm Gleichung (9) beachtet werden muss. Mit Ure add
wird eine zusétzlicher Unsicherheitsterm berlicksichtigt, der 9,1 % nach Kap. 7.1 ausmacht
und auf Schwankungen des Messgerétes zuriickzufihren ist. Dieser Term kann fur einzelne
Messungen bestimmend werden. Die Unsicherheit von s ISt gegentiber denen der anderen

Faktoren im Nenner von Gleichung (48) zu vernachl&ssigen.

Es sei an dieser Stelle erwahnt, dass die Auswertung nach Gleichung (48) und (49) ei-
nen Extremfall darstellt, der nicht immer gegeben ist. So war in finf Messungen nur dreimal
eine Driftkorrektion notwendig, in vier Messungen reichte ein einfacher Untergrundabzug
aus, da der Memory-Effekt des Gerdtes vernachlassigbar war. Eine Vereinfachung der
Gleichungen durch den Wegfall gewisser Terme geht auch mit einer verringerten Unsicher-

heit der Ergebnisgrofien und mit niedrigeren charakteristischen Grenzen (Kap. 6.4.2) einher.

6.2.5 Bestimmung von I mit IC

Der **'I-Gehalt der Probe wird mit der Standard-Additionsmethode ermittelt. Dazu
werden insgesamt n; Einzelmessungen an aufgestockten und Originalldsungen durchgefiihrt.
Der gemessene Gehalt wio7me Wird aus der resultierenden Regressionsgeraden der Peakfl&
chen in Abhéangigkeit der aufgestockten Gehalte errechnet [120]:

Wio7me = (50)

olo
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Die Integration wird mit der Auswertesoftware des Gerdates (Al-450, Version 3.32,
Dionex) durchgefuhrt. Die Ermittlung von wiy7in erfolgt analog zur ICP-MS, siehe voriges
Kapitel:

Wyo7,
W127 intr : e (46)
A
m .
fA = r:mw 0 MNverd 0 M ausb O Mos (47)
16s

Das Modell der Auswertung lautet somit in vereinfachter Schreibweise:

b mneinw EVverd m7ausb EVlt')s

W127 intr

Slrzel (mlos)+ur2e| (meinw)+ Ur2e| (’7verd )+ur2el (’7ausb)+5

ug (W127,intr) = W1227,intr ES B (52)
B Uz (@) + ufy (b) - 200 1, (2) 4 (b) &

Bel der Ermittlung der kombinierten Standardunsicherheit wird der Korrelation von a

und b nach Gleichung (9) Rechnung getragen.

6.2.6 Ausbeutebestimmung

Es werden *®I-Ereignisse N (iber eine Messzeit t fiir Probe, Standard und Blank (Indi-

ces. pr, STD, bl) aufgenommen und Nettozéhlraten R, berechnet:

N N
pr bl
Ry, pr '[_ - '[_ (53)
pr bl
N N
Ryso = e (54)
' sty
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Auswertung der Daten

Um beide Nettozahlraten miteinander in Beziehung setzen zu kénnen, wird - analog zu
Kap. 6.2.3— mit s der Anteil der gesamten Losung beschrieben, der fur die Ausbeutebe-
stimmung verwandt wird. So kann die Aktivitdt des gesamten Volumens der Lésung be-
stimmt werden. Ein Standard, der aus derselben Tracerldsung hergestellt worden ist, dient als
Vergleich. In die Rechnung gehen die Anfangsaktivitdten Ay mit ein, die zu Standard und

Probe addiert worden sind.

Rn, pr HPo,sD
Naso = Mss 3 il (55)
Rn,STD EPO pr

Da die Tracerzugabe von Standard und Probe aus derselben Lésung mit der spezifi-
schen Aktivitdt As vorgenommen werden, 18sst sich die Anfangsaktivitét reduzieren auf die

Masse der addierten Losung my;:

Ao = Agling (56)

Das Modell der Auswertung ist also:

t
pr bl
NMauso = 1es DE (57)
Nso _ Nu
r,pr
tsp Uy

% ]

1 1

ug(nausb) = ”gusb 2 + 2 Qj‘z(mtr)"'urzel (Rn,pr)+ur2el (F\)n,STD)D (58)
r,STD rntr,pr ] H

Bezuglich my und 755 gilt das in Kap. 6.2.3 Gesagte. Die relativen Unsicherheiten der
Nettozahlraten lassen sich unter Annahme der Glltigkeit der Poissonverteilung berechnen

aus:
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Npr , Npy

2 2 2 2
02, (Rn pr) _ e _ Npr O + Ny My (59)
: 2
Nor Ny HZ (N or Bl = Np [ﬂpr)

tw W

Dabel werden andere Unsicherheiten neben denen der Ereignisse N vernachl&ssigt,
z.B. die der Zeitmessung und die einer unterschiedlichen Geometrie von Standard und Probe.
Ebenso entfallen eine Uberprifung der Giiltigkeit der Poissonverteilung der Daten und der
maoglichen Korrelation der Nettozahlraten, wie sie an anderer Stelle durchgefihrt werden
[113]. Diese Vereinfachungen liegen darin begrindet, dass r.u4 Eingang in die Berechnung

anderer Ergebnisse findet und dessen Unsicherheit dort eine untergeordnete Rolle spielt.

6.2.7 Proben ohne Tréagerzugabe

Fir den Fall, dass eine Probe ohne eine Tragerzugabe aufbereitet wird, ergibt sich in
erster Naherung:

ﬁﬂ%gl @ntr ) ﬁm%zgl ﬁm (60)

Streng genommen sind aber auch hier Gleichungen (37) und (38) gultig, wenn auch

jeweils ein Term wegfdllt, damy p null ist.
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Man kann jedoch die zusétzlichen Mdglichkeiten der Isotopenverdinnung (1D, isotope
dilution) nutzen, wenn man die Losungen der einzelnen Aufbereitungsmethoden an dem
Punkt, an dem die Trégerzugabe erfolgen soll, in zwei Aliquots teilt und je eine Fraktion ohne
(Index: 1) und eine mit (Index: 2) Trageraddition behandelt. Dann gilt ndmlich:

T P

W127 tr

Meinw m7verd E'7ausb 129 129
127 127

129 129 129 0
I Dmtr,prZ _H T bi2 I Vb1
127 s 127 s 127 n 0
,prz 16s2 ,b|2 16s2 ,b|1 |6s1 |:|

Wio7 ,intr

(61)

W . _ M 129 B W127 tr 129 rntr,b|l Qo
129,intr T M 127
127 Meinw E'7verd m7ausb H Msst

129| Dmtr,prz _ 129| bI2 129| Elmtr,bll B
127 i 127 127 )
129, I o o2 | Drepi2 ’7|osz I b hest [
+ Eﬁ E P ’ O
127 Eﬂe . 129, 129, 5
, pr _

127 i 127 Eﬂe O
,pri , pr2 E

(62)

Elzgl _ Elzgl _ W27 tr I
127 ntr 127 prl Meinw Dverd Wauso
(63)

129 Dmtr b1 129 | ) 129 B
. bi1 /10sl pri pr2 D
129 129 129
E127I Dmtr,prz 127| d Mir bi2 + E127| Elmtr,bll
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Auf diese Weise lassen sich die intrinsischen *?I- und **°|-Gehalte und das intrinsi-
sche *°1/*?"|-Verhdtnis allein aus AM S-Messungen bestimmen. Liegt zusétzlich eine Analyse
der Probe mittels ICP-MS oder IC vor, hat man ein Verfahren der Qualitdtssicherung zur
Hand.

Die zugehorigen kombinierten Unsicherheiten kdnnen nicht exakt errechnet werden,
da Korrelationen zwischen (1" ) meprr Und (2171 mepr2 » SOWie zwischen (14 wepi
und (*°1/*)epi2 erwartet werden miissen, denn sie entstammen ja jeweils einer Probenauif-
arbeitung. Korrelationskoeffizienten kénnen jedoch derzeit nur postuliert werden, da nur
wenige Messungen nach diesem Verfahren vorliegen. Nimmt man jeweils r =1 an, was in

erster Naherung sinnvoll erscheint, resultiert z.B. as kombinierte Unsicherheit fUr wizz,ing:
2 2 2 2
u’\’127 intr [[]Jrel (W127,tr )+ Urel (meinw)+ Urg (’7verd )+ Urel (’7ausb )I+

O
a 129 Eﬂ 129 Eﬁ 129 Eﬁ
D 127 127 127

pr2 bIZH bIlH

’7 16s2 ’7 |6s2

2

S
Y
ﬁj

o

11
I:I:II:II:IE]:IDI:I

2
Uc (W127,intr )

(120 129
nzg)z[%mtr,bum 127| D_mtr b2 o 127| N
g Most | Dol es2 | Gbl2

D]]I:II:IQDDDDDQDDDDDDDDQDDDDDD

(64)

Die angenommene Korrelation reduziert die kombinierte Standardunsicherheit deut-
lich, im Vergleich zu der Annahme von unabhangigen Messungen um bis 50 %. Trotzdem
werden in dieser Arbeit die Unsicherheiten der **I-Bestimmung mit AMS nach Gleichung
(64) berechnet, da eine Korrelation der beiden Einzel bestimmungen nahe liegt. Eine zukinfti-

ge systematische Untersuchung der Messunsicherheiten auf empirischem Wege waére ratsam.
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Auswertung der Daten

6.3 Ermittlung charakteristischer Grenzen: Grundlagen

6.3.1 Normen und Terminologien

Drei Parameter beschreiben die Gite von Ergebnissen einer Messmethode beziiglich

ihrer Signifikanz und ihrer Funktion als Schétzer fur den wahren Wert zu dienen:

Die Erkennungsgrenze x* nach DIN 25 482 (vgl. auch Tab. 13) beschreibt den Wert x der
Ergebnisgrofie X, bei dessen Uberschreitung ein Probenbeitrag zum Messsignal als vor-
handen angenommen wird. Dabei wird die Hypothese verworfen, dass lediglich ein Effekt
des Untergrundrauschens das Signal hervorruft. Den Irrtum dieses Vorgangs, namlich
dass ein statistisches Schwanken des Nullwertes einen Probenbeitrag vortauscht, nennt
man Fehler erster Art. Die Wahrscheinlichkeit a, mit der ein solcher Fehler eintritt, ist vor
Beginn der Messung festzulegen und als Parameter der Erkennungsgrenze stets an-
zugeben.

Die Nachweisgrenze & nach DIN 25482 (vgl. auch Tab. 13) gibt an, welcher kleinste
wahre Wert & der MessgrofRe noch nachgewiesen werden kann, d.h. mindestens ein der
Erkennungsgrenze korrespondierendes Messsignal liefert. Mit der Wahrscheinlichkeit 3
tritt der Fehler zweiter Art auf, dass ein vorhandener Probeneffekt nicht erkannt wird.
Innerhalb der oberen (upper) & und unteren (lower) Grenze & des Vertrauensbereiches
liegt der wahre Wert der Messgréfie bel einem vorgegebenen Vertrauensniveau (1-)),
sofern alle Unsicherheitskomponenten berlicksichtigt worden sind. Im Gegensatz zu den
vorigen Grenzen sind die Vertrauensgrenzen nicht fir ein Messverfahren, sondern ledig-
lich fUr ein einzelnes Messergebnis charakteristisch. Zu beachten ist weiterhin, dass Er-
kennungs- und Nachweisgrenze einseitige, V ertrauensgrenzen jedoch zweiseitige Schran-
ken darstellen.

In dieser Arbeit gilt generell a= = y=0,05. Somit ist ky.,=ki5=1,645 und

Ki-y2 = 1,96 [109, 115]. Die Ermittlung von Vertrauensbereichen wurde bereits in Kap. 6.2.1

aufgezeigt.

Die nationalen und internationalen Normen zur Bestimmung von charakteristischen

Grenzen von analytisch-chemischen und physikalischen Messmethoden sind vielfétig und

teilweise widerspriichlich. Tab. 12 gibt einen Uberblick tiber die in dieser Arbeit eingesetzten

Normen.
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Tab. 12: Deutsche Normen zur Ermittlung charakteristischer Grenzen von Mess- und Analyse-

verfahren.
Norm Anwendungsbereich Grundlage der Berechnung Literatur
Kernstrahlungsmessungen  Poissonverteilung der Impuls-
DIN 25 482-1 o o _ [109, 115,
ohne Beriicksichtigungdes  messung a's einzige Unsicher-
SO 11929-1 _ _ 121, 122]
Probenbehandlungsei nflusses heitsquelle

Kernstrahlungsmessungen mit Standardabweichung von
DIN 25 4826 Berlicksichtigung des Proben und Blanks auf der [115, 116,
SO 11929-2  Probenbehandlungseinflusses, Basis einer negativen Binomi- 123, 124]

Mehrfachmessungen alverteilung der Daten;
Kernstrahlungsmessungen Anwendung der Bayes-
DIN 25 482-10 o o [117,
(allgemeingultige Anwendung  Statistik auf das Modell der
| SO 11929-7 _ 125-127]
maoglich) Auswertung
_ ) Standardabweichung von
Chemische Analytik, .
DIN 32 645 normalverteilten Leerproben-  [120, 128]
M ehrfachmessungen

oder Regressionsdaten

Fir ein jewelliges Messproblem muss prinzipiell die Auswahl einer geeigneten Norm
aus Tab. 12 erfolgen, mit der die Berechnung der charakteristischen Grenzen durchgeftihrt
werden soll. Das kann in Zweifelsfdlen zu dem Dilemma der Anwendbarkeit mehrerer
Normen fuhren, wie Schmidt am Beispiel der AMS gezeigt hat [3]: DIN 32 645 brachte einen
um eine Faktor 2 geringeren kritischen Wert der Messgrof3e als DIN 25 482, Teil 6, hervor.
Dabel muss nicht nur auf die Gultigkeit einer speziellen Verteillung der Daten, sondern auch
auf unterschiedliche Nomenklaturen geachtet werden. Eine der internationalen Harmonisie-
rung der Termini [129] folgende Angleichung im deutschen Sprachraum steht zur Zeit noch
aus. Die definierten Begriffe der Normenreihe DIN 25 482 und von DIN 32 645 werden in
Tab. 13 gegentibergestellt.
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Auswertung der Daten

Tab. 13: Definitionen der Normenreihe DIN 25482 [109, 116, 117] und nach DIN 32 645 [128].
n.d. bedeutet nicht definiert.

o Begriff nach Begriff nach
Charakteristikum
DIN 25 482 DIN 32 645
Signal eines Probenbeitrags vorhanden Erkennungsgrenze Kritischer Wert der
(Irrtumswahr scheinlichkeit a) (nach Teil 1) Messgrofde
Gehalt einer Probe detektiert (Irrtums-  Erkennungsgrenze .
o . _ Nachweisgrenze
wahrscheinlichkeit a) (nach Teil 10)
Bestimmung eines Probengehaltes _
. o _ Nachweisgrenze Erfassungsgrenze
moglich (Irrtumswahrscheinlichkeit £)
Relative Unsicherheit kleiner alsfest- _
n.d. Bestimmungsgrenze
gelegter Wert unter Beachtung von a
Anforderung an das Messverfahren .
. . Richtwert n.d.
bezliglich der Nachweisgrenze
Wahrer Wert in angegebenem Intervall _ _
Vertrauensbereich Vertrauensbereich

(Irrtumswahr scheinlichkeit 1-))

In dieser Arbeit erfolgt die Bestimmung charakteristischer Grenzen auf der Basis
von DIN 25 482 Teil 10 aus folgenden Griinden:

* DIN 25482 Teil 10 fuhrt konsequent das Prinzip von DIN 1319 Teil 3 [112] weiter,
woraus eine unmittelbare Beziehung zwischen den charakteristischen Grenzen und dem
Vertrauensbereich entsteht.

* Mit dieser Norm hat man eine Vorschrift zur Hand, die universell eingesetzt werden kann.
Mit der Wahl von DIN 32 645 bliebe bei der Bewertung der AMS-Messungen das oben
geschilderte Problem der Konkurrenz zu DIN 25 482 Tell 6.

» Auf diese Weise wird den Unsicherheitskomponenten der komplizierten Probenvorberei-
tung Rechnung getragen, was bei DIN 32 645 nicht der Fall ist. Eine Alternative dazu

wére DIN 25 482 Teil 6, dieseist aber nur auf Kernstrahlungsmessungen anwendbar.
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» Sowohl DIN 32645 als auch DIN 25 482 Teil 6 sind auf Messwiederholungen angewie-
sen. Erstere benttigt wiederholte Leerwertmessungen oder eine Kalibration, letztere eine
intensive Vorermittlung des Probenbehandlungseinflusses oder eine Abschéatzung dessel -
ben durch Mehrfachbestimmungen. Die AMS-Messung kann jedoch keine dieser Vorga-
ben erfillen: Die Leerwerte schwanken stark von Messkassette zu Messkassette, so dass
I.d.R. lediglich ein Leerwert fur die Messung einer bestimmten Probe vorliegt (s.a. Abb.
14, S. 88); die Kalibration wird mit nur einem Standard durchgeftihrt, eine so bestimmte
charakteristische Grenze wére hiéchst ungenau; eine intensive Vorermittlung des Proben-
behandlungseinflusses oder generelle Mehrfachbestimmungen der Proben sind zu auf-
wendig.

DIN 25482 Teil 10 jedoch sieht die Ermittlung von Nachweis- und Erkennungsgrenzen
auch aus Einzelmessungen vor, wenn Unsicherheiten bekannt oder abgeschétzt sind.

* DIN 25482 Teil 10 basiert nicht auf der Annahme einer speziellen Verteilung der Daten
wie die tbrigen erwahnten Normen. Damit eriibrigt sich ein umfangreicher x*-Test, der

die Hypothese der Gliltigkeit einer Verteilung Uberprifen muss.

Neben Erkennungs- und Nachweisgrenzen nach DIN 25482 Teil 10 werden auch
Nachweis- und Erfassungsgrenzen nach DIN 32 645 angegeben, wenn deren Ermittlung fir

ein spezielles Messproblem sinnvoll erscheint.

6.3.2 Grundzuge der Bayes-Statistik

Zunéchst seien die Prinzipien der Bayes-Statistik im Vergleich zur konventionellen
Statistik kurz dargestellt. Ein ausfuhrlichere Beschreibung erfolgt z.B. bei Michel und
Kirchhoff [115].

Die konventionelle Statistik betrachtet Wahrscheinlichkeit, bezogen auf ein Messprob-
lem, auf diese Art: ,, Gegeben der wahre Wert & einer Messgrof3e X, wie ist die Wahrschein-
lichkeitsvertellung der Messwerte x?* Die Sichtweise der Bayes-Statistik trifft hingegen
besser das eigentliche Problem einer Messung: ,, Gegeben die beobachteten Messwerte x, wie
ist die Wahrscheinlichkeit dafir, dass die Messgrofie X den wahren Wert & besitzt?
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Auswertung der Daten

Die mathematische Formulierung dieser Sichtweisen erfolgt mit der Einfihrung der
bedingten Wahrscheinlichkeit P(A|B), das ist die Wahrscheinlichkeit fur das Auftreten von A
mit der Bedingung des Auftretens von B. Es gilt das Bayessche Theorem:

P(A|B)P(B) = P(B|A)P(A) = P(AB) (65)

»Die Wahrscheinlichkeit fir das Auftreten von A, wenn B vorliegt, multipliziert mit
der Wahrscheinlichkeit von B ist gleich dem Produkt der Wahrscheinlichkeit von B mit der
Bedingung des Auftreten von A und der Wahrscheinlichkeit von A. Das ist sozusagen die
Wahrscheinlichkeit fur das Ereignis ,A und B*. Bezogen auf das Messproblem heifdt das,
f(&x;y) ist die Wahrscheinlichkeit fir den wahren Wert & bel Vorliegen der Messwerte x unter
der Randbedingung y. Dieser Beschreibung der Bayes-Statistik sei nochmals die der konven-
tionellen Statistik gegentibergestellt, die in bedingten Wahrscheinlichkeiten so zu formulieren
ist als f(x|&y), aso der Wahrscheinlichkeit fur das Auftreten eines Messwertes x, gegeben der
wahre Wert £ unter der Randbedingung y.

Zur Bestimmung von f(£]x;y) werden in der Bayes-Theorie zwei Ansétze gemacht, de-

ren Ergebnisse hier ohne Ableitung dargestellt wird:
» Durch eine Separation in den Daten-Prior, das ist die Wahrscheinlichkeit fir den wahren

Wert unter der aleinigen Beriicksichtigung der Messwerte, und in den Modell-Prior, das

sind Informationen Uber den wahren Wert aus anderen Quellen, resultiert:
fElxy) = folelxy)F(¢) (66)

Dabei ist zu beachten, dass der Modell-Prior f(£) nicht von x oder y abhangt. Ein haufig
gewdhiter Modell-Prior basiert auf der Annahme, das negative wahre Werte ausgeschlos-

sen werden konnen.
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* Mit dem Prinzip der maximalen Informations-Entropie [130], deren umfangreiche
Herleitung hier nicht erfolgt, kann die Verteilung von f(&x;y) berechnet werden. Dabel
ergibt sich fur den Daten-Prior eine Normalverteilung N(x,u(x)). Dieses Resultat ist keine
Naherung oder eine Beschreibung der Verteilung der Messdaten, sondern die Ldsung von

mathematischen Rechnungen.
X
f(f]xy) = CO(&)ExpE—"—rtiD] (67)

Abb. 12 zeigt die abgeschnittene Normalverteilung nach Gleichung (67) fur den Fall,

dass der Modell-Prior ausschliefdich nichtnegative wahre Werte anerkennt.

fElxy)
] feememmmae s
/
Modell-Prior f(£)

Daten-Prior

JoElx; )

|
0 x g
Abb. 12: Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion mit dem Modell-Prior eines nichtnegativen wahren

Wertes. [115]

6.3.3 Charakteristische Grenzen auf der Basis der Bayes-Statistik
Fur die Ermittlung charakteristischer Grenzen ist die Wahrscheinlichkeit f(x|&y) fur

die Vertellung der Messwerte bel einem gegeben wahren Wert & interessant, denn die
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Auswertung der Daten

Erkennungsgrenze x* nach DIN 25 482 (vgl. auch Tab. 13) geht ja von der Nullhypothese,
also von der Bedingung ¢ = 0, aus und sucht nach der Wahrscheinlichkeit, dass ein gemesse-

nes x diese Hypothese erfiillt. Mit der Naherung von u(x) durch die Funktion G(&) ergibt sich:

O (e-x)20
fix|&y) = Clexpd————0 fiur 3
el 920%(¢) g

v

0 (68)

0(£), die Standardunsicherheit der MessgroRRe X als Funktion ihres wahren Wertes &,

kann durch u(x) geschétzt werden.

Fur die Erkennungsgrenze x* und die Nachweisgrenze & nach DIN 25 482 ergeben
sich mit der Irrtumswahrscheinlichkeit o fur den Fehler erster Art und S fur den Fehler
zweiter Art:

X* = ko [(E=0) (69)

E* = x*+ky_pgMi(E=£%) (70)

Gleichung (70) kann durch Iteration mit der Anfangsndherung & = 2x* berechnet

werden. k, sind tabellierte Quantile zur Wahrscheinlichkeit p der Standardnormalverteilung.

In einer konkreten Auswertung anhand eines einfachen Modells der Art:
Y = Xprobe ~ XBlank (71)
fordert der wahre Wert &= 0, dass Xprobe UNd Xgiank gleich sein miissten, so dass gilt:
02(¢=0) = u®(Xprobe =Xgrank )+ U (Xgiank) (72)

Wie bel komplizierteren Modellen auf der Grundlage dieses Ansatzes verfahren wer-

den kann, wird in Kap. 6.4.1 gezeigt.
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Mit der Kenntnis von u(x) und (£ =0) erfolgt die Berechnung von G(£=¢&*) nahe-

rungsweise iterativ mittels eine linearen Interpolation [117]:

i2e=¢) = Pe=0il-t Bt 73)

X

Die Berechnung der Vertrauensgrenzen wurde bereits in Kap. 6.2 nach den Vorgaben
des 1SO Guide [113] prasentiert. Diese Werte sind allerdings nur als Néherungen zu betrach-
ten, die ausreichen, solange die erweiterten relativen Unsicherheiten u.q <50 % bleiben.

Ansonsten sind die untere & und die obere &, V ertrauensgrenze genauer zu bestimmen nach:

& = x-kp,m(x) mit p = OEEL_}_Z/Q (74)
& = x+kgm(x) mit g = 1—/7% (75)

Ox O

X
1 @ 22
= —Ufexps——Hlz = @ 76
n ,_ZBT _‘[o pE‘ 2% (X)H ( )
Werte der Funktion @(2) sind in Tabellen zu finden [115, 131].

Abschlief3end kann man einen besten Schétzer z fir die Messgrofe bestimmen, fir den
Fall, dass das primére Messergebnis, erhalten aus dem Modell der Auswertung, nur geringfu-
gig oberhalb der ermittelten charakteristischen Grenzen liegt. z und dessen Standardunsicher-

heit u(z) lassen sich berechnen mit:

0 4 O
U(X)@Xpﬁ'zmz()ﬂ
z = x+ 2 Wis (77)

u(z) = \/uz(x)—(z—x)ﬁ (78)



Auswertung der Daten

In Abb. 13 sind der asymmetrische V ertrauensbereich, das priméares Messergebnis und
der beste Schétzer des wahren Wertes fur eines Fall dargestellt, dessen ermittelter Wert nur
geringfuigig oberhalb der Erkennungsgrenze liegt.

/€ ‘x ) /Modell-Prior

] prrmrmmremeeadannas f(a)

Daten-Prior

fo (Elx)

v/2

o e B o =Sl

5 v/2

] g

A
, &,

Abb. 13: Festlegung der Vertrauensgrenzen & und & und des besten Schétzers z des wahren
Wertes der Messgrofle & [115]

(e}

6.3.4 Charakteristische Grenzen nach DIN 32 645
Der kritische Wert der Messgrolde yx resultiert bei der direkten Methode nach

DIN 32 645 [128] aus der Summe von Leerwert Y, und Breite des einseitigen Prognosein-
tervalles. Dabei ist eine Leerprobe unter Ideal bedingungen eine mdglichst haufig gemesse-
ne Probe, die in ihrer Zusammensetzung einer Messprobe identisch ist, die aber den oder
die Analyten nicht enthélt. Uberpriift wird hier - wie auch im vorigen Kapite! - die Gliltig-
keit der Nullhypothese gegen die Alternativhypothese, dass das Messsignal einen signifi-
kanten Probenbeitrag beinhaltet.

1 1
=y, +s ;. —+ = 79
Yk yL +s. M. P (79)
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Die Standardabweichung der Messwerte der Leerprobe s ist dabei anhand von Formel
(11) zu berechnen. Zusammen mit dem Wurzelterm, in dem m der Anzahl der Messungen der
Analysenprobe und n die der Leerprobe bedeutet, wird eine Anndherung an Formel (12)
erreicht, in der Standardabweichung des Mittelwertes ermittelt wird. In Abhangigkeit der
Freiheitsgrade f (in diesem Falle gleich n-1) und der Irrtumswahrscheinlichkeit a gibt t das
Quantil der t-Verteilung an. Diese Werte sind z.B. bel Doerffel [120] zu finden. Gleichung
(79) weist formell eine enge Verwandtschaft zu Formel (69) auf, zuma wenn f unendlich
gross wird; jedoch bleibt festzuhalten, dass hier im - Gegensatz zum Bayes-Ansatz — eine
Normalverteilung der Daten vorausgesetzt wird, die in der Realitét selten vorliegt, und dass
vollig unterschiedliche theoretische Ansétze zur Herleitung von Gleichungen (69) und (79)

benutzt wurden.

Die Nachweisgrenze xyg hach DIN 32 645 (vgl. Tab. 13) ist der Wert der Ergebnis-
grofRe, wenn der kritische Wert der Messgrof3e vorliegt. Die Erfassungsgrenze Xeg ist der
doppelte Wert der Nachweisgrenze bei der Wahl a = £. Die Bestimmungsgrenze Xgg himmt
den dreifachen Wert der Nachweisgrenze an, wenn die zugelassene relative Ergebnisunsi-
cherheit 1/k auf 33 % festgelegt wird.

6.4 Charakteristische Grenzen der gewahlten Analyseverfahren

6.4.1 AMS

Die Berechnung charakteristischer Grenzen fur die AMS nach DIN 32 645 wirft meh-
rere Probleme auf:

» |st die Voraussetzung einer Normalverteilung gegeben?

Diese Frage ist bislang nicht explizit untersucht worden. Der Vergleich der Unsicherhei-
ten aus einer angenommenen Poissonverteilung der Ereigniszéhlung und aus der Stan-
dardabweichung von Wiederholungsmessungen mit der Methode eines reduzierten x* (s.
Kap. 6.2.2) hat gezeigt, dass ein zusétzlicher Gerdteeinfluss neben der Zahlstatistik be-
trachtet werden muss. Dieses weist auf eine negative Binomiaverteilung der Daten hin
und macht die Annahme der Hypothese einer Normalverteilung unwahrscheinlich [132].
Vielmehr scheint ein Ansatz nach DIN 25 482 Teil 6 oder Teil 10 gerechtfertigt, der sich
genau mit diesem Phéanomen befasst.
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Auswertung der Daten

Ist mit dem Rauschen des Untergrundes das Nachweisvermogen fur ein Analysenverfah-
ren mit einem komplizierten Modell der Auswertung hinreichend beschrieben?

Wird z.B. ein Untergrundabzug zur Ermittlung der Ergebnisgréfen vorgenommen und
liegt der Messwert von Probe und Blank im Bereich der charakteristischen Grenzen, kann
die kombinierte Unsicherheit der Ergebnisgréf3en das Rauschen des Untergrundes Uber-
treffen. Wenn in diesem Falle der wahre Wert identisch ist mit der Erfassungsgrenze nach
DIN 32 645, ergibt sich eine Irrtumswahrscheinlichkeit fir den Fehler zweiter Art, die
grofder ist als der Wert S, den man vor dem Experiment festgelegt hat.

Wasist im Sinne von DIN 32 645 eine Leerprobe?

Streng genommen kann dies nur ein mit der Apparatur der zu vergleichenden Probe ermit-
telter Blank des Probenaufbereitungsverfahrens sein. Ein solcher Blank liegt i.d.R. vor,
wird allerdings in nur drel Wiederholungen gemessen (f = 2). Somit folgt tr.o,95 = 2,92
[120], was zu einer moglicherweise tiberhohten Nachweisgrenze fuhrt. DIN 32 645 ist auf
eine hohe Messwiederholung der Leerwertbestimmung ausgelegt, die dann auf eine Viel-
zahl von Proben angewandt werden kann. DIN 25 482 Teil 10 hingegen vergleicht jede
Probe mit dessen Blank, errechnet also fir jede Probe andere charakteristische Grenzen.
Eben diese M6glichkeit bietet Vortelle bei der AMS-Messung.

Ist die Ermittlung charakteristischer Grenzen eines Messverfahrens nach DIN 32 645
sinnvoll bel einem stark schwankenden Untergrund?

Abb. 14 gibt Blanks im Verlauf der AMS-Messung 1999-08 wieder. Esist deutlich sicht-
bar, dass sich das Nachweisvermégen des Systems Uber die Messung andert. Die aus alen
Gerédteblanks ermittelte Nachweisgrenze ist fir die meisten Messkassetten unbrauchbar.
Da die Proben der einzelnen Kassetten in drei Durchgéngen jeweils einma gemessen
werden, kann eine Messkassette als eine geschlossene Einheit mit eigenen Nachweis- und
Erfassungsgrenzen nach DIN 32 645 gelten. Wenn diese aus der Messung der Gerd
teblanks der Kassetten hervorgehen sollen, ergibt sich wieder das Problem der mangeln-
den Wiederholungsmessungen. Es ist z.B. nicht klar, ob der Geréteblank der Kassette 3
wirklich Uber der Nachweisgrenze des Geréteblanks aus Kassette 1 liegt, wie es diese
Berechnung ergibt, oder ob fur die Kassetten 1-3 ein gemeinsames Nachweisvermdgen
angesetzt werden kann. Die Beantwortung der Frage nach der signifikanten Erhthung
eines Probenaufarbeitungsblanks ist somit u.U. abhangig von der Entscheidung des Unter-
suchenden, welche Daten er fur die Ermittlung der Nachweisgrenze heranzieht. Dieser
Methode msste eine solche vorgezogen werden, die a priori die Basis fur die Ermittlung
charakteristischer Grenzen festlegt, wie esin DIN 24 682 Teil 10 geschieht.
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Abb. 14: Gerateblanks (o) und Probenaufarbeitungsblanks (x) der Messung 1999-08 mit
Nachweisgrenzen der einzelnen Messkassetten nach DIN 32 645 aus Wiederholungs-
messungen der jeweiligen Geréateblanks (oberes Ende der einseitigen Fehlerbalken, je

n =3, a=0,05) sowie der Nachweisgrenze der Gesamtmessung nach DIN 32 645 aus
Wiederholungsmessungen aller Gerateblanks (waagerechte Linie, n =21, a = 0,05).

Die oben genannten Probleme der konventionellen Statistik treten bei der Anwen-
dung der Bayes-Statistik nach DIN 25 482 Teil 10 in diesem Mal3e nicht auf:

» Eine spezielle Verteilung der Daten, z.B. eine Normalverteilung, ist keine Voraussetzung
beim Einsatz von DIN 25 482 Teil 10 wegen des informationstheoreti schen Ansatzes.

» Diekonventionelle Statistik nimmt eine Normalverteilung der Daten an und versucht ihre

Verteilungsdichte mit einer Stichprobe von Messergebnissen zu schdtzen. Dabei wendet
sie die t-Verteilung an, die eine Unsicherheit dieser Naherung berticksichtigt. Der Wert
von t;.,, dem Quantil der t-Verteilung, ist abhangig von f, also von der Anzahl der Wie-
derholungsmessungen.
Die Bayes-Statistik erhdlt die Normalverteilung des Daten-Priors aus dem Prinzip der
maximalen Informations-Entropie; damit entféllt die Notwendigkeit der Schatzung Uber
die t-Verteilung. Die Anzahl der Messwiederholungen flief%t zwar immer noch in die Be-
rechnung der Standardabweichung des Mittelwertes nach Formel (12) ein, nicht mehr aber
in den Faktor kp, dem Quantil der standardisierten Normalverteilung.
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Auswertung der Daten

» Daher bleiben starke Schwankungen des Nachweisvermogens ohne Einfluss auf die
Berechnung der charakteristischen Grenzen mithilfe der Bayes-Statistik, da jeder Mess-
wert einer Probe auf den des dazugehdrigen Probenvorbereitungsblanks bezogen werden
kann (und muss).

* Nachteilig ist, dass prinzipiell fur jeden Messwert eigene Erkennungs- und Nachweis-
grenzen ermittelt werden mussen. Das bedeutet neben einem hoheren Rechenaufwand
auch, dass man nicht mehr einen das Messverfahren im Allgemeinen beschreibenden
Parameter erhdlt. Ein Vergleich von zwei Methoden Uber deren charakteristische Grenzen
kann deswegen nur auf der Grundlage von Messungen derselben Proben oder naherungs-
weise nach einer Mittelung der fur jede Einzel probe bestimmten Werte erfolgen; Letzteres

soll in dieser Arbeit geschehen.

Bei der Auswertung ist die Ermittlung von T(¢)bedeutsam. Im Fall =0 muss fir

Gleichung (37) und (38), S. 66, gelten:

0 = a+f8-y (80)
0 = o0+&-¢ (81)
Aus beiden Gleichungen folgt:
My b W27 4

129) _ 129 0 Meinw Wverd Waush [H1ss W127 intr fiir F =0
127 pr 127 bl 14 My pr (W27

Meinw m7verd m7ausb Dj]lt‘)s EN127,intr
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Diese komplizierte Beziehung vereinfacht sich fir Proben mit Tréagerzugabe zu Glei-

chung (83); Proben ohne Tragerzugabe werden weiter unten behandelt:

My b (V127 4
Mainw DVverd m]ausb m]I(‘js EN127,intr

>> 1 (83

S R il for ¢ z (84)

HlZ7I Hﬂe o ElZ?I Hmbl My >

Wenn man den Ausdruck fir (**I/"?'I) e, aus der vorigen Formel in Gleichung (38),
S. 66, einsetzt, resultiert:

[

Elzg I 129 [%+ m Wi27 tr
127 - [hor rpr B
| ir | Bl % Meinw Wverd Wauso Wiss EN127 intr

mm
EREilas
=
HEEES

fr & =0
(85)

Mit dem Ansatz aus Gleichung (72) und (73), S. 83, und der Vereinfachung aus Glei-
chung (84) folgt:

O
E 129,
(P7° W 127 E’m mtr pr)+u (mtr,bl )]+
-2 129|H leg Hz 0 bIH
127 H HlZ?lﬂne [@
" " 0 %‘rzel (W127,tr)+ur2el (W127,intr)+ur2el (meinw)+g
S+Hm2m i
[ 0
E iy Ur2e| (’7verd)+ur2el (’7ausb) B
(86)
6 = mi,+mey  fir o omy, > 0 87)
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Auswertung der Daten

_ M [@] 129 0 129, H
u ? (W129,intr = O) = 129 EyV1227,intr 2 127 =00+ ElZ? [(]1_ 0 mz )mrzel (W127,intr )D
Miz7 E | ntr E I ol E

(88)

Jetzt kdnnen die Erkennungsgrenzen x* Uber Formel (69) und die Nachweisgrenzen &
mithilfe Formel (73), S. 84, berechnet werden.

Fir Proben mit Tragerzugabe muss anders vorgegangen werden, denn dann gilt die

Voraussetzung in Gleichung (83) nicht mehr. Statt dessen vereinfacht sich Gleichung (82), da
My or Null wird, zu:

w1 I il

H E mtr,bl EN127,tr fr f =0
Hlﬂl Hne pr BlZ?I H‘ne,bl Mainw m7verd m7ausb m7IC')s EN127,intr mtr,pr =0
(89)
Mit dem Ansatz nach Formel (72) und (73) folgt:
129 O 129 . U
52 127I —o0 = 2m2 127I E My ot WV127 tr 0 (90)
| Gl E | ol Meinw Bverd Wauso Wiss V127 it H
Hieraus resultieren wieder die Gleichungen (86) und (88) mit folgenden Anderungen:
6 = Zm.ntzr,bl far My por = 0 (91)

uz(mtr,pr)"'uz(mtr,bl) = Zmz(mtr,bl) far mtr,pr =0 (92)
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Die Rechnung einer Probe soll als Beispiel den Gang der Auswertung verdeutlichen:

Tab. 14: EingangsgrofRen, deren relative Standardmessunsicherheiten und der Typ der

Standardmessunsicherheiten bei der Berechnung des intrinsischen

129|_Gehaltes und

129127 yerhaltnisses der Probe Schilddriise (1903) aus den Ergebnissen der AMS-
Messung 2000-02. Fir ndhere Angaben zur Probe siehe Kap. 9.1.

Parameter Wert Urel(X) Typ Quelle von ug(x)
M 129 128,90 g mol™ <0,1% - [69]
M 127 126,90 g mol™ <0,1% - [69]
C2 ) mepr 1,522 - 107% 14,4 % A AMS
C2™ ) e 0,520 - 1072 21,2 % A AMS
Gerateblank 0,594 - 1072 11,9 % A AMS
W27 intr 23,4 mg kg™ 2,6 % Ue IC, Formel (52)
W27t 34,25 gkg™ 1,5 % B Einwaage
Mir pr 51,2 mg 0,2% B Wagung
Mir bl 116 mg 1,5% B Volumen/Dichte (s.u.)
Meinw 442 mg 1,3% B Wégung/Verlust (s.u.)
Mverd 1 <0,1% - Definition (s.u.)
Ausbeutebestimmung
Taust 0,944 Lo% e Formeln (58, 59)
Miss 0,925 <0,1% - Wagung

Tab. 14 listet die Eingangsgrofden und deren Standardmessunsicherheiten fur die Be-

rechnung auf. Dabei kann aufgrund der angegebenen Standardmessunsicherheit noch kein

Ruckschluss auf die Relevanz einer Unsicherheit des zugehtrigen Parameters fir die kombi-

nierten Standardmessunsicherheiten der Ergebnisgrof3en geschlossen werden, da ein kompli-

ziertes Modell der Auswertung und somit der Verkntipfung der einzelnen Unsicherheiten

vorliegt. Nahere Angaben sind zu folgenden Punkten zu machen:
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Auswertung der Daten

* Wahrend my ,r eingewogen wurde, erfolgte die Bestimmung von my i aus dem Volumen,
das mit einer Pipette addiert wurde, und der Dichte der Tréagerldsung. Beide Grofien und
deren Standardmessunsicherheiten resultierten aus friiheren Messreihen.

* Die Standardmessunsicherheit von m,, beinhaltet neben der Unsicherheit der Wagung
auch eine Abschatzungen von Probenverlusten, z.B. durch Adhasion am Spatel.

» Dadie Probe zuvor gefriergetrocknet worden war, lag zum Zeitpunkt der Probenaufarbei-

tung eine trockene Probe vor, so dass keine Korrektionen tber ryerq NGtig sind.

Tab. 15: Messergebnisse und charakteristische Grenzen nach DIN 25482 Teil 10 bei der
Berechnung des intrinsischen '®|-Gehaltes und *#I1/**'I-Verhaltnisses der Probe
Schilddriise (1903) aus den Ergebnissen der AMS-Messung 2000-02. Fir nahere An-
gaben zur Probe siehe Kap. 9.1.

129| intr 129' intr 129| intr (129| /127| )intr Angewandte
Parameter
[pokgl  [uBakg'  [10°kg™] [10%] Formeln
Priméres
. 1,6 11 77 63 (37), (38)
M esser gebnis
Primaére Standard-
. . 15 10 72 65 (39), (40)
unsicher heit
Primare erweiterte
Standardunsicher - 3,0 20 142 127 @)
heit; k = 1,96
(69),
Erkennungsgrenze 4,5 29 210 190
(85)—88)

Wie in Tab. 15 ersichtlich, lag in dieser Messung der Messwert unterhalb der Erken-
nungsgrenze nach DIN 25 482 Teil 10. Diese Aussage ist mit den Irrtumswahrscheinlichkei-
ten a = 0,05 behaftet. Ein Nachweisgrenze nach Formel (73) konnte nicht ermittelt werden,

da Messwert unterhalb der Erkennungsgrenze lag.
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Eine weitere Messung derselben Probe und desselben Blanks - es wurden dieselben
Targets zweimal verwendet - in der Messung 1999-08 fihrte zu einem anderen Ergebnis. Zum
Zeitpunkt des optimalen Nachweisvermbgens der AMS-Anlage in Messkassette 4 (siehe
Abb. 14) konnte ein signifikantes Ergebnis ermittelt werden. In Tab. 16 sind die Messwerte
und das Ergebnis der Auswertung wiedergegeben.

Tab. 16: EingangsgrofRen, Messergebnisse und charakteristische Grenzen nach DIN 25 482
Teil 10 bei der Berechnung des intrinsischen **°I-Gehaltes und **°I/**'I-Verhaltnisses
der Probe Schilddriise (1903) aus den Ergebnissen der AMS-Messung 1999-08. Die
Ubrigen EingangsgrofRen sind Tab. 11 zu entnehmen. Fir nahere Angaben zur Probe

siehe Kap. 9.1.
Parameter Wert Ure(X)
C* Dmepr 0,431 - 107 17,7 %
(22D e 0,026 - 107 48,0 %
Ger steblank 0,027 - 107 68,0 %
129| intr 129' intr 129| intr (129| /127| )intr AngaNandte
[pokg’]  [uBgkg’]  [10°kg"]  [10%]  Formeln
Priméares
_ 1,7 11 82 73 (37), (38)
M esser gebnis
Primare Standard-
. . +0,4 +2 +18 +16 (39), (40)
unsicher heit
Primare erwelterte
Standardunsicher - 0,7 15 +35 +31 @)
heit, k = 1,96
(69),
Erkennungsgrenze 0,34 2,2 16 14
(85)—(88)
. (70), (73),
Nachweisgrenze 0,83 54 39 35
(85)—(88)
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Auswertung der Daten

Diese Messung bringt Werte hervor, die oberhalb von Erkennungs- und Nachweis-
grenzen liegen. In diesem Falle ist es nicht mehr nétig, einen asymmetrischen V ertrauensbe-
reich nach Formel (74)-(76) und einen besten Schétzer nach Formel (77) und (78), S. 84, zu
bestimmen, da diese auf vier Stellen nicht vom priméren Ergebnis abweichen. Es wird hier
ebenfalls deutlich, dass die nach Gleichung (70) berechneten Nachweisgrenzen mehr als die
doppelten Erkennungsgrenzen ausmachen, weil in Formel (73) auch die Unsicherheit der
Messung der Probe einflieft. Schliefflich zeigt sich auch eine Konformitét der Daten beider
Messungen, da diein Tab. 16 erhaltenen Messergebnisse der Probe unterhalb der Nachweis-
grenze nach Tab. 15 liegen. Durch Vergleich der Probenaufarbeitungsblanks (*2°1/*"1) e mit
den Geréteblanks der jeweiligen Messung sient man, dass in beiden Falen kein signifikanter

Beitrag der Probenaufarbeitung zum Leerwert ausgemacht werden kann.

In Tab. 17 stehen die Ergebnisse der Berechnung charakteristischer Grenzen nach
DIN 25482 Teil 10 denen nach DIN 32 645 gegenuber. Fur diesen Vergleich wurde der
kritische Wert der Messgréfie fur die Auswertung nach DIN 25 482 Teil 10 bestimmt, indem
der Messwert der Probe (*°1/**"l) e SOlange variiert wurde, bis das primére Messergebnis

mit der Erkennungsgrenze Ubereinstimmte, was der Definition nach DIN 32 645 entspricht.

Tab. 17: Vergleich von DIN 25482 Teil 10 und DIN 32 645 bei der Berechnung charakteristi-
scher Grenzen fur die AMS am Beispiel zweier Messungen der Probe Schilddrise
(1903) mit a=0,05 und den angegebenen Freiheitsgraden f. Fir ndhere Angaben zur
Probe siehe Kap. 9.1.

" Kritischer Wert fur (“°1/* )mepr~ Kritischer Wert fir (2°1/%71) e or
essun

J nach DIN 25 482 Teil 10 nach DIN 32 645
1999-08 0,131 -107* 0,064 - 10 (f=5)
2000-02 2,14 - 1072 0,81-107"? (f=3)
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Die Werte nach DIN 32 645 sind zu klein, denn sie berticksichtigen lediglich die

Schwankungen des Untergrundes, nicht aber die zusétzliche Unsicherheit der Endergebnis-

se, die durch den Untergrundabzug hervorgerufen werden. Wenn man die kritischen Werte
nach DIN 32 645 in die Rechnung nach Formel (37) und (38), S. 66, einsetzt, resultieren

negative primare Messergebnisse; das ist zwar generell nicht verboten, fuhrt aber dazu,

dass ein Anteil aus der Probe zum Signal a's nicht signifikant angenommen werden muss.

Tab. 18: Kritischer Wert des gemessenen “21/*?’

I-Verhaltnisses und der absoluten Masse an

129|

in der gefallten Probe bei einer Trageraddition von 3 mg Woodward-lod auf der Grund-

lage von DIN 25 482 Teil 10 als Anhaltswerte.

Kritischer Wert der 129| me 129| me 129| me (129|/127| )me
Messgrofe [fal] [nBq] [10%] [10%]
Mittelwert 35 23 0,15 14

Maximale Werte 0,3..14 2...90 0,01...70 0,1..4,5

Um Vergleichswerte der Analysenmethode *#|-Bestimmung mit Beschleunigermas-

senspektrometrie erhalten zu kénnen, werden in Tab. 18 Mittel- und Extremwerte des

Nachweisvermdgens als kritische Werte der Messgrofien auf der Berechnungsgrundlage von

DIN 25 482 Teil 10 gegeben. Es sai hier nochmals erwéhnt, dass diese Norm eigentlich keine

kritischen Werte vorsieht; dieser Begriff entstammt DIN 32 645 und meint den Signalwert,

bei dessen Uberschreitung ein Probenbeitrag vorliegt. Die weite Spanne in Tab. 18 ist as
Erstes auf von Messung zu Messung und von Messkassette zu Messkassette systematisch

stark schwankende Leerwerte, und erst als Zweites auf die im Bereich kleinster Signale

erhdhte statistische Streuung zurtickzufhren, wie bereits Abb. 14, S. 88, entnommen werden

konnte.
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Auswertung der Daten

Tab. 19: Nachweisgrenzen fir die '*I-Bestimmung in einzelnen Probenmatrices auf der

Grundlage von DIN 25 482 Teil 10 als Anhaltswerte, basierend auf den Mittelwerten der
kritischen Messgrof3e der vorhergehenden Tabelle, maximale Probeneinwaagen und
typische 2"|_Konzentrationen dieser Materialien. Einwaage und Konzentrationen bei
Aerosolfiltern beziehen sich auf m®. Zum Unterschied der einfachen und mehrfachen
trockenen Veraschung siehe Kap. 5.3.2.

127

129 129 129 129 /127
Meinw |intr Iintr |intr intr ( |/ |)intr

[ka] [fgkg’] [nBgkg'] [10°kg™] [mgkg']  [107

Probenmaterial

Boden (einfach) 0,08 50 300 25 0,5...10 0,05...1
Boden (mehrfach) 0,56 7 50 04 0,5..10 0,008...0,15
Sediment 0,08 50 300 2,5 5...80 0,006...0,1
Pflanze 0,01 400 2500 20 0,1...150 0,03...40
Schilddr tisen-
0,004 900 6000 40 20..2000 0,004..04
gewebe
Naturliches (0,5...50)
10 0,3 2 0,015 3 0,05..5
Wasser B
Milch 0,3 15 100 0,7 0,015..01 15..10
: (0,5...8)
Aerosolfilter 15 4 25 0,2 10° 5..70

Tab. 19 gibt eine Ubersicht der Nachweisgrenzen nach DIN 25 482 Teil 10 fir einzel-
ne Probenmatrices. Dieses sind wieder nur Anhaltswerte, basierend auf den mittleren
kritischen Werten aus Tab. 18. Im Gegensatz zu den Werten aus Tab. 18 verursachen jetzt die
natiirlichen Schwankungen des '*’I-Gehaltes einer Probenart die Spanne beim intrinsischen
Verhdltnis, so dass zusammen mit dem sich verandernden Nachweisvermogen des Messgerd-
tes Variationsbreiten von mehreren Grofdenordnungen entstehen. Fur die Einzelprobe muss
eine konkrete Bestimmung der charakteristischen Grenzen wie im obigen Beispiel durchge-
fahrt werden. Sind alle Parameter fur die Berechnung nach Tab. 15 aul3er die mit der AMS zu
ermittelnden vorher bekannt, kann schon a priori bestimmt werden, mit welcher Genauigkeit
der zur Probe gehorige Probenvorbereitungsblank zu messen ist um eine bestimmte Erken-
nungsgrenze zu erreichen, da bei deren Ermittlung das Ergebnis der Probe nicht eingeht. Die

Genauigkeit der AMS-Messungen von Proben kleinster *°I-Gehalte ist i.d.R. Uiberwiegend
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von der Unsicherheit der Ereigniszahlung bestimmt, so dass sie ggf. durch eine verlangerte
Messung verbessert werden kann - dhnlich wie bei der Impulsvorwahl von Kernstrahlungs-

messungen.

6.4.2 ICP-MS
Bel der Auswertung der charakteristischen Grenzen nach DIN 25482 Teil 10 ist die
Ermittlung von U (5 ) bedeutsam. Zuné&chst werden in Formel (48), S. 70, die negativen und die

positiven Summanden separiert:

O M O
[] B O
E] N127E ENME 0 B
E% Nizg O o . N129 [} bima B_ B
2 [](1+qpr |:ﬂ)D) (1+qma |:ﬂ)D)D 0
ul 0 g
u B
W27 int Mos [% Q
Sintr
Meinw DVverd U T ausb [ Mes [GaE +bE m:rna) Il 0 [l
0 AN127 N7 gUO
S Niog [ o N129 i
— D ’ p[ + ma |:| D
S D(l"'qpr |:ﬂ)D) (1+qma|])D)DS
oU UG
08 Ely
H v d
(93)
Im Fall é= 0 muss gelten:
= u-v ur =
0 fi & 0 (94)
Damit ergibt sich mit dem Ansatz aus Formel (71) und (72), S. 83:
GZ(W127,intr :0) = 207 W3(v) (95)
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Auswertung der Daten

Elsz %Nlﬂ E B 2 %Nlﬂ E S B
E Ni2g [ zr H+ N129 m: 54_ B
J (1+qpr EH)D) (1+ Q. T ) E
a (W127,intr :0) = 2@’2[% B
2 —
Ei’f N7 E dpr ?(bp) L+ HN27 E DQana m (bp ) B
B N1z pipr L0 p )4 Hleg ma (1+ Oma p )45
= =
(96)

Jetzt kdnnen die Erkennungsgrenzen x* Uber Formel (69) und die Nachweisgrenzen &
Uber Formel (73) berechnet werden. Man muss an dieser Stelle beachten, dass die nach
Tab. 20 wesentliche Unsicherheitskomponente des Empfindlichkeitsterms, in den ag, be und r
einflieflen, und der zusétzlichen Unsicherheitskomponente Urg adg aUs den Schwnkungen des
Messgerétes bei der Bestimmung der Erkennungsgrenze unberticksichtigt bleibt und erst in
die Nachweisgrenze eingeht. Das ist auch anschaulich sinnvoll, da an der Erkennungsgrenze
zwischen Proben- und Blanksignal, an der Nachweisgrenze aber zwischen Proben- und
Blankgehalt unterschieden werden. Es resultiert daraus eine grof3e Differenz zwischen beiden

charakteristischen Grenzen, wiein Tab. 20 ersichtlich ist.

Auch hier soll die Rechnung eines Beispiels den Gang der Auswertung verdeutlichen.
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Tab. 20: EingangsgrofRen, deren relative Standardmessunsicherheiten und der Typ der
Standardmessunsicherheiten bei der Berechnung des intrinsischen 127|_Gehaltes der
Probe Freilandniederschlag Seesen, 111/1997 aus den Ergebnissen der ICP-MS-
Messung 1998-10.

Parameter Wert Urei(X) Typ Quelle von u,g(Xx)
ﬁ\‘ 127/\| ﬁ 2,47 0,5% A Messung
129 [ or
ﬁ\;m Wird in dieser
N 159 g‘mpr Messung nicht benétigt
ﬁ\‘ 1% E 2,59 2,0 % A Messung
129 4 ma
ﬁ\‘ L 27/ Wird in dieser
N 129 E,blma Messung hicht bendétigt
Meinw 1 <0,1% - Definition (s.u.)
Miss 1 <0,1% - Definition (s.u.)
Nverd 0,972 0,3% B Abschétzung
Nausb 1 <0,1% - Definition (s.u.)
Niss 1 <0,1% - Definition (s.u.)
ac 2,78 - 10° kg kg™ 5,0% A Regression
b 27110 31,7% A Regress
1% ression
- kg L kg™ mmol™ *
r —0,953 - A Regression
Cima 20,8 mmol L™ 10 % B Abschétzung
Opr 24 <0,1% - Zahlung
Oma 94 <01% - Zahlung
bo 2,99 107 4,7 % A Regression
Urel add - 91% B Kap. 7.1
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Auswertung der Daten

In Tab. 20 sind die Eingangsgrofien zur Bestimmung der kombinierten Standardunsi-
cherheit und charakteristischen Grenzen aufgelistet. Es zeigt sich, dass die Unsicherheiten der
einzelnen Messungen klein sind gegenuber Schwankungen im Verlaufe eines Messtages, die
sich z.B. im Vorhandensein der Drift und deren Unsicherheit widerspiegelt. Eine Reithe von
Parametern sind bei natirlichen Wasserproben as Eins definiert, da hier i.d.R. die —mit
Ausnahme einer Filtration— Originalprobe zum Einsatz kommt. In der Messung 1999-03
konnten Memory-Effekte im Verlauf des Messtages vernachléssigt werden, so dass ein
einfacher Untergrundabzug fur die Auswertung gentigt. Das Ergebnis dieser Messung folgt in
Tab. 21:

Tab. 21: Messergebnis und charakteristische Grenzen nach DIN 25 482 Teil 10 bei der Berech-
nung des intrinsischen 2'|_Gehaltes der Probe Freilandniederschlag Seesen, 111/1997
aus den Ergebnissen der ICP-MS-Messung 1998-10.

21 i Angewandte
Parameter
[ng kg Formeln

Primar es M esser gebnis 0,25 (48)
Primar e Standar dunsicher heit 0,05 (49)
Primare erweiterte Standar dunsicher heit 0,09 (7)

Erkennungsgrenze 0,05 (69), (93), (96)

Nachweisgrenze 0,11 (70), (73), (93), (96)

Im Gegensatz zu den AMS-Messungen schwankt der Untergrund bei der ICP-MS nur
wenig im Verlaufes eines Messtages- mit Ausnahme der Messung 2000-03, bel der wechseln-
de Memory-Effekte auftraten. Daher sind die fir eine Probe ermittelten charakteristischen
Grenzen gute Anhaltswerte fur alle Proben der gleichen Probenart in dieser Messung. Auch
die Variation von Messung zu Messung war - zumindest fir Wasserproben —im Vergleich zur
AMS gering, vgl. Tab. 23). Eine Aufstellung der Erkennungs- und Nachweisgrenzen anderer
Probenmatrices erfolgt in Tab. 22. Diese Werte kénnen aufgrund des jeweiligen Zustandes

des Gerétes bel einer Messung deutlicher schwanken, bis zu einem Faktor Drei.
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Tab. 22: Nachweisgrenzen fir die '*'I-Bestimmung in einzelnen Probenmatrices auf der

Grundlage von DIN 25 482 Teil 10 und Aufkonzentrierungsfaktor von der Original- zur
Messprobe als Anhaltswerte (vgl. Formel (482, S. 70). Probeneinwaage und Nachweis-
grenze bei Aerosolfiltern beziehen sich auf m~.

127,
Probenmaterial fine Meirw Bverd U Naush T Mios
[ug kg] Mos
W asser 0,1 1
Boden 4,0 0,04
Gras 30 0,005
Milch 0.4 08
Aerosolfilter 0,00002 7500

Beim Vergleich der ermittelten charakteristischen Grenzen nach DIN 25 482 Teil 10
mit denen der direkten Methode nach DIN 32 645 (Tab. 23) falt eine gute Ubereinstimmung
der beiden Verfahren auf. Eine Ausnahme bildet die letzte Messung, fur die nach DIN 32 645
kein sinnvolles Ergebnis berechnet werden konnte. Die Bestimmung der Nachweisgrenze fur
diese Norm erfolgt dadurch, dass die berechneten kritischen Werte der Messgrofe in das
Modell der Auswertung eingesetzt wurden. Daher ist es moglich negative Ergebnisse aus
positiven kritischen Werten der Messgrof3e zu erhalten. Die Messung 2000-02 ist aus allen
digienige, fur die mit dem doppelten Untergrundabzug die grofite Korrektion der Rohdaten
durchgefiihrt werden musste. Gerade hier bringt DIN 32645 ein nicht sinnvolles, weil
negatives Ergebnis hervor. Es zeigt sich also wie im vorigen Abschnitt, dass die Ermittlung
charakteristischer Grenzen mit DIN 25482 Teil 10 in der anaytischen Chemie auch Uber
Kernstrahlungsmessungen hinaus der mit DIN 32 645 Uberlegen ist, wenn die Modelle der

Auswertung umfangreich werden.
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Auswertung der Daten

Tab. 23: Vergleich der Erkennungsgrenzen x* nach DIN 25 482 Teil 10 mit den Nachweisgren-
zen Xyng nhach DIN 32 645 fur reprasentative natirliche Wasserproben unter Angabe
des Korrelationskoeffizienten r der Regression der Empfindlichkeit in Abh&ngigkeit
vom Matrixgehalt und des konkreten Modells der jeweiligen ICP-MS-Messung.

x* (1) Xng (1) Kommentar
Messung r

[Mg kg™ [ug kg™ zum Modell
1998-05 0,06 0,05 -0,97 Driftkorrektion
1998-10 0,05 0,04 -0,95 Driftkorrektion
1999-03 0,08 0,11 -0,97 Driftkorrektion
1999-09 0,03 0,06 —0,999 —

Doppelter
200002 0,04 <0 -0,93
Untergrundabzug

6.43 IC

Bel der lonenchromatographie ergibt sich eine Schwierigkeit im Vergleich zu den
vorher behandelten Methoden: Keine der auf DIN 32 645 oder DIN 25 482 Teil 10 basieren-
den Methoden ist zur Bestimmung der charakteristischen Grenzen fir die Messungen dieser
Arbeit sinnvoll. Die Ermittlung eines Leerwertes ist nicht moglich, da bei der Auswertung
nach Peaks gesucht wird und ein nicht vorhandener Peak auch nicht integriert werden kann.
Gleichzeitig ist die Auswertesoftware (Al-450, Version 3.32, Dionex) nicht in der Lage eine
Streuung des Untergrundes im Bereich der Retentionszeit zu ermitteln, in dem der Analyt
vermutet wird. Dieses kann auch von Hand nur unter einem betréchtlichen Arbeitsaufwand
durchgefiihrt werden, da der Peak des lodids in der Flanke des Matrixpeaks liegt, der
Untergrund also nicht konstant ist. Somit kommt eine Ermittlung charakteristischer Grenzen
nach DIN 25 482 Teil 10 und nach der direkten Methode aus DIN 32 645 nicht in Frage. Die
indirekte Methode nach DIN 32 645 nimmt die Standardabweichung einer Kalibrierfunktion
als Basis fur die Berechnung. Dieses Verfahren entspricht der experimentellen Bestimmung
von G(£) nach DIN 25482 Teil 10. Damit wurden teils kritische Werte der MessgroRe, in

diesem Falle der Peakflache, ermittelt, der bel der Betrachtung der Chromatogramme schon
deutlich im Bereich des Untergrundrauschen verschwindet, teils ergaben sich Werte, die

deutlich oberhalb des Detektionsvermoégens des Geréates liegen.
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Eine Validierung des Verfahrens, die die Messung einer Vielzahl von Standardl 6sun-
gen mit Konzentrationen im Bereich der zu erwartenden Nachweisgrenze beinhaltet, konnte
zu einem sichereren Ergebnis fuhren; ein solcher Aufwand ist aber nicht gerechtfertigt, da fir
jede Einzelprobe unterhalb des kritischen Wertes eine Vielzahl zusétzlichen Messungen zur
Ermittlung der an diesem Messtag aktuellen charakteristischen Grenzen hétten durchgefiihrt
werden mussen. Statt dessen wurden die entsprechenden Proben dann mit der wesentlich
empfindlicheren ICP-MS gemessen und intensive Untersuchungen zum Nachweisvermogen
der IC unterlassen.

Als einfache alternative, wenn auch nur halbquantitative Methode ist die , optische
Ermittlung® des kritischen Wertes der Messgrof3e anzusehen, mit der eine Schnellschétizung
maoglich ist. Dabel prift man, ob im fraglichen Bereich der Retentionszeit ein Peak Uber dem
Verlauf des Untergrundes ausgemacht werden kann; ist das der Fall, gilt ein Probenbeitrag als
signifikant, die Nullhypothese wird somit verworfen. Wenn man die kleinsten erkannten
Peaks im Laufe dieser Arbeit vergleicht, resultieren Nachweisgrenzen im Sinne von
DIN 32 645, die zwar vom aktuellen Matrixgehalt der Probe abhangen, aber im Allgemeinen
maximal um einen Faktor Zwei von 50 pg kg™ differieren, wenn mit der Aufkonzentrierungs-

saule und 0,5 mL Probe gearbeitet wird.

6.4.4 Andere Messmethoden

Auf die Berechnung charakteristischer Grenzen anderer Messmethoden, wie Wagun-
gen, Volumenbestimmungen o.A. wird hier verzichtet, weil die durchgefiihrten Bestimmun-
gen dieser Art weit oberhalb der zu erwartenden Grenzen lagen. Dieses gilt im Besonderen
auch fur die Ausbeutebestimmung nach Kap. 6.2.6; die zugesetzten Mengen an Tracer
ermoglichten stets eine Bruttozahirate, die die Untergrundzdhlrate um mindestens das
Funffache Ubertraf.
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Quialitatssicherung

7 Qualitatssicherung

7.1 Blank- und Richtigkeitskontrolle

An dieser Stelle sollen Einzeldaten zu qualitdtssichernden Untersuchungen aufgefihrt
werden, die, soweit moglich, die Zuverlassigkeit einzelner Prozessschritte und umfassenderer
Verfahrensablaufe darlegen sollen. Erster Schritt war fir jede angewandte Probenvorberei-
tungs- und Analysenmethode die Blankkontrolle (Tab. 24), die am Anfang intensiv und im
spateren Verlauf in periodischen Kontrolluntersuchungen durchgeftihrt wurde. Bei Methoden
wie z.B. der Aufbereitung von Wasserproben fiir die **|-Bestimmung reichten dabei etwa
vierteljahrliche Kontrollen, bel der trockenen Veraschung waren vor jeder Probenserie und
bei Proben mit einem niedrigen *?°I-Gehalt u.U. vor jeder Einzelaufarbeitung Blankkontrollen
vonndten. Die Richtigkeit der eingesetzten Analysenmethoden wurden mithilfe von wieder-
holten Messungen von Referenzmaterialien (Tab. 25-28) und durch einige vergleichende
Analysen mit anderen Laboratorien (inter-laboratory comparisons, Tab. 29) unterstrichen. Da
fur die *I-Bestimmung mit ICP-MS weder geeigneten Referenzmaterialien, noch die
Moglichkeit zu einer Vergleichsanalyse zur Verfigung standen, wurde durch die wiederholte
Messung einzelner Proben (in-house standards) die Langzeitstabilitét des Messgerdtes
Uberprift (Tab. 30).

Tab. 24: Mittelwert und Standardabweichung der Einzelwerte fur Blanks der Messung und der
chemischen Probenvorbereitung von trockener Veraschung und Festphasenextrakti-
on im Verlauf dieser Arbeit. Fir diese Aufstellung wurden nur Proben berlicksichtigt,
zu denen 3,5-4,5mg lodid als Trager zugegeben worden waren.

129 /127 129 129
1/ me I I
Art des Blanks n 1
10 [fa] [nBq]
M essblank 34 0,28+ 0,24 — -
Trockene Veraschung 23 0,27+ 0,18 1,0£0,6 714
Festphasenextraktion 18 0,47 +£0,43 19+£17 12+11
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Die Messhlanks zeigen einen Untergrund, der das Nachweisvermdgen der AMS bei
etwa 8 - 107 begrenzen. Dieser Wert kann aber im Verlaufe einer Messung stark schwanken,
wie in Abb. 14, S. 88, gezeigt ist. Die Quelle fur diesen Untergrund ist nicht geklart, sowohl
chemische als auch physikalische Einfllsse kommen as Ursache in Betracht. Die Blankmes-
sungen der chemischen Probenaufbereitungsverfahren sind in dieser zusammenfassenden
Darstellung nicht signifikant verschieden von den Messblanks, was aber im Einzelfall nicht
gegeben sein muss. So lag der hochste '?°l-Gehalt + Standardmessunsicherheit fiir einen
Blank der trockenen Veraschung bei 14 + 3 nBq und der Festphasenextraktion bel 39 + 6 nBq.

Quellen fur die erhthten Werte konnten meistens nicht ausgemacht werden.

Tab. 25: '®I- und '?’I-Konzentrationen (bezogen auf die Trockenmasse) mit Standardabwei-
chungen der Mittelwerte im IAEA Referenzmaterial soil-375, bestimmt mithilfe unter-
schiedlicher Probenaufarbeitungs- und Messmethoden [133]. Die Unsicherheit des
Referenzwertes wurde berechnet aus dem angegeben Vertrauensbereich. Diese Er-
gebnisse beinhalten alle bis dato am ZSR in Zusammenarbeit mit der ETH/PSI-AMS
Arbeitsgruppe und der GKSS durchgefiihrten Analysen; mitbeteiligt an der Proben-
aufbereitung waren A. Schmidt, D. Jakob, M. Gorny und C. Schnabel.

129| 129| 127| 129| /127|

Prozedur bzw. Datenquelle n 4 4 1 10
[pgkg™]  [uBakgl [mgkgT] 10

Tracerverbrennung (AMS/IC) 6 294+38 1920+250 1,88+0,27 1570z 280

Trégerverbrennung (AMS) 5 312+ 8 2040 + 50 - -

Alkalischer Aufschluss(AMS) 1 270 1760 - -

Tracerverbrennung (RNAA) 4 250+70 1600+500 1,68+ 0,09 1500+ 500

IAEA Referenzwert

10 262+29 1710+ 190 ) ~ 1300
[134, 135]

Die Analysen des einzigen z.Z. firr **°l Referenzmaterials IAEA soil-375 zeigen keine
signifikanten Unterschiede zum Referenzwert, wobei allerdings die Unsicherheiten sowohl
bei den Untersuchungen am ZSR als auch im Zertifikat recht hoch sind. Die Tracerverbren-
nung ist das in dieser Arbeit beschriebene Verfahren der trockenen Veraschung mit dem
Gebrauch von **| zur Ausbeutebestimmung, bei der Tragerverbrennung wird Woodward-lod
bereits vor der Aufarbeitung zur Probe gegeben, so dass Isotopenfraktionierungen minimiert

werden, eine **’I-Bestimmung jedoch nicht erfolgen kann.
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Tab. 26: |- und ¥I-Konzentrationen (bezogen auf die Trockenmasse) mit Standardabwei-

chungen der Mittelwerte und Anzahl der Analysen im NIST Standardreflezgenzmaterial

SRM 2709 (San Joaquin soil) [133]. Diese Ergebnisse beinhalten eine "“I- und zwei
127|_ Analysen von A. Schmidt.
129 129 127) 129) /127,
Datenquelle . . o
[Pg kgl [1Bakg'] [mg kg™] 10
_ _ 12+£04 78%26 47+05 2811
Diese Arbeit
(n=2) (n=2) (n=3) (n=2)
NIST Referenzwert c
[136]
Mar chetti et al. 4,67 £ 0,32
[137] (n=5)

In den Ergebnissen der Untersuchungen des Standardreferenzmaterials 2709, San Joa-
quin soil, erkennt man eine sehr gute Ubereinstimmung mit den Vergleichsdaten fur die
27| _Bestimmung, die fir diese Probe mit IC erfolgte. Die Reproduzierbarkeit bei der
129)_Analyse ist fiir dieses Materia jedoch nicht zufriedenstellend. Problematisch ist hier vor
allem der geringe '#°I-Gehalt des Bodens.

Tab. 27: '®I- und *"I-Konzentrationen (bezogen auf die Trockenmasse) mit Standardmessunsi-
cherheiten im NIST Standardreferenzmaterial SRM 1648 (urban particulate matter). Die
Unsicherheit des Wertes von Greenberg et al. wurde aus dem dort angegebenen Ver-
trauensbereich berechnet.

129| 129| 127| 129| /127|
patendudle ngkg’]  [mBakgl]  [mgkg 10%°
Diese Arbeit 0,58 + 0,05 38+0,3 189+ 2.3 300+ 50
Diese Arbeit 0,41+0,04 2,7+0,3 145+ 1,7 280+ 40
NIST Referenzwert [138] - - 20 -
Greenberget al. [139] - - 20+ 3 -

Bel dem Vergleich der beiden Analysen des Standardreferenzmaterials 1648, urban

particulate matter, fallt auf, dass sich die im ersten Ansatz gemessene *#’I-K onzentration gut
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mit den Vergleichsdaten deckt, was die Qualitdt der eingesetzten ICP-MS unterstreicht.
Allerdings liegt das Ergebnis fiir den zweiten Ansatz zu tief, wobei die *°1/**"|-Verhaltnisse
aus beiden Analysen Ubereinstimmen, was einen Fehler bel der Ausbeutebestimmung der
Probenvorbereitung nahe legt. Da bei der akalischen Suspensionsmethode nach Kap. 5.3.4
die Ausbeuten mit lediglich 30-50 % niedrig sind, kann eine Fraktionierung wahrend der
Aufarbeitung nicht ausgeschlossen werden. Nur weitere qualitétssichernde Untersuchungen,
z.B. an diesem Referenzmaterial, kbnnten zeigen, ob das gewahlte Verfahren fir die Analyse
von Aerosolproben geeignet ist.

Tab. 28: '®I- und **"I-Konzentrationen (bezogen auf die Trockenmasse) mit Standardmessunsi-
cherheiten im BCR Referenzmaterial 279, sea lettuce (Ulva Lactuca). Klammern mar-
kieren abhangige GroRen, die durch eine Rechenoperation aus unabhéngige Ergeb-
nisgroBen erhalten wurden; letztere sind die **I-Bestimmung mit AMS inklusive Tréa-

erzugabe, die 127I-Messung mit IC und die direkte Erfassung des intrinsischen
2)/*"|.verhaltnisses mit AMS ohne Tragerzugabe.

PI'OZ edur 129| 129| 127| 129| /127|
baw. Datenquelle [ng kg™] [mBq kg [mg kg™ 10"
mit 3,38+ 0,13 22,1+0,8 151+ 7 (220 + 13)
Tréagerzugabe
ohne (3,36 £ 0,33) (21,9+2,2) (143 8) 231+ 17
mit 3,74+ 0,14 244+ 0,9 153+ 10 (241 17)
Tréagerzugabe
ohne (375+0,15)  (24,5+1,0) (160 + 5) 231+ 6
BCR Referenzwerte 149+ 7
[80] 158+ 4

Die Untersuchungen des Referenzmaterials BCR-279, sea lettuce, demonstrieren ei-
nerseits die Richtigkeit der Bestimmung von **I mit IC und andererseits das Potential der
tragerfreien Probenaufarbeitung. Die beiden zu bestimmenden ErgebnisgréRen 2 und 'l
lassen sich mit AMS und IC oder durch zwel AMS-Messungen ermitteln, wobel das zweite
Verfahren einige Einschrankungen hat, siehe Kap. 6.2.7. Aus der Kombination von Aufarbei-
tung mit und ohne Trégerzugabe mit einer zusétzlichen, unabhéngigen Bestimmung resultiert,
wie hier, eine Moglichkeit zur Richtigkeitskontrolle.
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Tab. 29: Vergleichende '®’I-Analysen von Silberiodid unterschiedlicher Herkunft mit Standard-
messunsicherheiten, durchgefiihrt an den AMS-Anlagen von PSI/ETH, Zurich, und der
Uppsala Universitet, Schweden. Die Proben wurden in Hannover aufgearbeitet, das
erhaltene Silberiodid geteilt und in Zirich mit Silber- und in Uppsala mit Niobpulver zu
Targets gepresst. Verantwortlich fir die Messung in Uppsala war Nadia Buraglio.

129 127 129 /127
: . 1/ T me 1/ me
Fir die Vergleichsmessung . Messung
: (Zdrich) (Uppsala) o
aufgearbeitete Probe 102 102 (Zurich)
Oberflachenwasser Meetschow, 17.10.1997 146+19 139+04 1998-05
Niederschlag Siemen, |11. Quartal 1997 429+19 394+18 1998-09
Oberflachenwasser Meetschow, 1.7.1998 97,2+49 95021 1999-03
Nieder schlag Buer-Ostenwalde Freiland,
1173+ 7,6 88,0+ 28 1999-08
V. Quartal 1998
Woodward-lod 0,023+0,011 0,049+0,012% 1999-08

& Mittelwert und dessen Standardabweichung aus vier Einzelmessungen

In den Jahren 1995 bis 1997 organisierte die AMS-Gruppe am Lawrence Livermore
National Laboratory (LLNL) einen Ringversuch iiber die **I-Bestimmung in Standards und
Umweltproben mit niedrigem Analytgehalt [140-142], an dem auch das ZSR teilnahm [3].
Wihrend die Laboratorien eine gute Ubereinstimmung bei Standards aus Silberiodid erziel-
ten, differierten die Ergebnisse bei von den einzelnen Teillnehmern aufbereiteten Umweltma-
terialien, wie Boden, Laub oder Seetang, um bis zu zwei Grof3enordnungen. Als in einer
zweiten Phase des Ringversuchs Boden- und Ahornblétterproben zentral von drei Laborato-
rien behandelt und von allen Gruppen das hergestellte Silberiodid gemessen wurde, resultierte
eine geringere Streuung zwischen den Einzelergebnissen, die aber doch bel den Ahornbléttern
noch bis zu einen Faktor 10 zwischen Maximawerten annahm. Der Verlauf dieses Ringver-
suchs wurde von Schmidt dahingehend gedeutet, dass im Wesentlichen Kontaminationen bei
der chemischen Aufbereitung der Proben die Ergebnisse der ersten Phase beeinflussen [3].
Die hohe Streuung der reinen Messwerte fur die Ahornbl&tter aus der zweiten Phase aller-
dings kann so nicht erkléart werden. Da in den Standards in der ersten Phase eine sehr kleine
Variabilitdt zwischen den Teilnehmern vorlag, kénnte hier eine unterschiedlich gute Abtren-
nung der einzelnen Messanlagen von aus der Probe stammenden Storsubstanzen, wie z.B.

128Te, zugrunde liegen.
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Um solche Effekte fur die PSI/ETH-Tandem-AMS ausschlief3en zu kdnnen, wurden
einzelne aufbereitete Wasserproben zusammen mit einer Blankprobe vergleichend an der
Uppsala Universitet mit Unterstiitzung von Nadia Buraglio gemessen, s. Tab. 29. Die Proben
sollten dabei unterschiedliche Messungen in Zirich reprasentieren. Die Resultate der ersten
drei Proben sind als identisch anzusehen. Dahingegen unterscheiden sich die beiden Ergebnis-
se der vierten Probe. Ein t-Signifikanztest kann an dieser Stelle nicht angewandt werden, da
die Unsicherheiten der Messwerte sich nicht aus den Messwiederholungen, sondern aus einem
komplizierten Modell der Auswertung ergeben, s. Kap. 6.2.2. Wenn man allerdings - analog
zum t-Test - die Gesamtunsicherheit beider Messungen mit deren Differenz vergleicht und
einen Erweiterungsfaktor k von 1,96 mit einbezieht, was einem Vertrauensbereich von 95 %
gleichkommt, muss man die beiden Messungen als signifikant verschieden betrachten. Ein
weitergehender Vergleich von anderen Proben aus der Messung 1999-08 zur Klarung des
beobachteten Sachverhalts konnte leider nicht vorgenommen werden. Bei der Blankprobe

liegt eine fiir diesen Messbereich sehr gute Ubereinstimmung der beiden Ergebnisse vor.

Tab. 30: ¥ [ug kg™'] in der Oberflaichenwasserprobe Leineturm, 5.8.1997, aus unterschiedli-
chen ICP-MS-Messungen mit Mittelwerten fiir die jeweiligen Messungen X; und Ge-

samtmittelwert E unter Angabe der Standardmessunsicherheit fir die Einzelbe-

stimmungen und der Standardabweichung der Mittelwerte. Der in Kap. 6.2.4 einge-
fuhrte Unsicherheitsterm ug aqq iSt hier nicht bertcksichtigt.

Messung Messung Messung Messung Messung
1998-05 1998-10 1999-03 1999-09 2000-02
5,00+ 0,21 4,27+0,31 4,39+ 0,38 5,26 + 0,08 4,74+ 0,19
4,26+ 0,31 4,84 + 0,36 5,67 £ 0,08
4,29+ 0,31 4,94 + 0,28
4,30+ 0,31 4,73+0,24
4,18+ 0,30 4,76 + 0,19
495+ 0,24
“tu(x) 5,00 426+005  477+021  547+0,29 4,74

% £u(x) 4,70+0,43
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Tab. 31: Parameter der einfachen Varianzanalyse der Daten aus Tab. 30 nach Doerffel [143] zur
Uberprufung der Nullhypothese, die Unterschiede zwischen den Messungen sei als
zufallig anzusehen.

Term Quadratsumme  Freiheitsgrade  Varianz, ° F
Streuung zwischen den
5 0,306 4 0,0765
M essungen, Sy
Streuung innerhalb der
5 2,278 10 0,2278
Messungen, s
Streuung gesamt 2,584 14 0,1846
F =s2/s? 0,34
F (95 %, 4, 10) 5,96

Mithilfe einer einfachen Varianzanalyse [143] werden die Unsicherheiten innerhalb
und zwischen den Messungen fir die **’I-Bestimmung mit ICP-MS anhand von Wiederho-

lungsmessungen einer Wasserprobe verglichen und in Tab. 30 und 31 dargestellt. Die
Verteilung der Mittelwerte innerhalb der Messungen ;, verdeutlicht die Langzeitstabilitét der
durch Basenzusatz nach 1SO 5667-3 [85, 86] gelagerten Proben. In dem durchgefihrten

F-Test kann die Nullhypothese, die Unterschiede zwischen den Messungen sei als zuféllig
anzusehen, nicht verworfen werden. Vielmehr scheint die Unsicherheit innerhalb einer
Messung grof3er zu sein als zwischen den Messungen, aber auch der Kehrwert desin Tab. 31
berechneten F-Wertes von 2,98 ist kleiner as das Signifikanzniveau F (95 %, 10, 4) von 3,48.

Somit bilden ale Einzeldaten eine Grundgesamtheit und aus dem Gesamtmittelwert ﬁ kann

nach Gleichung (12), S. 59, die Unsicherheit einer Einzelmessung ermittelt werden. Diese
liegt mit 9,1 % bis zu einem Faktor Sechs Uber allen einzelnen Standardmessunsicherheiten.
Ein F-Test kann an dieser Stelle nicht durchgefiihrt werden, da die ermittelten Standardmess-
unsicherheiten sich aus einem komplizierten Modell der Auswertung ergeben und nicht aus
einer einfachen Messwiederholung. Trotzdem liegt hier die Existenz eines signifikanten
zusétzlichen Beitrags zur Standardmessunsicherheit nahe, die in Schwankungen des Messge-
rétes zu suchen sind. Somit missen die Unsicherheiten der Einzelmessungen um diesen Term

erweitert werden, wie es auch in Kap. 6.2.4 mit Uyg aqqg dargestellt ist.
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7.2 Fehlerhafte Kalibration in der **°I-Messung

Bei der Aufarbeitung der meisten Proben zur Bestimmung von *°I mit AMS ist der
Zusatz eines Tréagers notwendig um die geforderte Menge von 1 mg Silberiodid zu erhalten.
Der am ZSR verwendete Trager wurde von Hans-Arno Synal in Form von elementarem
Woodward-lod zur Verfligung gestellt. Dieses lod soll unter reduzierenden Bedingungen in
Losung gebracht und die Tragerlésung im Alkalischen gelagert werden. Da die Hauptvoraus-
setzung fiir das Trégeriod ein sehr niedriges **1/**'1-Verhaltnis ist, werden fiir die Gewinnung
sehr alte, salzhaltige Solen verwendet. Das verwendete Woodward-lod wird auf etwa 300 Ma
geschétzt [55]. Dabel ist es beim Einsatz als Blankmaterial fur die AMS weniger wichtig, wie

sehr Verunreinigungen von z.B. Natriumchlorid enthalten sind.

Am ZSR kam daher zunéchst die Prozedur von Schmidt zum Einsatz [3]: Das Wood-
ward-lod wurde bel eéinem pH-Wert grof3er 10 mit Natriumhydrogensulfit in Losung gebracht
und der lod-Gehalt mit IC bestimmt. Dabei beobachtete man stets eine Diskrepanz zwischen
dem Gehalt nach der Einwaage und dem nach IC. Da nach der Einwaage mehr lod enthalten
sein sollte als nach IC, interpretierte man die Differenz as chemische Verunreinigung des
Woodward-lods und nahm den per IC bestimmten Gehalt als richtig an. Im Laufe dieser
Arbeit stelle sich alerdings heraus, dass das ein Irrtum war: Statt der erhofften Reduktion
nach der oberen erfolgte lediglich eine Disproportionierung des lods nach der unteren
Gleichung, da die Reduktionswirkung des Sulfits im stark alkalischen Milieu nicht ausrei-
chend ist:

3l, + 3503 + 60H-  OPCRR 61 + 3S03" + 3H,0

3, + 60H”  OPMT 517 + 103 + 3H,0

Da lodat unter den chromatographischen Bedingungen nicht von den Signalen der
Matrix, z.B. Chlorid, Sulfit und Sulfat, aufgel 6st werden kann, misst man mit IC in Falle der
Disproportionierung lediglich 5/6 des Gesamtiods in der L&sung, was sich mit dem beobach-
teten 1C-Ergebnis, bezogen auf die Einwaage, von 0,825 + 0,025 deckt (Mittelwert aus 11

Einzel bestimmungen mit dessen erweiterter Standardabweichung).
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Wenn man die Reaktion allerdings am Pufferpunkt von Hydrogensulfit/Sulfit bei ei-
nem pH-Wert von etwa 5,5 stattfinden l&sst, beobachtet man ein IC-Ergebnis, bezogen auf die
Einwaage, von 0,998 + 0,005 (Mittelwert aus 3 Einzelbestimmungen mit dessen erweiterter
Standardabweichung), also eine vollsténdige Reduktion. Nach der Reaktion wird die Losung
aus Stabilitétsgrinden auf einen pH-Wert gréf3er 10 gebracht und unter Stickstoff gelagert.
Eine Abnahme des lodidgehalts der so hergestellten Tragerl6sung konnte tber den typischen

Zeitraum von zwel Monaten bis zum Verbrauch der Lésung nicht gemessen werden.

Da aso Uber Jahre ein Gemisch von funf Teilen lodid und einem Tell lodat als Tréger
benutzt wurde, musste geklart werden, wie sich das lodat in den unterschiedlichen Probenauf-
bereitungsverfahren verhalt. Dazu wurden Versuche mit 103 durchgefiihrt, die fir jeden
Einzelfall gezeigt haben, dass eine vollstandige Aquilibrierung des lodats mit dem lodid
stattfindet. Somit konnten die dteren Messergebnisse durch eine einfache Rekalibration mit
dem lodgehalt der Tragerlésung nach der Einwaage berichtigt werden. Bereits publizierte
Daten [144] werden in dieser Arbeit berichtigt, korrigierte Daten von Schmidt [3, 53, 145,
146] werden im Anhang B und C dargel egt.
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8 Naturliche Wasserproben aus Niedersachsen

8.1 Herkunft der Proben

Seit 1997 wurden Regen-, Oberflachenwasser- und oberflachennahe Grundwasserpro-

ben vom Niedersichsischen Landesamt fir Okologie (NLO) zur Verfligung gestellt. Die

Regenproben entstammen dem Depositions-Messnetz Niedersachsen [147], einem Netz von

Niederschlagssammlern zur Uberwachung der Belastung von Wasser und Boden durch

Schadstoffe in Luft und Niederschldgen in Niedersachsen. Die Probennahmeorte von

Oberflachen- und oberflachennahen Grundwasserproben sind Bestandteil des integrierten

Mess- und Informationssystems des Bundes (IM1S), zu dem die Lander die Uberwachung von
Umweltradioaktivitdt in verschiedenen Umweltmaterialien beizutragen haben [148]. Die
Probennahme erfolgte durch das NLO auf folgende Weise:

Regenproben wurden kontinuierlich gesammelt, vierzehntagig vom NLO entnommen und
eine aus zwel Entnahmen gewonnene monatliche Probe nach den Mal3gaben des Deposi-
tions-Messnetzes untersucht [147]. Fur diese Untersuchungen werden etwa 1 L der Probe
bendtigt, entsprechend etwa 65 mm Niederschlag; Uberschiissige Probe wurde uns bis zu
einer Menge von 1,5L pro vierzehntégiger Entnahme zur Verfigung gestellt und als
Quartalsmischproben vereinigt. Somit resultierten maximal 10 L Niederschlag je Probe, in
der Regel jedoch weniger. Niederschlagsarme Perioden sind somit in den Mischproben
unterreprasentiert.

Das Messprogramm beinhaltet zwei unterschiedliche Messstellenarten: Freiland- und
Bestandesmessstellen. Mit Letzterem ist nach DIN 4049 Teil 3 der Niederschlag unmittel-
bar Uber dem Pflanzenbestand, bzw. nach Kronendurchlass und Stammabfluss definiert
[149]. Im ersten Fal ist eine Mindestentfernung der eineinhalbfachen Baumhohe des
Sammlers zum néchsten Bestandesrand einzuhalten, im zweiten Falle werden acht Samm-
ler unterhalb regionaltypischen Baumarten positioniert, um kleinrdumige Inhomogenitéten
des Stoffeintrages ausgleichen zu kénnen.

Oberflachenwasserproben wurden einmal pro Vierteljahr genommen. Pro Analyse standen
2 L Material zur Verfligung.

Die Probennahme von je 10 L der oberflachennahen Grundwasserproben erfolgte einmal
im halben Jahr.
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Die untersuchten Meerwasserproben wurden durch eigene Entnahme gewonnen. Es
sind drei Einzelproben, die kistennahes Seewasser, nicht aber stehende Gewasser des Watts
reprasentieren. Im Falle der danischen Nordseekiste ist dies durch die Gegebenheiten des
K Ustenabschnitts gewdahrleistet: Die Wattzone ist hier nur einige Meter breit, die Wassertiefe
nimmt vom Ufer schnell zu. Im Falle der niedersachsischen Proben erfolgte die Probennahme
stets zum Zeitpunkt des mittleren Tidehochwassers (MTHW) an einem Ort, der Uber eine
Fahrrinne (Zufahrt zum Hafen) und natlrliche tiefere Wasserzonen (Robins Balje und
Ostertill) eine Zufuhr von frischen Seewasser durch die mehrere Kilometer breite Wattzone
hindurch gewéhrleistet.
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Abb. 15: Probennahmeorte der natiirlichen Wasserproben mit Gebietseinteilung Niedersach-
sens.
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Die Lage der Probennahmeorte ist Abb. 15 zu entnehmen. Um regionale Einfllsse
Uberprifen zu koénnen, wurde Niedersachsen in vier Gebiete (I-1V) eingeteilt und jedem
Gebiet je eine Probennahmestelle fir Niederschlags-, Oberfl&chen- und Grundwasserproben
zugewiesen. Die genaue Position der einzelnen Punkteist in Tab. 32 vermerkt.

Tab. 32: Genaue Beschreibung der einzelnen Probennahmeorte der untersuchten natirlichen

Wasserproben. h, bedeutet Infiltrationstiefe, FN Freiland-, BN Bestandsniederschlag.

Gebiet Probennahmeort Koordinaten Probenart Beschreibung
l: Norderney 07°14'0, 53°48'N Niederschlag FN
Klstennahes Grof3es Meer 07°18'0, 53°27'N Oberfléchenwasser  Binnensee
Ostfriesland Rhauderfehn 07°34°0, 53°07'N Grundwasser h:10m
I: Buer-Ostenwalde  08°21°'0O, 52°15'N Niederschlag FN und BN
Weser - Bokeloh 07°22'0, 52°42'N Oberfléchenwasser  Fluss: Hase
Emsgebiet | Woltrup-Wehbergen 07°57°0O, 52°32'N Grundwasser h:8m
I1: Seesen 10°11°0, 51°54'N Niederschlag FN und BN
Harz- Leineturm 09°58'0, 51°43'N Oberfléchenwasser Fluss: Leine
vorland Lamspringe 10°01°0, 51°57‘N Grundwasser h:3m
IV: Siemen 11°13'0, 53°03'N Niederschlag FN
Elbetal/ Meetschow 11°23'0, 53°04‘'N  Oberflachenwasser  Fluss: Seege
Wendland Breetze 10°43'0, 53°16'N Grundwasser h:5m
Spieka-Neufeld  08°32'0, 53°47*N Meerwasser Nordsee
Vegers Strand 08°07°O, 55°37'N Meerwasser Nordsee

Die Ergebnisse samtlicher Einzelproben sind in Anhang A zu finden. In diesem Kapi-

tel erfolgt die Darstellung von zusammengefassten Werten. Die Anwendung der Lilliefors-
Modifikation des Kolmogoroff-Smirnoff-Tests [150] hat gezeigt, dass eine Normalverteilung
der Daten nicht fur alle Stichproben vorliegt, eine Lognormalverteilung aber in keinem Falle
verworfen werden muss. Daher erfolgt in dieser Arbeit die Darstellung von Mittelwerten nach
Sachs in der Form (Geometrisches Mittel)-(Streufaktor)*, was eine mathematische Formulie-

rung der Asymmetrie der lognormalverteilten Daten darstellt [150].
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8.2 Ergebnisse der Niederschlagsproben

8.2.1 Gehalte von *?*"1 und *°I sowie *?°1/*?’I-Verhaltnisse

Tab. 33: Geometrische Jahresmittelwerte von "I, ***I und ***//**"| im Niederschlag aus Quar-

talsmischproben mit Angabe einer Standardabweichung der naturlichen Schwankung
der Einzelwerte. Die Jahresmittel fir 1999 sind extrapoliert aus den Ergebnissen des
ersten halben Jahres.

127| 129| 129| 129| 129| /127|
Gebiet | Jahr . . . - )
(Mg kg™] [pg kg™] [uBgkg™] [10"kg™] [10™]
Freilandniederschlag

1997 362129  285.117* 18,6 135 7700 - 1,23

| 1998 273158  249.156% 16,3 118 9000 - 1,19*1
1999 293-103%  234.1,19% 15,3 111 7900 - 1,15

1997 15713771  1,09.150" 7.1 52 6800 - 1,19

I 1998 153-1,37%t 0,991,225 6,5 47 6400 - 1,471
1999 125-1,13 0,64 -1,33" 4,2 30 5000 - 1,18

1997 0,75-2,70**  0,42-1,69* 2,7 20 5500 - 1,841

1 1998 200-1,397  1,04-1,41%" 6,8 49 5100 - 1,561
1999 1,36-1,48"1 042 1,85 2.7 20 3000-2,73%

1997 1,15-1,80"1 0,461,552 3,0 22 3000 - 1,691

Y] 1998 150-1,32*Y  0,69-2,01*" 4,5 33 4500 - 1,70*
1999 128-1,33 0,56 - 1,14 3,7 27 4300- 1,17+

Bestandsniederschlag

1997 8,2.1.21% 4,2 .1,25% 28 201 5100 - 1,10*!

I 1998 7.1-1,34" 4,0 - 1,46 26 191 5600 - 1,17*1
1999 51 -1,04 251,05 16 118 4800 - 1,01**

1997 531,15 1,9 1,17 12 89 3500 - 1,02

1 1998 531,17 27133 18 129 5100 - 1,37
1999 4,3-1,51% 1,8-1,43%" 12 87 4200 - 1,06%!
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Abb. 16: Geometrische Mittelwerte fir den Zeitraum 1/1997 bis einschlieBlich 1/1999 von *'I, **°|
und *°1/**"] im Niederschlag aus Quartalsmischproben mit Angabe einer Standardab-
weichung der natirlichen Schwankung der Einzelwerte, graphisch dargestellt nach
logarithmischer Transformation der Daten.

Anmerkung: Ein logarithmisch transformierter Wert von z.B. -6 geht aus einem

Originalwert von 10°° hervor, eine Abweichung um Eins in der Graphik
bedeutet eine tatsachliche Differenz von einer GroRenordnung.
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Tab. 33 gibt die jahrlichen geometrischen Mittelwerte der einzelnen Probennahmeorte
far den Zeitraum Anfang 1997 bis Mitte 1999 wieder. Die Verteilung der Messwerte Uber die
zweieinhalb Jahre sind in Abb. 16 dargestellt.

Fur die Auswertung der Daten muss man die Konzentrationen von **’I und **°I von
dem Verhdltnis der beiden getrennt betrachten: Mit den ersten beiden lasst sich eine Aussage
Uber die Deposition und somit Uber eine Strahlenbelastung durch #I treffen, das
1291127 v erhdltnis hingegen birgt die Moglichkeiten eines Umwelttracers in sich und
ermdglicht eine Beschreibung des Transfers zwischen Umweltkompartimenten und der

Verlagerung von *%9I.

Bei den Konzentrationen f&llt in Abb. 16 sowohl fur ', als auch fir **°I auf, dass die
Ergebnisse in drei unterschiedliche Gruppen eingeteilt werden kénnen: In den Freilandnieder-
schlag der Gebiete I1-1V, den Freilandniederschlag des Gebietes | und den Bestandsnieder-
schlag. Fir *'| liegen die Werte dieser Gruppen im Verhétnis von etwa 1: 2 : 4, fir *°I im
Verhdltnisvon etwa 1 : 3: 4. Hier kommen zwei unterschiedliche Effekte zum Tragen:

* Fir die Messstation Norderney liegt ein deutlicher mariner Einfluss vor. Der Sammel-
punkt am Flughafen auf der Nordseeinsel liegt nur einige hundert Meter vom Seeufer
entfernt. Turbulente Luftstrome wirbeln aus der Wasseroberfldche Aerosole aus Meerwas-
ser und Plankton auf, die als sea spray die Kustenregionen erreichen und sich hier mit
anderen Aerosolen oder Regen vermischen. Der Anteil des sea spray nimmt schnell mit
der Entfernung von der Klste ab und mit der Windgeschwindigkeit zu [151]. Er lasst sich
Uber das Verhdltnis Cl/I abschétzen, da Chlor nahezu ausschliefdlich Gber diesen Pfad in
den Niederschlag gelangt [151, 152], bei lod aber andere Prozesse fur die Freisetzung aus
dem Meer im Wesentlichen verantwortlich sind (s. Kap. 2.1). Tab. 34 zeigt einen als sea
spray transportierten Anteil von bis zu 7 % Meerwasser im Niederschlag auf Norderney,

was mit den erhohten **’1- und *?°|-K onzentrationen aus Tab. 33 in Einklang steht.
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Tab. 34: Verhaltnisse von Chlor zu lod in Meerwasser, sea spray und Niederschlag. Chlorid-

Konzentrationen des Niederschlags aus Norderney wurden freundlicherweise vom
NLO zur Verfligung gestellt [153].

Cl/I
Probenart/Herkunft 5 Datenquelle
[107]
M eer wasser 320 [152]
M eer wasser 330-430 [151]
Sea spray/
: . .Sp. g 160 [151]
35 m hinter einer steinigen Brandungszone
Sea spray/
| > 7 [151]
Auf einer 90 m hohen Klippe an der Kuste
Regen/
| o | 31 [152
Mittelwales, ca. 100 km im Landesinneren
Nieder schlag/ ) )
5-28 Diese Arbeit
Norderney, 1997/1998

Beim Bestandsniederschlag féllt der Regen nach einem Kontakt mit Blattwerk und Rinde
der Baume zu Boden und in den Sammler. An deren Oberfléchen haften aus der Luft aus-
gefilterte Aerosole, die vom Niederschlag abgespiilt werden und so in die zu messende
Probe gelangen [152, 154, 155]; konkurrierende Mechanismen, wie z.B. chemische Aus-
tauschprozesse zwischen Niederschlag und Vegetation, spielen fir Anionen eine unterge-
ordnete Rolle [154]. Dabei sind um einen Faktor 2-20 erhohte Konzentrationen an anor-
ganischen lonen gegenuber dem Freilandniederschlag typisch; aufgrund von Interzepti-
onsverlusten gelangt allerdings nur etwa %4 des urspringlich niedergegangenen Regens bis
zum Boden, so dass die Aufkonzentrierung bei den Depositionen um diesen Faktor unter
denen bei den Konzentrationen liegen [155]. In dieser Arbeit sind die Konzentrationen fir
den Bestandsniederschlag um einen Faktor 4,3 + 1,7 fur **I und 4,0 + 1,3 fir **°I tiber
denen des Freilandniederschlags ermittelt worden (Mittelwert aus alen Quartalsmisch-
proben der Stationen Buer-Ostenwalde und Seesen + eine Standardabweichung der natr-
lichen Schwankung). Diese Werte sind nur zu einem geringen Teil aus evaporativer Auf-
konzentrierung erklarbar, namlich entsprechend den Interzeptionsverlusten. Wesentlicher

sind da Mechanismen, mit denen Aerosole in trockenen Perioden aus der Luft gefiltert
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werden, z.B. mithilfe feinster Nebeltrépfchen, die im Freilandniederschlag nicht erfasst
werden [152]. Aus den hier dargestellten Werten des Interzeptionsverlustes und den Kon-
zentrationen an **’I und **°| kann man abschatzen, dass lediglich ein Drittel des gefunde-
nen lods aus nasser und somit zwel Drittel aus trockener Deposition resultieren, wobel die

Ablagerung durch Nebeltrépfchen hier zur trockenen Deposition gerechnet wird.

Fir die 21/**I-Verhaltnisse ergibt sich in Abb. 16 und Tab. 33 ein anderes Bild: Die
Unterschiede zwischen den einzelnen Messstationen sind hier geringer. Trotzdem lassen die

Daten Ruickschllisse auf Transportmechanismen zu:

In Abb. 16 zeigt sich eine Abnahme des *#1/**’|-Verhéltnisses von Gebiet | zu Gebiet
IV; diese Abnahme l&sst sich auch in Tab. 33 fir jedes einzelne Jahr verfolgen, wenn man die
Werte fur Gebiet 111 und 1V des bislang unvollsténdig ausgewerteten Jahres 1999 ausnimmt.
Eine solche Verringerung des Isotopenverhdltnisses kann man nicht Gber einen simplen
Abregnungsprozess (rain-out) oder durch einen Auswaschungsprozess der Luft durch den
hindurchfallenden Regen (wash-out) erklaren, denn dabei sollten die Konzentrationen von *#'|
und **°I kleiner werden, das Verhdtnis aber konstant bleiben [11]. Tatsachlich bleiben aber
die ?"1-K onzentrationen fiir die Gebiete 11 bis IV nahezu konstant, das Verhétnis andert sich

aber nahezu um einen Faktor Zwei. Hierfur gibt es zwei plausible Erklarungen:

* Der an den einzelnen Orten gefalene Niederschlag ist unterschiedlicher Herkunft. So
konnte z.B. der Regen im Gebiet Il bei der Annahme eines Uberwiegenden Westwindes
aus dem Armelkanal, der fur das Gebiet IV aus der Deutschen Bucht stammen. Da die
Hauptquelle fir *°I der siidlichen Nordsee in La Hague tiberwiegend seine Emissionen in
den Kanal entldsst und eine Verdinnung im Verlauf der Meeresstromung entlang der
niederlandischen und deutschen Nordseekiste erfolgt (s. Kap. 8.5.2), sollte im ersten Fall
eine hoheres 12| /*?|-Verhd tnis im Regen messbar sein.

* Mit der Annahme, die atmosphérischen Emissionen von La Hague bilden die primére
Quelle des I im niedersachsischen Regen [19, 46, 75], muss eine Verdiinnung wahrend
des Transportes der Luftmassen von der Quelle zum Ort des Niederschlages in Betracht
gezogen werden. Sollte diese Variante zutreffen, muss auf dem Weg der Luftmassen ein
sukzessiver Aerosolaustausch mit Material anderen Ursprungs stattfinden, wobel die Kon-
zentration an *?°I abnimmt, wahrend die an *?'I konstant bleibt. Denkbar wére die Re-

suspension von Boden- oder Vegetationspartikeln [156] oder Verdampfung aus Gewés-
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sern oder Boden unter oxidierenden und sauren Bedingungen [157]. Stewart und Wilkins
beobachteten Mitte der 80er Jahre fir die Gegend um die Wiederaufbereitungsanlage
Sellafield einen messbaren Anteil an Emissionen tber den Luftpfad [25], der nach deren
Modell aber reziprok mit der Entfernung von der Quelle abnahm und fur Deutschland
nicht mehr sein relevant sollte. Nach den Rechnungen von Moran et al. [19] und Schnabel
[75] scheinen aber flr Zentraleuropa die atmosphérischen Emissionen La Hagues, die in
den 90er Jahren nur etwa einen mittleren Anteil von 5 % der Gesamtemissionen ausmach-

ten [20], wesentlich fir den Niederschlag zu sein.

Fir die erste Moglichkeit spricht das Modell der Meeresstrémungen aus dem Armel-
kanal entlang der stidlichen Nordseekiste (s. Kap. 8.5.2), was ein - wenn auch nur geringfu-
gig - hoheres °1/*?"|-Verhaltnis vor der nordfranzosischen, belgischen und niederl&ndischen
gegenuber der deutschen Kuste wahrscheinlich macht. Dieses Modell verlangt aber aus-
schlieffdlich westliche Winde. Die Haufigkeiten der Windrichtungen fir das Gebiet Nieder-
sachsens nach Abb. 17 zeigen zwar eine Hauptkomponenten an Wind aus Weststidwest fir
das Binnenland (im Winter aus Sudwest, im Sommer aus West nach Abb. 17), aber auch
einen wesentlichen Antell aus nordwestlichen Richtungen. Zudem scheint im Kistenbereich
eine anndhernde Gleichverteilung der Windrichtungen vorzuliegen, die auch noch in 50 km

Entfernung Einfluss auf die Windverhaltnisse nimmt, wie fir Bremen erkennbar ist.

Bei der zweiten Mdglichkeit erwartet man eine Abhangigkeit des Isotopenverhdtnis-
ses vom Abstand der Messstation zur Quelle, bei einer Gleichverteilung der Emissionen und
einem stabilen '?’I-Gehalt der Atmosphére as reziprok quadratische Beziehung nach dem
Abstandsgesetz. Somit sollte der Wert fur den Freilandniederschlag der Stationen Buer-
Ostenwalde, Seesen und Siemen sich verhalten wie 1,64 : 1,22 : 1, da deren relative Entfer-
nungen von La Hague 1:1,16: 1,28 ausmachen. Tatsachlich wurden geometrische Mittel-
werte der ?1/**|-Verhaltnisse Uber die gesamte Laufzeit im Verhdtnis 1,65:1,25: 1
gemessen, was fur die Annahme des direkten Transportes Uber die Atmosphére spricht.
Dahingegen konnte Krupp ein dhnliches Verhalten z.B. zwischen den Stationen Deuselbach
im Hunsrtick und Brotjacklriegel im Bayrischen Wald nicht beobachten [41], so dass eine
endglltige Aussage Uber die Gliltigkeit des Abstandsgesetzes weiterer Untersuchungen
bedarf. Das htchste der gemessenen Isotopenverhdtnisse dieser Arbeit in Norderney resul-

127,

tiert aus dem Anteil an sea spray im Niederschlag. Diese erhoht nicht nur die und
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129|_K onzentrationen, sondern auch das Verhaltnis der beiden, da das 2°1/**"1-Verhdtnis im

Meerwasser in den in dieser Arbeit untersuchten Proben hoher ist alsim Niederschlag.

o
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Abb. 17: Relative Haufigkeiten der Windrichtung in Prozent fir Helgoland (oben links), Bremen
(oben rechts), Hannover (unten links) und Braunschweig (unten rechts) nach Troen
und Petersen [158].

Hinzu kommt die Aussage nach Abb. 16, S. 119, und Tab. 33, S. 118, Uber die
Ergebnisse des Bestandsniederschlages: Deren Atomverhdtnisse liegen jeweils knapp unter

_ _ _ _ (129| /127|)
denen des Freilandniederschlags am gleichen Ort. Der Quotient BN (129”127|)

nimmt den Wert 0,86 + 0,26 an (Mittelwert der Quotienten aus den Quartal smischproben der
Stationen Buer-Ostenwalde und Seesen + eine Standardabweichung der nattrlichen Schwan-
kung nach Eliminierung des Ausreif3ers Seesen 1/1999 anhand der Methode von Doerffel
[120]). Mit diesem Wert und der auf S. 122 getroffenen Abschétzung, dass im Bestandsnie-
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derschlag ein Drittel nasse und zwei Drittel trockene Deposition enthalten sind, l&sst sich ein
129127\ .y erhaltnis fur den Anteil der trockenen Deposition ermitteln, der das 0,79-fache der
nassen Deposition ausmacht. Dieser Wert bestdtigt die Annahme der Verdinnung wéahrend
des Transportes der Luftmassen Uber dem Land. Da der Bestandsniederschlag vermehrt die
bodennahe Atmosphére berlicksichtigt, der Freilandniederschlag aber gleichermal3en den
gesamten Bereich der Atmosphére bis einschliefdlich der Wolkenzone, liegt in Bodennéhe ein
niedrigeres *®1/*"I-Verhdtnis as in hoheren Luftschichten vor. Diese Beobachtung |ésst
zwel Interpretationen zu: Zum einen kénnen terrestrische Einfllsse bestimmend sein, wie z.B.
die bereits oben genannten Mechanismen der Resuspension von Bodenpartikeln oder der
Evaporation von lod aus Boden und Gewassern; zum anderen kann die bodennahe Luft
ausschliefdich die atmosphérischen, die Wolkenzone die marinen und aus dem Meer abge-
dampften Emissionen der Wiederaufbereitungsanlage La Hague beinhaten. Dann wére die
Deposition des ersten Tells ein wash-out- und des zweiten Tells ein rain-out-Prozess. In der
trockenen Deposition kénnte man dann nur die atmosphérischen Emissionen messen, in der
nassen die Summe aus atmosphérischen und marinen Ausscheidungen. Eine genauere
Aussage bedarf tiefergehender Betrachtungen, z.B. durch Untersuchung von héhenabhéngi-

gen Aerosol proben.

Krupp sowie Krupp und Aumann haben in einer systematischen Untersuchung von
Niederschlagen in Deutschland aus 1994 und 1995 [41, 44] ahnliche, in einzelnen Punkten
auch abweichende Ergebnisse gefunden. Die mittlere **’I-K onzentration aus beiden Jahren lag
be 3,8 pug kg™ in Westerland an der Nordsee, an den anderen Orten im Binnenland (Wald-
hof/Lineburger Heide, Deuselbach/Hunsriick, Brotjacklriegel/Bayerischer Wald, Schauins-
land/Schwarzwald) bei durchschnittlich 2,0 ug kg™. Die *?°I-Konzentration machten bei
Krupp 2,7 pg kg™ in Westerland und 1,4 pg kg™ an den (brigen Orten aus. Auch Krupp hat
somit eine deutliche Differenz zwischen der Nordseekiiste und dem Binnenland festgestellt.
Das mittlere **1/*?"|-Verhdltnis hat er mit 7,810 bestimmt, hier konnte er aber, im

Gegensatz zu dieser Arbeit, keine ortliche Systematik feststellen.

Die Daten von Krupp sowie Krupp und Aumann sind mit denen dieser Arbeit durch-
aus vergleichbar, wenn auch leicht erhoht, ndmlich 10 % bis, in Einzelfdllen, 100 %. Die
Aussagen Uber Transportpfade unterscheiden sich aber von denen an dieser Stelle, da die
Atomverhdtnisse tber Deutschland konstant und statistisch verteilt erscheinen und somit eine

fortschreitende Verdiinnung wahrend des Transportes mit lod aus anderen Quellen ausschei-
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det. Weiterhin argumentieren Krupp und Aumann mit einem signifikanten Anteil atmosphéri-
scher Emissionen der Wiederaufbereitungsanlagen aufgrund der hohen Schwankungen seiner
Einzelwerte und der teilweise unterschiedlichen Verteilung von *I und | zwischen der
organischen und der anorganischen lodfraktion [44]. Weder Krupps noch die hier vorgestell-
ten Daten lassen eine endgultige Bewertung dieser Aussage zu, dazu bedarf es systematischer
Untersuchungen von Luft-, Meerwasser- und Regenwasserproben in Abhéngigkeit der
Entfernung von der Quelle von wenigen bis zu einigen tausend Kilometern und in Abhéngig-
keit der chemischen lodspezies.

8.2.2 Depositionsdichten

27 und

Die Depositionsdichten nach Tab. 35 spiegeln in erster Nadherung die
129)_K onzentrationen aus Tab. 33, S. 118, wider: An der K(iste und in bewaldeten Gebieten ist
eine hohere jahrliche Deposition zu beobachten. Einen zusétzlichen Einfluss nehmen die
Niederschlagshthen an den einzelnen Messstationen. So félt an der Station Seesen im
Harzvorland etwa doppelt so viel Niederschlag wie an der Station Siemen im Wendland, an
der schon ein beginnender kontinentaler Einfluss des Klimas vorliegt [159]. Daher resultieren
jahrliche Depositionsdichten an den untersuchten Orten, die fiir **'I maximal um einen Faktor
Vier, fur?®l sogar um bis zu eine GroRenordnung differieren. Fiir die Bestandsniederschlags-
proben kann ein Interzeptionsverlust von (15 + 30) % bestimmt werden; der Unterschied von
Freiland- und Bestandsniederschlag ist fur die Depositionen um diesen Anteil geringer als bei
den Konzentrationen laut Tab. 33, S. 118. Die Depositionsdichten fir den Bestandsnieder-
schlag liegen lediglich um einen Faktor 4,0 + 3,3 fiir **’I und 3,3 + 1,7 fiir *°I (iber denen des
Freilandniederschlags (jeweils Mittelwert aus allen Quartal smischproben der Stationen Buer-
Ostenwal de und Seesen + eine Standardabweichung der nattirlichen Schwankung).
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127 129

Tab. 35: Jahrliche Depositionsdichten von I und "I als Summe der Quartalswerte nach
Anhang A mit Angabe der erweiterten Standardunsicherheit und der jahrlichen Nie-
derschlagshdhen hy. Die Jahresmittel fir 1999 sind extrapoliert aus den Ergebnissen
des ersten halben Jahres.

hy  *'I-Deposition 129 _Deposition
Gebiet | Jahr
[mm] [mgm?a? | [ngm?a?] [mBgqm?a’] [10%¥m?al]
Freilandniederschlag

1997 547 2,0+0,3 1,56+0,12 10,2+0,8 7,3+£0,6

I 1998 988 2,6+0,3 2,39+£0,23 15,6£1,5 11,1+11
19992 558 1,6+£0,2 1,29+0,08 8,4+0,5 6,0x0,4

1997 850 1,3£0,2 0,87x0,07 57+05 4,1+0,3

I 1998 1034 1,6£0,2 1,01+£0,08 6,6+0,6 4,704
1999% 810 1,0£0,1 0,51+0,03 3,4+0,2 2,4+0,2

1997 868 0,8£0,1 0,40+0,03 2,6+0,2 1,9+0,1

1 1998 952 1,9+0,2 0,95x+0,08 6,2+£0,5 44+0,4
1999% 670 1,0£0,1 0,29+0,02 1,9+0,1 1,3+0,1

1997 559 0,8+£0,2 0,27+0,02 1,8+£0,2 1,3£0,1

v 1998% 810 1,2+0,1 0,60+0,05 3,9+0,3 2,820,2
1999% 848 1,1+0,1 0,46x0,03 3,1+0,2 2,2+0,1

Bestandsniederschlag

1997 482 3,8+£0,5 1,98+0,15 129+1,0 9,2+0,7

I 1998 696 4,7£0,5 2,77£0,20 18,1+1,3 12,9+0,9
1999% 474 2,4+0,3 1,21+£0,10 7,9+0,7 5605

1997 904 4,8+0,9 1,70+£0,15 11,1£1,0 7,9+0,7

1 1998 1057 57+0,7 2,83£0,21 18,5+1,4 13,2+1,0
1999% 798 3,2+04 1,39+£0,92 9,1+0,6 6,5+0,4

& Ergebnis beinhaltet Extrapolation fehlender Daten

Fir die Wertung der Daten aus Tab. 35 muss die Frage diskutiert werden, inwieweit
diese Ergebnisse die Wirklichkeit beschreiben und ob mit ihnen eine tatsachliche Deposition

abgeschétzt werden kann. Die Niederschlagssammler berlicksichtigen vor allem die nasse
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Deposition, also die Partikel, die mit dem Niederschlag zu Boden gelangen; von der trocke-
nen Deposition wird nur ein geringer Anteil aufgenommen, namlich der, der durch Gravita-
tionseinfluss auf den Trichter gelangt und dort verbleibt, bis er beim néchsten Regenereignis
in den Behalter gespiilt wird. Bei der radiodkologischen Untersuchung von *°I muss die
trockene Deposition berticksichtigt werden. Rosner et al. haben gezeigt, dass fur die Depositi-
on von Radionukliden ausschliefdlich atmosphérischen Ursprungs, wie z.B. des kosmogenen
"Be, der trockene Anteil der Deposition nur etwa 12 % ausmacht, bei Radionukliden tberwie-
gend terrestrischen Ursprungs, wie z.B. des durch den Tschernobyl-Unfall am Boden verteilte
137Cs, aber 65 % [156]. Der Ursprung von *?°I in Mitteleuropa ist aus zwei Griinden nicht rein
atmosphdrisch, sondern zumindest teilweise terrestrisch: Zum einen verlauft dessen Pfad
lediglich Uber die Troposphére, nicht aber tUber die Stratosphére wie z.B. bel den kosmogenen
Radionukliden; zum anderen ist nach jahrzehntelanger Ablagerung aus den Emissionen der
europaischen Wiederaufbereitungsanlagen (s. Abb. 20, S. 136) das *?°1/**"I-Verhdtnis auch in

den obersten Bodenschichten inzwischen biszu 5 - 10 angestiegen [42].

Andere Autoren haben mit modifizierten Methoden versucht die trockene Deposition
mitzuerfassen. Bachhuber und Bunzl benutzten eine offene, emaillierte Wanne, deren Boden
in trockenen Perioden stéandig deionisiertes Wasser bedeckte [160]. Dean et a. wahiten ein
mit verdinnter Kalilauge befeuchtetes Leintuch zur Analyse von sea spray [151]. Beide
Methoden beriicksichtigen sicherlich die trockene Deposition stérker als ein einfacher
Niederschlagssammler mit einem Trichtereinlass. Trotzdem liegt in ihnen die nicht bestétigte
Annahme, dass der gewahlte Aufbau natirlichen Gegebenheiten entspricht. Sinnvoller ist es
einen ,nattrlichen Sammler* zu suchen, der die trockene Deposition der Wirklichkeit
entsprechend erfasst. Dazu ist der Bestandsniederschlag geeignet. Denn die auf der Oberfl&
che der Vegetation kumulierten Partikel werden mit dem Niederschlag zu Boden beférdert, so
dass fur die Bestimmung der Gesamtdeposition von Waldbtden der Bestandsniederschlag, oft
getrennt nach durchfallendem Niederschlag und Stammabfluss, herangezogen wird [155]. Die
Filtrationswirkung ist abhangig von der Oberfléche und der Geometrie der Baume, weshalb
zur Abschétzung ein Blattflachenindex (LA, leaf area index) eingefuihrt wurde, ein Quotient
aus gesamter Laub- oder Nadel oberflache und Grundfléche des Baumes [154]. Erstaunlich ist
jedoch, dass Nadelbaume stérker Partikel aus der Luft herausfiltern als Laubbaume [154] und
dass auch scheinbar plane Oberflachen wie Hauswénde das 2,5-10-fache gegentiber einer
glatten Stahlplatte aufzunehmen vermogen [161]. Ebenso ist zu beachten, dass der LAI fir

Gras- und Buschflachen nur wenig unterhalb der von Wéldern liegt und dass die Deposition
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Naturliche Wasserproben aus Niedersachsen

an Waldrandern gegentber dem Innern des Waldes exponentiell ansteigt, kleine Waldflachen,

wie sie auch in Deutschland Ublich sind, also stérker belastet sind als grof3e [162)].

Vor diesem Hintergrund ist die Wahl des Bestandsniederschlags zur Ermittlung einer
realen Deposition vielleicht eine konservative Abschétzung, die jedoch besser geeignet ist als
die des Freilandniederschlags, denn die Oberflachenstruktur der Umwelt aus Feldern, Wiesen,
Waldern und Siedlungen entspricht doch eher einem Baum als einer glatten PE-Oberfl&che.
Insbesondere fur den Kistenabschnitt mit einem signifikanten Anteil an sea spray kann der
Freilandniederschlag nicht die wirklichen Verhdltnisse widerspiegeln, denn die feinen
Meerwassertropfchen lagern sich bel entsprechenden Windverhdtnissen an alen rauen
Oberflachen an, aber nur begrenzt am Einlass eines Niederschlagssammlers. Fir eine
Betrachtung der Deposition an der Kuste konnen die hier ermittelten Werte lediglich as
Anhaltspunkt dienen, genauere Informationen mussten durch weitergehende Untersuchungen

gewonnen werden.

8.2.3 Zeitabhangigkeit und Korrelationen
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Abb. 18: *’I- und '®°I-Gehalt sowie Niederschlagshohen von Freiland- und Bestandsnieder-
schlag bezogen auf die zweieinhalbjahrigen Mittelwerte jeder Messstation. Man beach-
te die logarithmische Skalierung der Ordinaten.
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Zur Bewertung der Zeitabhangigkeit der Daten sollen drei Betrachtungsweisen dienen:
Die saisonade, die jahrliche und die langerfristige. Die erste wird in Abb. 18, die zweite in
Tab. 33, S. 118, und die letzte im nachsten Kapitel vorgestellt.

Fir die Berechnung der Daten zu Abb. 18 wurde fir jede Messstation ein Mittelwert
Uber alle Messungen gebildet und jeder Einzelwert durch dieses Mittel geteilt. Es resultierten
dimensionslose Faktoren, die nun - getrennt nach Freiland- und Bestandsniederschlag - fur die
einzelnen Quartale zusammengefasst wurden. Die Darstellung der Unsicherheiten konnte aus
Ubersichtsgriinden nicht erfolgen. Eine saisonale Abhangigkeit der Daten ist nicht erkennbar.
Da nur vier Mischproben je Jahr zur Verfiigung standen und die Messreihe mit zweieinhalb
Jahren recht kurz ist, bleibt eine mogliche Zeitabhéngigkeit wahrscheinlich unentdeckt, wenn
sie nicht sehr dominant ist (s. Kap. 8.3.2). In den monatlichen Daten von Schnabel et a. 1&sst
sich vage ein Maximum der *?°|-K onzentrationen im Friihjahr erkennen [46], was allerdings
die Ergebnisse von Krupp [41] sowie Bachhuber und Bunzl [160] nicht bestéatigen kdnnen.
Dabei muss erwahnt werden, dass die Einzelwerte bei Schnabel et a. eine deutlich hdhere
Streuung aufweisen als bei den anderen Autoren und bel dieser Arbeit. Ihr Ursprung ist
derzeit ungeklart; sie ermoglicht es aber leichter einen systematischen, hier saisonalen Effekt

von den stati stischen, messungsbedingten Schwankungen zu unterscheiden.

Winkler hat dargelegt, dass in der Auswertung der Saisonalitét von radioaktiven |Isoto-
pen die Moglichkeit zur Bestimmung ihres Ursprungs besteht [163]: Eine atmosphérische
Herkunft zeigt sich in eéinem ausgepragten Maximum im Sommer aufgrund des Zusammen-
bruchs der Tropopause, wie man z.B. am kosmogenen "Be oder an *¥'Cs aus den oberirdi-
schen Kernwaffentests vor dem Unfall in Tschernobyl beobachten kann. Auf der anderen
Seite weisen Radionuklide terrestrischen Ursprungs, wie z.B. das Radonfolgeprodukt %°Pb
oder vom Boden resuspendierendes *’Cs nach dessen Deposition durch den Unfall in
Tschernobyl, ein Maximum im Herbst und Winter auf, was auf einen verminderten vertikalen
Luftaustausch und auf Inversionswetterlagen zuriickzuftihren ist. Das Fehlen einer Saisonali-
tét in den Niederschlagsproben dieser Arbeit konnte darauf hindeuten, dass sich die Einfliisse

des atmospharischen und des terrestrischen Ursprungs von *#°| tiberlagern.
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Naturliche Wasserproben aus Niedersachsen

Abb. 18 zeigt eine Korrelation zwischen **’I und **°I. Dies ist nicht verwunderlich, da
sich die beiden Isotope chemisch gleich verhalten. Auch wenn sie einer unterschiedlichen
Quelle entstammten, z.B. bel einer signifikanten Emission der Wiederaufbereitungsanlagen
iiber den Luftpfad, wére doch eine rasche chemische Aquilibrierung von *’I und **| in der
Atmosphéare wahrscheinlich. So ist auch rechnerisch eine starke Korrelation zu ermitteln,
siehe Tab. 36.

Tab. 36: Ausgewadhlte Korrelationen der Niederschlagsdaten von 1/1997 bis einschlie3lich
11/1999 unterteilt nach Freiland- (FN) und Bestandsniederschlag (BN) mit Angabe der
kritischen Korrelationskoeffizienten nach Doerffel [120] fur zwei Wahrscheinlichkeiten

P.

. Ikrit Mkrit

Korrelationspaar Probenart Fexp n
p=0,95 p=0,99

S I FN + BN 0,89 57 0,26 0,34
1290 g ¥ FN 0,63 38 0,33 0,42
1290 g ¥ 2 BN 0,71 19 0,46 0,58
29 0o @292 EN+BN 0,27 57 0,26 0,34
2 0 hy FN -0,28 38 0,33 0,42
2 0 hy BN 0,48 19 0,46 0,58
29 0 hy FN -0,27 38 0,33 0,42
129 0 hy BN 0,46 19 0,46 0,58
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Fur zwei weitere Beziehungen zeigt Tab. 36 Uberraschende Ergebnisse:

Fiir das Paar 1%°1/*?"] erkennt man starke Korrelationen in der getrennten Betrachtung
von Freiland- und Bestandsniederschlag. Dieses ist eine Konsequenz der mathematischen
Verkntpfung der beiden Grof3en. Bei der Kombination der beiden Probengruppen nimmt
der Korrelationskoeffizient stark ab, auch wenn er fir p = 0,95 noch signifikant ist. Beide
Datengruppen gehdren nicht derselben Grundgesamtheit an, was auch nicht zu erwarten
ist. Da **I und **°I miteinander korreliert sind, muss der Quotient aus beiden GroRen
anndhernd konstant bleiben, wenn sich deren Quelle nicht &ndert. Die Auswirkung auf den
K orrelationskoeffizienten des Paares *2°I12°1/*'| merkt man aber erst bei einer grofReren
Variabilitdt der Daten, also z.B., wenn man Freiland- und Bestandsniederschlag zusam-
menfasst. Die Konsequenz dieser Beobachtung ist die Notwendigkeit der Bestimmung
von *?’I und **| bei radiookol ogischen Untersuchungen.

Die einzigen signifikanten Korrelationen zur Niederschlagshohe sind die von 2”1 und **°|
fir den Bestandsniederschlag. Es handelt sich dabei um eine negative Korrelation, bei
steigender Niederschlagsmenge sinkt der entsprechende Gehalt in der Probe. Da man die-
ses Phanomen beim Freilandniederschlag nicht beobachten kann, folgt daraus, dass hierfir
Prozesse im Bereich der Baume und nicht der Atmosphére verantwortlich sind. Daraus
lasst sich zweierlel interpretieren: Zum einen erschopft sich die lodquelle des Regens, also
die aus mariner Herkunft stammende lodmenge der Atmosphére, nicht durch den Nieder-
schlagsprozess selbst, der lodgehalt bleibt so stets anndhernd konstant; daftr spricht auch
die gleichbleibende *I-Konzentration im Freilandniederschiag des Binnenlandes bei
wachsendem Abstand von der Meereskiiste, die hier und von Krupp [41] beobachtet wird.
Zum anderen muss man eine zusétzliche lodquelle in Betracht ziehen, die fur den Bereich
unmittelbar Uber dem Erdboden bedeutend wird. Dies konnte die bereits in Kap. 8.2.1
diskutierte Resuspension von Boden- oder Vegetationspartikeln [156] oder Verdampfung

aus Gewassern oder Bdden unter oxidierenden und sauren Bedingungen [157] sein.
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Naturliche Wasserproben aus Niedersachsen

8.2.4 Vergleichsdaten

Tab. 37: Vergleich der Niederschlagsergebnisse dieser Arbeit mit Literaturdaten. FN bedeutet
Freilandniederschlag, BN Bestandsniederschlag.

129| 127| /129| 129| _Depos' t| on
Ort Jahr . . . Datenquelle
[uBqg kg™] [1079 [mBgm?a™]
FN, 4 Ortée® 2,7-18,6 3000-9000 1,8-15,6 _ .
19979 Diese Arbeit
BN, 2 Orte® 12-28 3500-5600 7,9-18,5
Fiescherhorn,
b 19845 0,6-0,7 - 0,7-0,9 [61, 164]
Schweiz
Mappenberg,
1988/9 - 62009600 3,7-6,6 [160]
Bayern®
50rtein
1994/5 5,2-21 6000-12000 5,1-10,6° [41, 44]
Deutschland?
Dubendorf,
_ 19947 3,7-4,6 - 2353 [46]
Schweiz?
Uppsala, 0,5-5,8°
_ b 1998 g - - [43, 165]
Mittelschweden 0,06-0,5
Po-Ebene,
N 1998 0,04-1,3 - - [43, 166]
Norditalien
Sevilla, ‘
b 1997 0,1-1,3 - - [74, 167]
Spanien
TexastIndiana,
USAD 1995-7 0,01-0,08 8-120 - [15, 19]

Spanne von Mittelwerten aus systemati schen Studien

Spanne von Einzelergebnissen

Werte fir Regen

4 Wertefir Schnee

Deposition nur fur 1995

Die in diesen Publikationen angegebenen téaglichen Depositionen sind nicht vergle chbar
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Abb. 19: Mittelwerte vom **°

I-Gehalt in europdischen Niederschlagen nach Tab. 37: Norderney
[diese Arbeit], Freilandniederschlag Ubriges Niedersachsen [diese Arbeit], Dibendorf
[46], Uppsala [43, 165, 166], Norditalien [43, 165, 166], Sevilla [74, 167], USA [15, 19].
Durchgezogene Pfeile kennzeichnen die hauptsachliche Windrichtung an der Erdober-
flache fur Juli, gestrichelte Pfeile fur Januar, falls diese deutlich von Juli verschieden
ist [159, 168]. Die Lage der europédischen Wiederaufbereitungsanlagen Sellafield und
La Hague ist markiert.

Tab. 37 und Abb. 19 geben einen ortlichen Vergleich der Niederschlagsergebnisse
dieser Arbeit mit publizierten Daten. Es zeigt sich eine Stabilitét der *°I-K onzentrationen und
der *°1/*2")-Verhdtnisse im Freilandniederschlag firr den gesamten Bereich der Bundesrepu-
blik und den nérdlichen Teil der Schweiz. Die Depositionen scheinen hier vor allem von den
ortlichen Niederschlagsh6hen abzuhdngen. Erst mit der Wasser- und Wetterscheide der Alpen
wird dieser Bereich nach Siiden abgegrenzt, in Norditalien liegen die **I-Konzentrationen
deutlich niedriger. Beim Vergleich der Ergebnisse aus Uppsala und Sevilla wird der Einfluss
der Luft- und Meeresstromungen deutlich (s. Kap. 8.5.2): Obwohl beide Orte etwa gleich weit
vom bedeutenderen Emittenten La Hague entfernt sind, beobachtet man im Durchschnitt in
Mittelschweden etwa doppelt so hohe '?°I-Konzentrationen. Bei einer fiir die gemessenen

129)_K onzentrationen dominanten atmosphérischen Eintrag folgen die Emissionen dem Wind
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Richtung Osten nach Skandinavien, wahrend ein Nordwind zunéchst das spanische Hochland
Uberqueren muss, bevor er | nach Andalusien tragen kann. Das bestdtigen auch die
Beobachtungen von Lépez-Gutiérrez et al., nach denen der *°I-Gehalt in siidspanischem
Regen mit dem Seewind von Westen, nicht aber mit dem aus Richtung La Hague kommenden
nordlichen Landwind korreliert [45]. Zudem gelangen die flissigen Emissionen La Hagues
vom Armelkanal tiberwiegend in die Nordsee und nicht in den Atlantik, wie Nielsen und
Nielsen et al. im Modell [169, 170] und Raisbeck, Yiou et a. anhand von **|-Messungen [21,
27] gezeigt haben. Der atmosphérische Transport des aus dem Meer evaporierten lods folgt
dann der Windrichtung. Somit wird auch der Unterschied von Regen und Schnee in Mittel-
schweden versténdlich, wie auch der zwischen der nérdlichen Schweiz und der Po-Ebene:
Das lod in dem jewelligen Niederschlag entstammt einem anderen Ursprungsort mit anderen
lokalen Isotopenverhal tnissen.

In Mitteleuropa herrschen Uberwiegend im Sommer westliche und im Winter slidwest-
liche Winde vor [159]. Ein Einfluss auf die '*I-Gehalte im niedersichsischen Niederschlag
konnte in dieser Arbeit nicht beobachtet werden. Die Ergebnisse aus der Schweiz von
Schnabel et al. zeigen aber in den Wintermonaten eine geringere **°I-K onzentration, was sich

aus der vom Atlantik her stromenden Luft erklaren | &sst.
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12927 in deutschem und schweizerischem Niederschlag der letzten zwanzig Jahre.

Ergebnisse systematischer Untersuchungen mit Bestimmung des
129127 _.verhaltnisses sind gegeben als geometrische Mittelwerte mit einer Standard-
abweichung der Schwankung der Einzelwerte. Herkunft der Proben:

Fiescherhorn, Schweiz (Eisbohrkern) [61, 164]; lodgehalt angenommen mit 1,4 mg kg™
Hannover [63]

Miinchen (z. Zt. des Tschernobyl-Fallouts) [65]; lodgehalt angenommen mit 1,4 mg kg™
Mappenberg, Bayern [160]

Finf Orte, Deutschland [41]

Dubendorf, Schweiz [46]; lodgehalt angenommen mit 1,4 mg kg‘1

O Vier Orte, Niedersachsen (Freilandniederschlag) [diese Arbeit]

Abb. 20 skizziert den Verlauf der *°1/*?"|-Verhaltnisse der letzten zwei Dekaden fiir

den Bereich der Bundesrepublik Deutschland und der Schweiz. Bei der Bewertung muss

beachtet werden, dass vor alem fir den Zeitraum der frihen Achtziger Jahre nur wenig

Datenmaterial vorliegt. Es scheint sich nach einem exponentiellen Anstieg und einem kurzen

Peak infolge des Tschernobyl-Unfalls seit Ende der 80er Jahre ein stabiler Zustand mit einem

mittleren Isotopenverhaltnis von etwa 6,5 - 107" abzuzeichnen. Diese These unterstiitzen die
Ergebnisse dieser Arbeit: Nach Tab. 33, S. 118, ist keine systematische Verdnderung des
129 27| .y erhaltnisses fiir die Jahre 1997-1999 erkennbar. Aus Abb. 20 kénnte sogar eine
beginnende Absenkung gegen Ende der 90er Jahre ausgemacht werden. Bei dieser Interpreta-
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tion darf man sich aber nicht von der grafischen Darstellung alleine leiten lassen, sondern
muss beachten, dass das Jahr 1999 erst zur Hafte ausgewertet worden ist. Des Weiteren sind
die Ergebnisse von Schnabel et a. mit einem mittleren *’I-Gehalt firr kiistenferne Nieder-
schlagsproben aus dieser Arbeit von 1,4 pg kg™ transformiert wurden, das *#1/**'I-Verhaltnis
nach Abb. 20 entspricht also nicht unbedingt dem realen. AufRerdem wurden die Isotopenver-
haltnisse fiir Abb. 20 aus den von den Autoren angegebenen massengewichteten **°|-Gehalten
berechnet; eine ungewichtete Mittelung bringt allerdings hohere, der horizontalen Linie
entsprechende *?1/*’I-Verhdtnisse hervor, was eine negative Korrelation des *#|-Gehaltes

mit der Niederschlagsmenge nahe legt.

Im Ubrigen ist schon der stabile Zustand seit 1986 nach Abb. 20 tberraschend, wenn
man die Emissionsdaten der europdischen Wiederaufbereitungsanlagen betrachtet (s.
Kap. 2.2). Die marinen Emissionen von La Hague, das im Wesentlichen die Deutsche
Nordseekiste beeinflusst, stiegen von 1975 bis 1996 kontinuierlich von 0,4 bis auf
17 - 10" Bg a™ an [20]. Nach dem Boxmodell von Nielsen (s. Kap. 8.5.2) puffert die Nordsee
diesen Anstieg etwas ab, aber ein gleichbleibendes Isotopenverhdtnis ist fur die Deutsche
Nordseekiste nicht zu erwarten. Dabei 18sst sich die bislang Uberwiegend gemachte Annah-
me, dass die marinen Emissionen den européischen Niederschlag bestimmen, nur aufrecht
erhalten, wenn das lod im Niederschlag tGiber Deutschland aus der stidlichen Nordsee kommt,
also aus einem Bereich von vielleicht 100 km vor der Kiste, da nur fur diesen Bereich ein
1291127 .y erhaltnis von etwa 10° seit Ende der 80er Jahre modelliert werden kann (s. Kap.
8.5.2). Liegt der Ursprung des atmosphérischen lods weiter entfernt, z.B. in der nordlichen
Nordsee oder im Nordost-Atlantik kdnnten durch langer dauernde Austauschprozesse zwar
eine Verzogerung der gestiegenen Emissionen auf einen scheinbaren Stillstand, nicht aber die
hohen Isotopenverhdtnisse im niedersachsischen Regen und die Unterschiede zwischen
Deutschland und Mittelschweden nach Abb. 19 erklart werden. Dieses stdnde auch im
Widerspruch zu den *?I-Ergebnissen von Seetang- und Meerwasserproben in Nordsee und
Nordost-Atlantik von Raisbeck, Yiou et al. [21, 27], die fir 1991 eine Abnahme des
129 /27| .y erhaltnisses um zwei GroRenordnungen von der zentralen Nordsee nach Island im
Nordost-Atlantik festgestellt haben.

Nimmt man alerdings an, dass das I im niedersichsischen Niederschlag aus den
atmosphérischen Emissionen der europaischen Wiederaufbereitungsanlagen stammt, so ist

nach Abb. 21 sowohl die Verteilung der Messwerte in Europa nach Abb. 19 aus den vorherr-
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schenden Windrichtungen, al's auch das stabile *2°1/**’I-Verhaltnis in Abb. 20 aus den nahezu

gleichbleibenden atmospharischen Emissionen seit etwa 1980 [20] zu erkléren.
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Abb. 21: Vergleich der Emissionsdaten von La Hague [20] mit den gemessenen
12917 _yerhaltnissen in einem alpinen Eisbohrkern [61, 164] bei einem angenomme-
nen lodgehalt von 1,4 ug kg™ und in deutschem Niederschlag [41, 44, 63, 160, diese
Arbeit].

Aus Abb. 21 kann man alerdings nicht den exponentiellen Anstieg des Isotopenver-
haltnisses der friihen 80er Jahre mit den atmosphérischen Emissionen von La Hague interpre-
tieren. Dieser ergibt sich vor allem aus den Ergebnissen des von Wagner untersuchten
Eisbohrkernes vom Fiescherhorn aus den Schweizer Alpen [61, 164]. Damit stellt sich an
dieser Stelle die Frage, ob dieser Datensatz mit den anderen Niederschlagsresultaten aus
Abb. 20 konsistent ist oder ob durch die Lage des Gletschers in 3950 m Hohe Differenzen zu
den Verhdtnissen des lodtransports im Flachland auftreten. Tab. 21 zeigt durch eine Korrela-
tionsanalyse, dass die Daten von Wagner sowohl mit den marinen, als auch mit den atmo-
sphérischen Emissionen von La Hague vereinbar sind. Dabei scheint sich die zuvor dargelegt
Diskrepanz auf diese Rechnung nicht auszuwirken. Die Niederschlagsdaten aus Deutschland
(ohne die durch den Tschernobyl-Unfall beeinflusste Probe von Paul et a. [65]) korrelieren
jedoch nur signifikant mit den atmosphérischen Emissionsdaten, was wiederum fir diesen
Pfad als Hauptquelle des *?° im niedersichsischen Regen spricht. Dabei konnten die Ergeb-
nisse dieser Arbeit nicht berticksichtigt werden, da die nach den einzelnen Pfaden getrennten
Emissionsdaten bislang lediglich bis einschliefdlich 1996 vorliegen [20].
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Tab. 38: Korrelationsanalyse zwischen den verschiedenen Emissionspfaden aus der Wieder-
aufbereitungsanlage La Hague [20] und den gemessenen 129127 _yerhaltnissen in ei-
nem alpinen Eisbohrkern [61, 164] bei einem angenommenen lodgehalt von
1,4 ug kg‘1 und in deutschem Niederschlag [41, 44, 63, 160] mit Angabe der kritischen
Korrelationskoeffizienten nach Doerffel [120] fur zwei Wahrscheinlichkeiten.

lkrit lkrit
Korrelationspaar Zeitraum  rexp n
p=0,95 p=0,99
Marine 129 227 im
o _ _ 1966-1985 0,84 20 0,44 0,56
Emissionen alpinen Eis
Atmospharische 129 /2271 im
o _ _ 1966-1985 0,83 20 0,44 0,56
Emissionen alpinen Eis
Marine 129 227 im
o 0 . 1986-1995 0,48 8 0,63 0,77
Emissionen Niederschlag
Atmosphérische 129 227 im
o . 1986-1995 0,78 8 0,63 0,77
Emissionen Niederschlag

Wenn auch die Vorgange ungekléart sind, die zu der Stagnation des Isotopenverhaltnis-
ses der letzten 15 Jahre gefiihrt haben, knnen die Daten nach Abb. 20 doch al's Eingabefunk-
tion fur Modellrechnungen von terrestrischen Prozessen bel der Bestimmung von Verweilzei-
ten und Austauschraten von Oberflachen- und oberflachennahem Grundwasser genutzt
werden. Dabei kann die Eingabefunktion in erster Naherung als Sprungfunktion betrachtet
werden, die vor 1986 den Wert Null und danach 6,510 annimmt. Der Vorteil dieser
Naherung liegt in den analytisch losbaren Gleichungssystemen und dem aussagekréaftigen
Ergebnis: Die Antwortfunktion eines Systems auf die Sprungfunktion ist direkt die Verweil-
zeitsummenkurve H(t), die eine Summenhaufigkeit der im System anzutreffenden Verweilzei -

ten 7 beschreibt und z.B. fir ein Exponentialmodell wie folgt aussieht [171]:

HE) = el ) E @7)

Nach Zuber ist das Exponentialmodell geeignet fur die Beschreilbung von Oberfl&
chenwasser- und ungespannten, Grundwassersystemen [172]. Aus einem Fit der Messdaten an

die obige Gleichung lasst sich eine mittlere Verweil zeit bestimmen (s. Kap. 8.3.3 und 8.4).
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8.3 Ergebnisse der Oberflachenwasserproben

8.3.1 Gehalte von *?*"1 und **°I sowie *?°1/*?’I-Verhaltnisse

127, 129 129,127
I, I/

Tab. 39: Geometrische Jahresmittelwerte von | und | im Oberflachenwasser aus
vierteljahrlichen Einzelproben mit Angabe einer Standardabweichung der natirlichen
Schwankung der Einzelwerte.

127| 129| 129| 129| 129| /127|
Gebiet | Jahr . . . - .

(Mg kg™] [pg kg™] [uBgkg™] [10"kg™] [10™]
1997 28-1,70°*  1,00.2,66% 6,5 48 350 - 2,18
| 1998 20-1,26"  0,80.1,54* 52 38 400 - 1,48%
1999 24.1471 165-253" 10,8 78 690 - 2,471
1997 71-1,12*Y  0,12-1,59* 0,8 5,7 160 - 1,59
I 1998 6,6-147  0,18-2,08" 1,2 85 270 - 1,721
1999 59-1,08  0,15-1,33* 1,0 7.1 240 - 1,43
1997 71-157t  0,029.2,35% 0,19 1,4 40 -2,16%
11 1998 51-1,18" 0,038-1,36" 0,25 1,8 73 . 147
1999 55-1571 0,044 -1,18%" 0,29 21 791,33
1997 81 144" 0,081,871 0,52 38 92 .1,55%
Y] 1998 59-.132%  0,13.2,53% 0,85 6,2 213-2,11*
1999 15,1-1,24** 0,12 -1,60" 0,78 5,7 78.1,72*
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Abb. 22: Geometrische Mittelwerte fiir den Zeitraum 1997 bis einschlieRlich 1999 von **', **°|
und "I/l im Oberflachenwasser aus vierteljahrlichen Einzelproben mit Angabe einer
Standardabweichung der naturlichen Schwankung der Einzelwerte, graphisch darge-
stellt nach logarithmischer Transformation der Daten. Man beachte die Anmerkung zu
Abb. 16, S. 119.

Tab. 39 gibt die jahrlichen geometrischen Mittelwerte der einzelnen Probennahmeorte
fur den Zeitraum Anfang von 1997 bis Ende 1999 wieder. Die Vertellung der Messwerte Uber
diedrei Jahre sind in Abb. 22 dargestellt.
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Beim Vergleich der **’I-Gehalte der einzelnen Messstationen fallt im Vergleich zu den
Regenproben nach Tab. 33, S. 118, und Abb. 16, S. 119, Folgendes auf: Zum einen liegen die
Gehalte der Oberflachenwasser etwa um ein Finffaches Uber denen der Niederschlagsproben,
zum anderen findet man fur beide Probenmatrices einen deutlichen Unterschied zwischen
dem Wert in Gebiet | und denen in den Ubrigen Gebieten. Dahingegen unterschreiten die
129 _K onzentrationen um bis zu eine und die **°1/**I-Verhdtnisse der Oberflachengewasser
um bis zu zwei Grélenordnungen die des Regens. Bel den Isotopenverhaltnissen unterschei-
den sich die einzelnen Proben auch deutlicher untereinander als bel den Niederschlagsproben.
Um diese Phanomene verstehen zu kdnnen muss man sich die Prozesse zur Entstehung von

Oberflachenwasser vor Augen fiihren (Abb. 23).

Abb. 23: Prinzipielles Abflussmodell durch ein Landschaftsprofil: a Bereich der Grundwasser-
neubildung, b Ubergangsbereich, c Bereich des Grundwasseraustritts, d ungesattigte
Zone, e Kapillarraum, f Grundwasserraum. Nach Falkenmark und Allard [173], Begriffe
entsprechend DIN 4049 Teil 3[149].

In den hoher gelegenen Abschnitten des Einzugsgebietes eines oberirdischen Gewés-
sers sickert Niederschlagswasser in den Boden ein und bildet teils oberfl&chennahes Grund-
wasser, teils verdunstet es wieder. In den tiefer gelegenen Abschnitten tritt dieses Grundwas-
ser wieder zu Tage und vermischt sich mit neuem Niederschlagswasser. Somit lasst sich das

Einzugsgebiet in drel Bereiche teilen: In den der sténdigen Grundwasserneubildung, in den
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des standigen Grundwasseraustritts und in den aufgrund des Grundwasserspiegels zwischen
diesen Charakteristika wechselnden Bereich. Der unterirdische Abfluss kann mit dem Bild
wohlgeordneter Bindel von Rohren beschrieben werden. Die Zeit vom Eintritt bis zum
Austritt des Niederschlagswassers nennt man Verweilzeit. In homogenen Grundwasserleitern
ist diese Zeit proportional zur Wegstrecke des Wassers und kann die Spanne weniger Wochen
bis einiger Jahrzehnte umfassen. Niederschlag, der im Bereich des Grundwasseraustritts fallt,
gelangt a's sogenannter Oberfl&chenabfluss oder Direktabfluss zum oberirdischen Gewasser.
Dieser Begriff ist irrefUhrend, da es sich hier nicht um einen Transport wie Uber eine Regen-
rinne handeln, sondern auch hier eine Wechselwirkung mit der geséttigten Zone des Bodens
stattfinden kann [173].

Mithilfe radioaktiver Tracer, vor allem des Tritiums, kann eine Altersstruktur des
Wassers und somit eine Verweilzeitverteilung ermittelt werden. Dabei ergibt sich in einfachen
Modellrechnungen eine mittlere Verweilzeit, in aufwendigeren Rechnungen erreicht man eine
Klassifizierung unterschiedlicher Abflusskomponenten inklusive des Oberflachenabflusses.
Fur den Wernersbach im Erzgebirge wurde von Schwarze et a. ein Anteil des Direktabflusses
von 13 % bestimmt neben dreier unterirdischer Abflusskomponenten mit einer Verweilzeit
von bis zu 38 Jahren [174]. In einem moorreichen Einzugsgebiet in Schottland hingegen
schien nahezu alles Wasser den Boden passiert zu haben [173]. Neben Morphologie und
Geologie einer Landschaft beeinflussen auch klimatische Faktoren die Verweilzeitverteilung:
So fand man bel der Betrachtung der Schneeschmelze in Estland einen deutlich erhdhten
Oberflachenabfluss nach kalten Wintern, was zu einem wirklichen ,, Abfluss auf der Oberfl&
che des gefrorenen Bodens gefuhrt hat [175].

Fur stehende und flief3ende Gewasser missen noch folgende A spekte beachtet werden:

* In Seen ab ener Tiefe von einigen Metern beobachtet man im Sommer die Ausbildung
eines Temperaturgradienten (Thermokline), die eine warmere Oberflachenwasserschicht
(Epilimnion) von einer kihleren Tiefenwasserschicht (Hypolimnion) trennt. Dabei entste-
hen oben aerobe und unten anaerobe Bedingungen, die zu unterschiedlichem chemischen
Verhaten einzelner Bestandteile des Wassers fuhren kénnen. Betroffen ist davon vor
allem die Sedimentation anorganischer lonen sowie auch deren Remobilisierung aus den
Sedimenten. Als konservativ werden Stoffe bezeichnet, die sich in Epilimnion und Hypo-
l[imnion gleich verhalten [176]. Fur lod hat sich gezeigt, dass im Hypolimnion eine Re-
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duktion von lodat zu lodid und eine Freisetzung von partikuldrem lod stattfindet, die sich
bei der Durchmischung der Seewassers im Herbst auch an der Wasseroberflache bemerk-
bar macht [177].

* Nur en sehr kleiner Anteil von unter 0,5 % des Flusswassers war urspringlich Tiefen-
grundwasser, der Ubrige Tell ist auf Niederschlége zurlickzufiihren [178]. Der Einfluss des
Quellwassers ist bereits nach einer Flief3strecke von wenigen Kilometern nicht mehr rele-

vant.

Auf der Basis der vorhergehenden Beschreibungen lassen sich die Daten aus Tab. 39
und Abb. 22 interpretieren. Wenn firr *I von einem Gleichgewichtszustand beim Transfer
zwischen den einzelnen Umweltkompartimenten ausgegangen werden kann, muss der
atmosphaérische Eintrag auf die Landflache dem Austrag Uber flieRende Gewasser zum Meer
entsprechen [6]. Dabel sind nach Kocher Austauschvorgange mit der terrestrischen Biosphére,
der Bodenschicht, der oberflachennahen und der tiefen unterirdischen Schicht zu berticksich-
tigen [7]. Trotzdem stimmen auch in diesem Modell der atmosphérische Eintrag mit der
Summe des Uber Oberflachenabfluss ins Meer gelangenden lods Uberein, wenn man einen
1%igen Verlust vom Gesamtumsatz durch Evaporation aus der terrestrischen Biosphére in die
Atmosphére vernachlassigt. Das heif, es gibt auf lange Sicht keine Quellen oder Senken des
lods bei der Transformation vom nassen und trockenen Niederschlag zu Flusswasser. Der
jahrlichen Deposition von 3,6 mg m™, berechnet aus dem Mittelwert der Depositionen der
Bestandsniederschléage nach Tab. 35, S. 127, steht ein jahrlicher flachenbezogener Austrag
von 2,5 mg m gegeniiber, ermittelt aus der jahrlichen Abflusshéhe von 340 mm fiir die alten
Bundeslander nach Larcher [179] und dem mittleren lodgehalt in Oberflachenwasser nach
Tab. 39 fur die Gebiete I1-1V. Dabei wurde vereinfachend angenommen, dass der lodgehalt
des oberflachlichen Grundwassers dem der Oberflachenwasser identisch ist, denn die in dieser
Arbeit gemessenen wenigen Grundwasserproben erlauben keine Aussage Uber einen reprasen-
tativen lodgehalt in niederséachsischen Grundwassern. Korrekt betrachtet unterteilt sich die
jahrliche Abflusshdhe zu 87 % in oberflachlichen und 13 % unterirdischen Ruckfluss [179].
Der ermittelte Eintrag ist nahezu 50 % hoher als der Austrag. Das mag darin begrindet sein,
dass die Depositionsbestimmung aus dem Bestandsniederschlag die tatséchliche lodzufuhr
Uberschétzt. Eine fundierte Aussage kann wegen der kleinen Probenzahl dieser Arbeit

allerdings nicht getroffen werden.
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Naturliche Wasserproben aus Niedersachsen

Die Messstation fur das Oberflachenwasser des Gebietes|, das Grof3e Meer bel Em-
den, bedarf einer getrennten Betrachtung. Die hier gemessenen lodkonzentrationen reichen
mit mehreren Einzelwerten oberhalb von 40 pg kg™ an Meerwasserproben heran. Das liegt in
Folgendem begriindet [180] :

» Durch kinstliche Entwéasserung liegt die Wasseroberflache bei NN —1,4 m. Die durch-
schnittliche Wassertiefe betragt 80 cm. Damit weist das Grol3e Meer eine bezogen auf das
Wasservolumen grof3e Oberfléche auf.

* Es gibt keine durch ein Sohlgefédlle vorgegebene Fliel¥ichtung der ins Grol3e Meer
mundenden Béche. Die Entwésserung erfolgt Gber das Kurze Tief und das Knockster Tief
zur Ems und zur Nordsee diskontinuierlich in Abhangigkeit vom Aul3enwasserstand. Um-
gekehrte Wasserbewegungen sind aber ebenfalls moglich.

* Vor dlemim Sommer steigen die Salzgehalte um bis zu eine Groélenordnung Gber die fur
SlRwasserseen mittleren Werte an. Fur den Einstrom des Salzwassers ist eine hohe Was-
serverdunstung und eine dadurch bewirkte Flief¥richtung ins Grofe Meer verantwortlich,
die vom landeinwarts wehenden Wind unterstitzt wird.

»  Wahrend im Winter fir Sudwasserseen typisch vor allem Calcium- und Hydrogencarbo-
nationen dominieren, findet man im Sommer vor allem Natrium- und Chloridionen, die
eine marine Herkunft des Salzwassers anzeigen.

Der direkte Zufluss von Meerwasser ist am gegenuber den anderen Oberflachenge-
wassern dieser Arbeit erhdhten *°1/%7|-Verhaltnis des GroRRen Meeres sichtbar. Der hohe
127)_Gehalt muss allerdings tiberwiegend in einer erhdhten Verdunstung ohne Frischwasserzu-
fluss begrindet sein, da sonst das Isotopenverhdltnis um etwa eine Gréfenordnung hoher
liegen sollte al's es gemessen wurde. Sowohl *?”I-Gehalt s auch *21/*’I-Verhdltnis zeigen im
I1l. Quartal maximale Werte, was die erhdhte Verdunstung wie den Zufluss von Nordseewas-
ser im Sommer unterstreicht. Diese Probe wird mit den hier dargelegten Besonderheiten als

nicht reprasentativ angesehen und in der weiteren Diskussion nicht weiter berticksichtigt.

Die 1/*"|-Verhdltnisse differieren bei den Oberflachenwasserproben der Gebie-
tell-1V stérker als bei den Regenproben. So liegt bei der ersten Probenmatrix ein Faktor von
3,6 zwischen dem hdchsten und dem niedrigsten Mittelwert Uber die gesamte Untersuchungs-

zeit, bel der zweiten allerdings nur von 1,7. Dabei wird zwar der hdchste Wert jeweils im
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Gebiet |1, der niedrigste aber nicht stationar in einem Gebiet gefunden, sondern im Gebiet 111
fur die Oberflachenwasser- und im Gebiet IV fur die Niederschlagsproben. Hierbel scheinen
unterschiedliche mittlere Verweilzeiten von *?| in den einzelnen Einzugsgebieten bis zur
Probennahmestelle eine Rolle zu spielen. Neben der Strecke des Niederschlagswassers durch
das Erdreich nach Abb. 23, S. 142, und der Wasserleitfahigkeit des jeweiligen Bodens und
Gesteins, welche in der Summe durch Tritiummessungen ermittelt werden kénnen, ermadglicht
eine Verweilzeitbestimmung mit °1/"?'| eine zusétzliche Abschatzung vor alem des
organischen Anteils, aber auch des Metalloxidgehaltes des Untergrundes, denn durch diese
Parameter wird eine Retention des lods gegentber Tritium beeinflusst [8, 181]. Eine tieferge-

hende Betrachtung erfolgt in Kap. 8.3.3.

8.3.2 Zeitabhangigkeit
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Abb. 24: *"I- und ®I-Gehalt sowie '®I/**’|-Verhaltnis von Oberflaichenwasser bezogen auf die
dreijdhrigen Mittelwerte jeder Messstation nach logarithmischer Transformation mit
Angabe einer Standardabweichung [113]. Man beachte die logarithmische Skalierung
der Ordinaten.
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Abb. 24 prasentiert die Daten analog zu Abb. 18, S. 129, als Funktion der Zeit. Beim
Oberflachenwasser zeigt sich eine deutliche saisonale Abhangigkeit der Messreithe im
Gegensatz zu den Niederschlagsproben (Abb. 18). Firr **°I sind die Werte jeweilsim 111. und
IV. Quartal erhoht, gegenuber dem I. und Il. Quartal im Durchschnitt etwa um einen Fak-
tor 1,7; dies schlagt sich auch im *1/**|-Verhadltnis nieder, da die **'I-Konzentrationen
keinem signifikanten Verlauf folgen. Weiterhin ist auch ein Anstieg Uber den Zeitraum der
Untersuchung erkennbar: Aus der linearen Regression ergibt sich eine jahrliche Zunahme von
29 % fir | und von 27 % firr das Atomverhdtnis. Dahingegen resultiert fur *?’l ein zu
vernachlassigender Zuwachs von einem Prozent, was auch dem Modell entspricht, wenn man
fir das gesamte lod von einem Gleichgewichtszustand zwischen den einzelne Umweltkom-

partimenten ausgeht.

Der Anstieg des ?°I-Gehaltes und somit des *2°1/**'|-Verhaltnisses ist auf das um die
mittlere Verweilzeit verzogerte Signal des *?I-Eintrags tiber den Niederschlag zuriickzufiih-
ren (s. Abb. 23). Die Erkl&arung der Saisonalitét féllt dahingegen schwerer. Der beobachtete
Effekt kann nur aus einer temporér veranderlichen Verwellzeit des lods folgen, nicht aber aus
einer gesteigerten lodemission, z.B. durch Evaporation aus der Humusschicht des Bodens
wahrend der heiReren Sommermonate, denn der Jahresgang ist nur bei *°1, nicht aber bei *7|
sichtbar. Ein solches Phdnomen konnte z.B. das im vorigen Kapitel geschilderte direkte
Abfliefien der Schneeschmelze auf einem gefrorenen Erdreich nach Vasilyev sein [175], doch
dann sollte man eine erhohte *?°I-K onzentration im ersten Quartal erwarten. Am plausibelsten
erscheint die Interpretation von Neal et a., nach der von organischer Materie adsorbiertes lod
wahrend des Herbstes zum Zeitpunkt biologischer Zersetzungsprozesse schlagartig freigesetzt
und von zu dieser Zeit Ublichen Stirmen verweht wird [152]. Diese Autoren hatten auch eine
Saisonalitét des gesamten lods beobachtet, dabei aber wochentliche Probennahmen vorge-
nommen und nicht blof3 vierteljahrliche wie hier. Fir diese Arbeit ist konkret denkbar, dass
im Herbst zu Boden falende Blétter samt der darauf adsorbierten Aerosole, die im Unter-
schied von Freiland- und Bestandsniederschlag sichtbar werden (Kap. 8.2.1), direkt ins
Flusswasser gelangen. Das mag bel der Grof3e der jeweiligen Einzugsgebiete im Vergleich zu
der Wasseroberflache des Flusses ein wenig wahrscheinlicher Prozess sein, der sich aber bei
den grofRen Unterschieden im Isotopenverhdltnis zwischen Niederschlag und Oberfléchen-
wasser bemerkbar macht. Rechnerisch wird das erhdhte Isotopenverhdtnis im Herbst schon
bei einem zusdtzlichen lodanteil von ungefdhr 1% erreicht, wenn dieses lod das

1291 /127) .y erhaltnis des Niederschlages, also eine zu vernachlassigende Verweilzeit aufweist.
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8.3.3 Vergleichsdaten

Tab. 40: Vergleich der Ergebnisse der Flusswasserproben dieser Arbeit mit Literaturdaten. Die
angegebenen Spannen reprasentieren jeweils minimale und maximale Einzelwerte aus
n Messungen.

127| 129| 127| /129|
Ort Jahr n . . . Datenquelle
[uokg™l  [UBgkg™] [1079]
3 Flissg, ) .
_ 19979 34 3,9-19 0,07-3,3 17-550 Diese Arbeit
Nieder sachsen
3 FliUsse,
_ ~1996 3 154 0,5-3,5 180-3600 [16]
Schweiz
Fyris (Fluss),
_ 1998 20 - 0,3-0,7 - [166]
Mittelschweden
16 Seen,
_ 1998 57 - 0,3-2,1 - [182]
Mittelschweden
6 Seen,
o 1998 10 - 0,03-2,5 - [165, 182]
Norditalien
West Valley,
19934 17 <0,1-0,4 0,3-190 200-720 000 [24]
N.Y., USA
Grofie Seen,
19934 10 <0,1-1,3 0,03-0,16 20200 [24]
USA/Kanada

Beim Vergleich der Oberflachengewasser dieser Arbeit nach Tab. 39 mit den Daten
anderer Autoren nach Tab. 40 unter Berucksichtigung der Niederschlagsresultate nach
Tab. 37, S. 133, falt auf, dass zwar Niedersachsen die hochsten *1/*'I-Verhdtnisse im
Regen, nicht aber im Oberflachenwasser aufweist. So kann man in erster Nadherung ein
identisches Isotopenverhaltnis in Niedersachsen und in der Schweiz fir die Niederschlagspro-
ben erkennen, die untersuchten schweizerischen Fliisse zeigen aber ein um etwa eine Grofen-
ordnung hoheres Verhdltnis as die niedersachsischen. Ein ghnliches Bild ergibt sich beim
Vergleich der '?°l-Konzentrationen in den niedersichsischen mit den schwedischen und

italienischen Proben, in denen kein 2’1 gemessen wurde und somit kein *°1/**"|-Verhadtnis
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angegeben werden kann. Auch hier liegen die niedersichsischen Oberflachengewasser relativ
niedrig, wenn man den '*°I-Eintrag furr die jeweiligen Regionen nach Abb. 19, S. 134,
beachtet.

Das 1/*#"|-Verhadltnis im Oberflachenwasser hangt zum einen vom atmosphéarischen
129 Eintrag, zum anderen von der mittleren Verweilzeit des lods im Einzugsgebiet ab. Mit der
Kenntnis der *?°I-Depostion fiir ein Gebiet kann man somit die dortige mittlere Verweilzeit
des lods abschéatzen unter der Zuhilfenahme eines geeigneten Fliefmodells. Die in der
Hydrologie gangigsten Modelle sind das Exponential- und das Dispersionsmodell [172, 174].
Das erste findet Anwendung vor allem fir Gebiete direkten Eintrags, das zweite fir Gebiete
des unterirdischen Transportes ohne unmittelbaren Eintrag. Fir die Modellierung eines
Oberflachengewassers kann das Exponentialmodell eigentlich nur fir den Direktabfluss, nicht
aber fur den Grundwasseranteil mit grof3erer Verweilzeit angewandt werden, da es - anders
als das Dispersionsmodell - keinen verzégerten Eintrag berlicksichtigt [172]. Trotzdem haben
Schwarze et al. das Exponentialmodell auch zur Bestimmung der Altersstruktur des Abflusses
in kleinen Einzugsgebieten eingesetzt [174].

Nach dem in Kap. 8.2.4 dargestellten einfachen Exponentialmodell mit den dort gege-
benen Parametern resultieren fir diese Arbeit aus den jéhrlichen Mittelwerten nach Tab. 39
mittlere Verweilzeiten 7 auf der Basis des *°1/*?I-Verhaltnisses von 370 + 40, 1300 + 200
bzw. 660 £ 230 a fur die Oberflachengewasser der Gebietell-1V. Diese Werte sind etwas
kleiner as die von Kocher sowie von Fabryka-Martin et a. fur den oberen Boden mit
3700-3800 a abgeschétzten [5, 7], aber dennoch grol3 genug um nahezulegen, dass annéhernd
noch kein in den letzten 15 Jahren mit dem Niederschlag auf das Einzugsgebiet deponiertes
lod die untersuchten Flisse erreicht hat, sondern dass lediglich der direkt in das Flusswasser
gefallene Regen zur Erhéhung des Isotopenverhaltnisses beigetragen hat. Dieser direkte Pfad
erklart auch den Unterschied zu den Modellwerten von Kocher und Fabryka-Martin et al.,
denn diese Autoren haben Boden betrachtet und kein Oberflachengewasser, bei der es eine
- wenn auch kleine- zusétzliche Komponente mit einer sehr kurzen partiellen Verwellzeit
gibt.

Aus den oben beschriebenen Beobachtungen lasst sich schlief3en, dass die mittlere
Verwellzeit der niedersichsischen Oberflachengewasser fur lod grof3er ist as in den Ver-
gleichsgebieten. Die grofere mittlere Verwellzeit resultiert entweder aus einer langeren
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Wegstrecke des lods vom Ort des Niederschlages zum Probennahmeort oder aus einer
stérkeren Retention des lods bei vergleichbaren Wegstrecken. Ersteres kann man nach
DIN 4049 Teil 3 aus dem Quotienten der Summe aller Flussléngen | durch die Flache des
Einzugsgebiets Ag, der sogenannten Flussdichte dr, Uberprifen [149]. Letzteres wird vor
allem vom organischen Anteil des Bodens, aber auch vom Eisen- und Manganoxidgehalt des
Bodens und des Gesteinskorpers bestimmt [8, 181]. Es sind zwar keine dieser Parameter
bekannt, aber eslassen sich fur Europa folgende Aussagen treffen:

» Die Flache des Einzugsgebietes sinkt mit der sich veréndernden Geldndemorphologie vom
Meeresspiegel Ubers Mittel- zum Hochgebirge, wahrend gleichzeitig i.d.R. die Nieder-
schlags- und somit die Abflussmengen steigen, was zu einem vermehrten Direktabfluss
und einer hohen Flussdichte vor allem im Hochgebirge fihrt.

» Die Vegetation und damit auch der organische Bestandteil des Bodens nimmt in Europa

von Sid nach Nord und mit der Hohe Uber Meeresspiegel ab.

Es sind also kirzere mittlere Verweilzeiten des lods in hoheren Lagen und in Nordeu-
ropa zu erwarten. Dieses spiegelt sich in den oben dargestellten Ergebnissen wider: Die drei
schweizerischen Flisse (Glatt bei Zirich sowie Rhein und Rhéne unbekannten Ortes)
durchfliefien Mittel- und Hochgebirgsterrain im Gegensatz zum Norddeutschen Flachland,
das die Oberflachengewasser dieser Arbeit charakterisiert. Buraglio et a. haben zudem bei
der Untersuchung der Seen in Norditalien eine Abhangigkeit des '*°I-Gehaltes von der
Hohenlage beobachtet [165, 182]. Die kirzeren mittleren Verweilzeiten in Schweden werden
von der kargeren Vegetation bestimmt. Genauere Aussagen sind mit den vorliegenden Daten
nicht moglich. Insbesondere konnten Tritiumwerte der einzelnen Oberfl&chenwasserproben
zusétzliche Informationen liefern, denn Tritium sollte als konservativer Tracer zwar den
Einfluss unterschiedlicher Wegstrecken, nicht aber den geochemischer Parameter wie des
organischen Anteils des Bodens beschreiben, so dass Letzteres aus dem Unterschied von

mittleren *H- mit 1%°|-Verweil zeiten ermittelt werden kann.

Die amerikanischen Oberflachengewasser aus Tab. 40 falen aus diesem Zusammen-
hang heraus. Die Gegend von West Valley wird von der dort ansassigen, inzwischen stillge-
legten Wiederaufbereitungsanlage geprégt, deren Emissionen zwar global gegen die der
europgischen Anlagen vernachlassigbar sind, die aber lokal maximale *2°1/**"I-Verhdtnisse
von nahezu 1 - 107 hervorruft [24]. Da diese Gegend (iber die GroRen Seen in den Atlantik
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entwassert wird, konnen deren Werte, die mit denen der niedersichsischen Oberflachenge-
wasser vergleichbar sind, letztlich von der stillgelegten Wiederaufbereitungsanlage beein-
flusst sein. Das zeigt, dass bel Oberflachenwasserproben stérker lokale Emittenten beachtet
werden muissen als bel Niederschlagsproben, da die Atmosphére Uber weitreichende Aus-

tauschprozesse lokal e Spitzen auszugleichen vermag.

8.4 Ergebnisse der Grundwasserproben

Tab. 41: Geometrische Mittelwerte von I, *°| und *°1/**"I im Grundwasser aus halbjahrlichen

Einzelproben fur den Zeitraum von Anfang 1997 bis Mitte 1999 mit Angabe einer Stan-
dardabweichung der natirlichen Schwankung der Einzelwerte.

127| 129| 129| 129| 129| /127|
Gebhiet Jahr . . . _ .
(Mg kg™] [pg kg™] [uBgkg™] [10"kg™] [10™]
| 1997-9 42-.130" 0043-1,39" 0,28 21 100 - 1,54*
[ 1997-9 39-126" 0,086-2,66" 0,56 4,1 220 - 1,56
1 1997-9 1,8-4,24*T 0,0056-2,39"1 0,038 0,28 30-1,92*

IV 1997-9 50-1,21* 0,0010-5,78"1  0,0065 0,047 2,0.5,83"
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Abb. 25: Geometrische Mittelwerte fir den Zeitraum Anfang 1997 bis Mitte 1999 von |, '*°|

und /"I im Grundwasser aus halbjahrlichen Einzelproben mit Angabe einer Stan-
dardabweichung der naturlichen Schwankung der Einzelwerte, graphisch dargestellt
nach logarithmischer Transformation der Daten. Man beachte die Anmerkung zu
Abb. 16, S. 119.

Tab. 41 und Abb. 25 stellen die Ergebnisse der untersuchten Grundwasserproben dar.
Wegen der geringen Probenzahl wird in Tab. 41 auf eine jahrliche Auflistung der Daten
verzichtet. Eine Bewertung der Resultate der Grundwasserproben soll zum einen untereinan-
der, aber auch im Vergleich mit den Ergebnissen der Oberflachenwasserproben nach Tab. 39,
S. 140, erfolgen.
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Naturliche Wasserproben aus Niedersachsen

Die untersuchten Grundwasser sind oberflachennah, die jeweiligen Infiltrationstiefen
liegen zwischen drei und zehn Metern, vgl. Tab. 32, S. 117. Die **'I-Gehalte sind im Mittel an
den vier Messstellen sehr @hnlich, wenn auch die Einzelwerte in Lamspringe, Gebiet 111, sehr
stark schwanken. Der Gesamtmittelwert der Grundwasserproben von 4,3 pg kg™ bleibt unter
dem der Oberflachenwasserproben von 7,3 pugkg™. Dabei wurde das von der Nordsee
beeinflusste Grof3e Meer nicht mit einbezogen. Nach dem in Kap. 8.3.1 vorgestellten Ab-
flussmodell sollten Oberfldchengewésser und oberflachennahe Grundwésser einen gleichen
lodgehalt aufweisen unter der Annahme eines dynamischen Gleichgewichts zwischen den

Umweltkompartimenten fur %1

Der beobachtete Unterschied ist als nicht représentativ
anzusehen. Vor alem die wenigen Messstellen fir Grundwasserproben lassen keine alge-

meingultige Aussage zu.

Auffallig ist in diesem Vergleich der Oberflachen- mit den Grundwasserproben des
Gebietes|, dass fiur letztere kein direkter mariner Einfluss festgestellt werden kann. Der
Probennahmeort Rhauderfehn ist mit 30 km zum Dollard etwa gleich weit von der Kiste
entfernt wie das Grof3e Meer, doch es besteht keine bedeutende Grundwasserverbindung zur
See mit landeinwarts gerichteter Flief¥richtung, wie der Vergleich der Grundwasser der
Gebiete| und 11 hinsichtlich des **’I-Gehaltes und des **°1/**'|-Verhaltnisses zeigt. Dies ist
deshalb erstaunlich, weil die Leda den Raum Rhauderfehn Uber ein weitverzweigtes Netz von
Graben und Béchen entwassert und in die tidebeeinflusste Untere Ems mindet; dabei pragen
die Gezeiten das Abflussverhalten der Leda bis weit in den Flusslauf hinein [183]. Diese
Gegebenheiten an der Erdoberflache scheinen sich nicht auf die Strémungen des Grundwas-

sers auszuwirken.

Bei der Betrachtung der *2°1/**’I-Verhétnisse féllt die grolRe Spanne zwischen den ein-
zelnen Messstationen auf, die zwei Grofenordnungen umfasst. Dabei lassen sich die Werte
fur die beiden Standorte mit den hoheren Werten, Woltrup-Wehbergen (Gebiet I1) und
Rhauderfehn (Gebiet 1) mit den Isotopenverhéltnissen der Oberfldchenwasser vergleichen.
Hier finden sich die héchsten Werte, wenn man das Grofie Meer ausnimmt, in der Hase bel
Bokeloh (Gebiet I1) und in der Seege bel Meetschow (Gebiet 1V). Alle diese vier Wasser
weisen im Mittel ein Atomverhatnis von (1-2,3) - 107 auf. Auch wenn man nur Oberflachen-
gewdsser und Grundwasser desselben Einzugsgebietes in unmittelbarer Nahe in Beziehung
setzen darf [16, 174], kann man doch vermuten, dass diese beiden Grundwésser eine ver-

gleichbare mittlere Verweilzeit wie ein typisches niedersachsisches Oberflachengewasser
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haben. Tatséchlich befinden sich die Brunnen Rhauderfehn und Woltrup-Wehbergen in
Gegenden des Grundwasseraustritts (vgl. Abb. 23, S. 142); sie werden in der niederséchsi-
schen Entwésserungskarte als Gebiete zu hohen Grundwassers charakterisiert [184]. Nach
dem in Kap. 8.2.4 dargestellten einfachen Exponentialmodell mit den dort gegebenen
Parametern resultieren aus den Einzeldaten nach Anhang A mittlere Verweilzeiten 1 auf der
Basis des '?°I/*?|-Verhaltnisses von 820 + 210, bzw. 380+ 90a fir diese Brunnen der

Gebiete | und II.

Fir das Gebiet 11l kann man keine eindeutige Aussage treffen. Zwar weist das unter-
suchte Grundwasser Lamspringe mit 3 - 107 ein geringeres Isotopenverhdtnis as die der
Gebiete | und Il auf, aber das entsprechende Oberfléchengewéasser der Leine am Leineturm
zeigt mit 6 - 10%ebenfalls ein niedriges *°1/**I-Verhaltnis. Somit kann man eine groRere
mittlere Verweilzeit fir das Grundwasser von 2700 + 1100 a errechnen, aber ein direkter
Vergleich ist hier nicht moglich, denn die Gegend von Lamspringe wird nicht direkt von der
Leine, sondern Uber die Lamme und die Innerste entwassert. Ein anderes Bild ergibt sich fur
den Brunnen Breetze (Gebiet IV): Hier stehen ein Atomverhaltnis von 2 -10™° und eine
Verweilzeit von 29000 + 19000 a im Grundwasser Werten von 1,2 - 107, bzw. 520 + 130 a
im Oberflachenwasser gegentiber. Diese grof3ere mittlere Verwellzeit kann dadurch begriindet
sein, dass im Bereich des Brunnens der Grundwasserraum von einem Grundwasserhemmer,
z.B. einer Tonschicht, Uberdeckt und somit eine vertikale Infiltration von Regenwasser
unterbunden ist, die die Komponente mit der geringsten mittleren Verwellzeit darstellt. Die
verbleibenden horizontalen Grundwasserstrome sind dter, was zu einem niedrigeren
129127 .y erhaltnis in diesem Grundwasser fiihrt. Somit |4ge ein gespanntes Grundwasser vor,
womit nach Zuber die Voraussetzungen fur die Gultigkeit des Exponentialmodells nicht mehr
gegeben sind [172]. Die hier bestimmte mittlere Verweilzeit von 29000 = 19000 a ist daher
lediglich ein Anhaltswert.

Die genauen geol ogischen Gegebenheiten im Bereich des Brunnens Breetze sind nicht

bekannt. Einen Hinweis zu der These der hemmenden Schicht kann Abb. 26 geben.
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Abb. 26: Vergleich der *I/**’I- und der *H/*H-Verhaltnisse der Grundwésser dieser Arbeit mit
dem mittleren Tritiumgehalt der Elbe (n =9) [185] und des Regens (n = 2) [186] in Nie-
dersachsen. Die Ergebnisse der Tritiummessungen der Grundwasser wurden freund—
licherweise vom NLO zur Verfugung gestellt [153]. 1 TU *H entspricht einem *HI*H-
Verhaltnis von 1 - 107"

In Abb. 26 werden Tritium- mit *?°I-Werten verglichen. Dabei sind die gegenl&ufigen
Ordinaten zu beachten, die sich darin begrtinden, dass das Tritium-Maximum in den oberirdi-
schen Umweltkompartimenten Anfang der 60er Jahre vorlag, wahrend es beim *°I derzeit
noch nicht erreicht ist. Somit bedeutet ein hoheres, tiber die Zeit sinkendes *H/*H-Verhatnis
ein groReres Alter, was beim | aber durch ein niedrigeres, ansteigendes *#1/**'|-Verhaltnis

angezeigt wird.

Man erkennt, dass das Oberflachengewaésser Elbe den jeweiligen Tritiumwert des Nie-
derschlages mit einigen Jahren Verzogerung erreicht. Das Grundwasser des Gebietes| aus
Rhauderfehn scheint dem Verlauf des Niederschlags zu folgen, was einem Uberwiegenden
direkten Abfluss entspricht. Fir die Grundwasser der Gebiete Il und 111, Woltrup-Wehbergen
und Lamspringe, beobachtet man mit der Elbe vergleichbare mittlere Verweilzeiten, fir
Woltrup-Wehbergen aber erst ab Mitte der 90er Jahre. Dem stehen die Ergebnisse des
Brunnens Breetze aus Gebiet IV gegeniiber, die mit etwa 19 a eine deutlich erhohte mittlere

Verwellzeit aus den Tritiumdaten erkennen lassen. Das unterstiitzt die oben aufgestellte
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These, dass mdglicherweise ein Grundwasserhemmer den Grundwasserraum im Bereich des

Brunnens Uberdeckt.

Zwar kann man Parallelen zwischen den Tritium- und den *?°|-Ergebnissen beobach-
ten, namlich dass der Brunnen Breetze die grofite mittlere Verweilzeit aufweist und dass die
Werte der anderen Brunnen mit denen von Oberfléchengewassern vergleichbar ist, so gibt es

auch starke Differenzen:

« Die aus I gewonnenen Verweilzeiten sind deutlich groRer as die durch Tritium
erhaltenen, ndmlich einen Faktor 100-1000.

« Fir den Zeitraum ab 1995 ist anhand der *H-Daten kein Unterschied zwischen den
Grundwassern der Gebiete| bis |1l auszumachen, der aber doch in den **°I-Ergebnissen
abzulesen ist.

» Der Bereich der Werte umfasst beim Tritium maximal eine Grof3enordnung im betrachte-
ten Zeitintervall, wahrend beim '*°| bis zu vier GréRenordnungen zwischen Nieder-

schlags- und Grundwasserproben liegen konnen.

In diesem Beispiel deutet sich das Potential an, dass aus dem Vergleich des konserva-
tiven Tracers Tritium mit dem biophilen Tracer *°| geschopft werden kann. Fir eine De-
monstration aller Moglichkeiten misste man in einem kleinen Einzugsgebiet Niederschlags-,
Oberflachenwasser- und Grundwasserproben untersuchen und mit der Kenntnis der Bodenty-
pen und der geologischen Gegebenheiten auswerten. Einen ersten Ansatz dazu haben Santschi
et al. im Glattfelden Aquifer in der Schweiz gemacht [16] und dabei eine ungefahr siebenfach
groRere Verweilzeit auf der Basis von *2°I gegeniiber der Verweilzeit des Wassers festgestelIt.
Dabel haben sie aber lediglich eine Infiltration des Flusswassers ins Grundwasser berticksich-
tigt und nicht den Eintrag von **°| auf dem Niederschlag. Diese Annahme entspricht aller-
dings nicht den natirlichen Gegebenheiten und fuhrt somit zu inkorrekten Ergebnissen. Das
12927\ .y erhdltnis in der niedrigsten Probe dieser Autoren lag mit etwa 1 -107° in einem
Bereich der Grundwasser der Gebiete | und 1l dieser Arbeit, was andeutet, dass Santschi et al.
die Verweilzeit auf der Basis von *°| durch die Vernachlassigung des Niederschlags um etwa

eine Grolenordnung unterschétzt haben.
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8.5 Ergebnisse der Meerwasserproben

8.5.1 Messwerte

Tab. 42: "1, **° und "°I/**'I in Meerwasserproben der siidostlichen Nordsee mit Angabe der
erweiterten Messunsicherheit (s. Kap. 6.2.1). Zur Lage der Probennahmeorte Vejers
Strand und Spieka-Neufeld siehe Abb. 15 und Tab. 32, S. 117.

127| 129| 129| 129| 129| /127|
Ort Datum . . . _— .
(Mg kg™] [pgkg”]  [uBgkg-] [10"kg~] [10%9]
Veers Juni 1999 37+8 54+4 350+20 2500+200 14100+3000
Spieka Juli 1999 53+11 82+5 530+30 3900+300 15300+3300
Spieka Jan 2000 28+11 44+4 290+ 30 2100+200 15400+6000

In Tab. 42 sind die Messergebnisse der untersuchten Meerwasserproben wiedergege-
ben. Die erhaltenen **I-Konzentrationen stehen in Einklang mit Literaturwerten fir kiisten-
nahes Meerwasser von 37-60 pg kg™ [88, 96], die im Vergleich zu Wasser der offenen
Ozeane geringere lodgehalte zeigen wegen der Verdinnung mit kontinentalem SiRwasser
und der erhdhten Auslaugung durch Seepflanzen in flacheren Zonen [151]. Die
1291127 v erhdltnisse sind doppelt so hoch wie die Niederschlagswerte nach Kap. 8.2.1.
Dieses Ergebnis steht in Einklang mit dem Modell des globalen lodkreislaufs, nach dem die
Meere ein Reservoir und einen Puffer fir atmosphérisches lod darstellen [5, 7, 8]. Danach
kénnte das im niedersichsischen Regen gefundene *°I aus der Nordsee stammen, wenn man
eine Verdunnung mit lod geringeren Isotopenverhdltnisses beim Transfer von der Nordsee
Uber die marine Atmosphére in die Landatmosphare annimmt. Diese Erkenntnis ist neu, da
sowohl Bachhuber und Bunzl [160], als auch Krupp und Aumann [41, 44] keine eigenen
Meerwasserproben untersucht und ihre Niederschlagsergebnisse mit Meeresproben von
Raisbeck, Yiou et al. [21, 27] verglichen haben. Dabel stellten sie fest, dass diese Nordsee-
proben ein etwa eine Grofenordnung niedrigeres Atomverhdtnis aufgewiesen haben. Die von
diesen Autoren zu Rate gezogenen Nordseeproben entstammiten aber nicht von der Deutschen
Kuste, sondern aus der zentralen Nordsee und von der Norwegischen Kiste. Die Model lrech-
nungen des néchsten Kapitels werden demonstrieren, dass schon Anfang der 90er Jahre an der
Deutschen Nordseekiiste ein *?°1/*?7|-Verhdltnis vorgelegen haben kann, mit dem die Ergeb-
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nisse von Bachhuber und Bunzl sowie die von Krupp und Aumann erklarbar sind, wahrend in
300 km Entfernung am von Raisbeck, Yiou et al. vermessenen Punkt 56 °N, 6 °O in der
zentralen Nordsee etwa einen Faktor 20 niedrigere Verhaltnisse aufgetreten sein konnen, die
mit dem gemessen Wert aus 1991 von 4,6 - 10°° korrespondieren [21, 27].

8.5.2 Boxmodell fir den Nordost-Atlantik

Eine zentrale Frage dieser Arbeit ist, wie der Transport des aus den europaischen Wie-
deraufbereitungsanlagen emittierten *°I in den niedersichsischen Regen ablauft. Mit den hier
untersuchten und im vorigen Kapitel dargestellten Nordseewasserproben von der Deutschen
und Danischen K iiste konnte zum ersten Mal im Meerwasser ein *°1/*?"|-Verhaltnis gemessen
werden, das den Pfad marine Emissionen — Evaporation in die marine Atmosphére — Trans-
port in die Landatmosphére — Deposition auf die Landoberfléche bestdtigen kann. Mit den
jetzt vorzustellenden Modellrechnungen soll gezeigt werden, dass en solches
129 /27| .y erhdltnis bereits zu den Zeiten der Untersuchungen von Bachhuber und Bunzl sowie

Krupp und Aumann vorgel egen haben kann.

Anwendung findet das von Nielsen und Mitarbeitern vorgestellte und spéter verfeiner-
te Boxmodell des Nordost-Atlantik inklusive der Nord- und Ostsee auf der Basis von
Radionuklidemissionen aus den Wiederaufbereitungsanlagen Sellafield und La Hague [169,
170, 187-189]. Der zu modellierende Bereich wird in Boxen unterteilt und der Wasser-, sowie
Stofftransfer zwischen den Boxen betrachtet; der in dieser Arbeit interessierende Teil des
Modellsist in Abb. 27 dargestellt, Details sind bei Ali et a. zu finden [187].
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49

85 187 -

Abb. 27: Ausschnitt der Boxen nach dem Modell von Nielsen nach Ali et al. [187]. # markiert
das Boxenpaar Beltsee Tiefe und Beltsee Oberflache, Boxen 119 und 121. Die marinen
Emissionen aus La Hague gelangen in Box 99, siiddstlicher Armelkanal.

Die Modellanalyse basiert auf Differentialgleichungen erster Ordnung zur Beschrei-

bung des Transfers zwischen den Boxen:

dA L L

Dabei sind Ai und A die Aktivitéten zur Zeit t in den Boxen i und j, deren Anzahl nist.
kij beschreibt die Transferrate von Box i nach j, wobei jeweils kij = O gilt. Q; ist der zusétzliche
Eintrag in die jeweilige Box, z.B. durch Emissionen aus kerntechnischen Anlagen. Zur
Vereinfachung wurde der Term eines zusétzlichen Verlustes z.B. durch Sedimentation
weggelassen, da dieser Pfad schon fir *Tc, *Sb und **'Cs auRerhalb der Irischen See
vernachlassigbar ist [169] und **°I sich gegentiber diesen Nukliden noch konservativer verhalt
[39].
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Die Transferraten in a” resultieren aus den Austauschraten R;, die den Wassertrans-

port von Box i nachj in m® a™ angeben, und den Wasservolumina V;:

ki = — (99)

12911127 . erhaltnisse werden mit der Annahme eines konstanten '?’I-Gehaltes des
Meerwassers von 50 ug kg™ berechnet. Fir Q; werden die marinen Emissionen der Wieder-
aufbereitungsanlagen Sellafield nach Raisbeck et a. [22] in der Box 75, Gewasser Cumbirias,
und La Hague nach dem Bericht der Groupe Radioécologie Nord Cotentin [20] in der Box 99,
siidostlicher Armelkanal, sowie ein Startwert in jeder einzelnen Box beriicksichtigt. Diese
Startwerte, die die Inventare an **° zum Beginn des Modells im Jahre 1966 beschreiben,
stellen bel der Rechnung die grofite Schwierigkeit dar, da sie unbekannt sind. In Abb. 28 ist
der Verlauf der "*°1/**I-Verhdltnisse in der Box 99, siidéstlicher Armelkanal, in die die

Emissionen aus La Hague eingeleitet werden, fir verschiedene Startwerte aufgetragen:

« Fiur den hypothetischen Fall, dass lediglich natirrliches **°| vorgelegen hat mit einem
|sotopenverhaltnisvon 1,5 - 10#[12, 14, 15].

« Mit einer Abschétzung der '#I-Deposition aus den oberirdischen Kernwaffentests, die
nach einer Modellrechnung von Wagner fur die nordliche Hemisphére insgesamt etwa
1,5mBgm™ ausmacht [61, 164]. Diese Deposition erhéht das natiirliche
1291 127| v erhdltnis des pranuklearen Gleichgewichts. Diese Modellrechnung kann ledig-
lich als unterer Richtwert gelten, da ausschliefdlich die Kernwaffenexplosionen bertick-
sichtigt werden.

* Mit einer oberen Abschatzung aller Emissionen aus Kernwaffentests und Wiederaufarbei-
tung mit einer **°I-Deposition von 22,3 mBg m™. Dieser Wert ergibt sich aus der in Kap.
9.2 dargelegten russischen Bodenprobe Nikolskoje, 1976, bei einer Extrapolation bis 1 m
Tiefe. Problematisch ist, dass diese Probe nicht bereits 1966, zum Beginn der Modells,
sondern erst 10 Jahre spéater genommen wurde. Da aber in der Literatur keine Bodenprofi-
le abseits von Emittenten aus dieser Zeit beschrieben sind, muss dieses hier untersuchte

als Richtwert dienen.
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Uber die Emissionen der Wiederaufbereitungsanlagen aus der Zeit Mitte der 40er bis
Mitte der 60er Jahre sind nur wenige Daten bekannt [19], die Untersuchung einer Wassersaule
aus dem Golf von Mexiko von Schink et al. zeigte aber fur 1992, dass etwa 80 % des
gefundenen *?°| der Wiederaufbereitung und nur 20 % den oberirdischen Kernwaffenexplosi-

onen zugeschrieben werden kann [13].

Die gewahlten unteren und oberen Absch&tzungen des Modells sind konsistent mit
Messwerten einzelner mariner Proben aus den 60er Jahren, die unmittelbar unterhalb der
Wasseroberflache entnommen wurden. Diese umfassen einen Bereich von 0,5 - 4 - 1072° [12,
31, 59, 66]. Wenn man davon ausgeht, dass unterhalb der ozeanischen Mischungsschicht das
natiirliche Isotopenverhdltnis von 1,5 - 107 anzutreffen ist, deckt sich die untere gewahlte
Abschétzung mit einem Verhaltnis von 0,5 - 10° und einer Mischungsschicht von 75 m nach
Kocher [7], wahrend die obere gewahlte Abschatzung einem Verhdtnis von 4 - 10° und
einer Mischungsschicht von 200 m nach Schink et al. [190] gleichkommt.
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Abb. 28: Anwendung des Boxmodells von Nielsen [187-189] auf das *I/**/I-Verhaltnis im

sltidostlichen Armelkanal fur unterschiedliche Startwerte der Modellrechnung mit An-
gabe der in diesen Bereich entlassenen marinen Emissionen von La Hague fur
1966-1996 nach [20] und fur 1997 nach [22].
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Abb. 28 zeigt, dass die Wahl des Startwertes deutliche Auswirkungen auf die Resulta-
te des Modéells bis etwa Mitte der 80er Jahre hat. Ein gréf3eres anthropogenes Inventar fuhrt
dazu, dass die Antwort auf steigende Emissionen im Signa des '*°1/*?I-Verhaltnisses
ausbleibt. Man erkennt fiir die obere Abschatzung einer Deposition von 22,3 mBgm™ ein
nahezu stabilen Wert fir den Zeitraum von 1968 bis 1984. Erst durch den weiteren Anstieg
der Emissionen verliert dieser Effekt seinen Einfluss und ab den 1990er Jahren ist kein
Unterschied zwischen den einzelnen Startwerten mehr erkennbar. Fur die weiteren Betrach-
tungen wurde die untere Abschatzung der anthropogenen Deposition von 1,5 mBgm™

gewahlt.
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Abb. 29: Zeitliche und raumliche Auswirkungen der marinen **I-Emissionen aus La Hague auf

das *°1/**'I-Verhaltnis in Meereswasser entlang der Hauptstromung von der Quelle im
Armelkanal (Box 99) entlang der siidostlichen und éstlichen Nordseekiiste (Boxen 105
und 109) zum Skagerrak (Box 113), sowie zur zentralen und noérdlichen Nordsee (Bo-
xen 107 und 111) nach dem Boxmodell von Nielsen [187].

Abb. 29 demonstriert den réumlichen und zeitlichen Verlauf der *2°1/*’I-Verhaltnisse
in Abhangigkeit von der Distanz der Boxen zur Quelle anhand der Hauptstromung aus dem
Atlantik, entlang der stidlichen und 6stlichen Nordseekiste in die offene Nordsee. Entlang des
Strémungsverlaufes nimmt das *#1/*"1-Verhdtnis kontinuierlich aufgrund von Vermischun-
gen mit Meerwasser geringerer *°|-Konzentration ab. Somit wird der Einfluss der Wieder-
aufbereitungsanlage in den entfernten Boxen erst mit grofReren Emissionen bemerkbar. Die
Intensitdt der Signale des Quellterms wird mit der Distanz abgepuffert, alerdings ohne dass
eine zeitliche Verzogerung erkennbar ware.
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Abb. 30: Vergleich von *°I/**'I-Verhaltnissen nach dem Boxmodell von Nielsen (durchgezogene
Linie) mit in Seewasser und Seetang gemessenen Werten von (=) Goury bei La Hague
[21], (¢) sudlicher Armelkanalkiiste [21], (*) stidlicher Armelkanalkiiste [37], (0) deut-
scher und déanischer Nordseekiiste [diese Arbeit], (x) noérdlicher Nordsee [59],
(o) Utsira in Sidnorwegen [38] sowie (A) Klint auf Seeland, Dédnemark [38].
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Im Vergleich von gemessenen mit den Modelldaten nach Abb. 30 zeigt sich eine we-
sentlich schlechte Ubereinstimmung im Vergleich zu anderen tiberwiegend anthropogen in
die Umwelt entlassenen Radionukliden wie *¥'Cs, ®Sr, “Tc und **°Sb [169, 170]. In der N&he
der Quelle (Boxen 99 und 109, Armelkanal und siidostliche Nordseekiiste) werden die
129127 v erhdltnisse bis zu zwei GroRenordnungen unterschétzt, wahrend in groRerer
Entfernung (Boxen 111 und 121, ndrdliche Nordsee und Beltsee) keine einheitliche Abwei-
chung des Modell von Realitét vorliegt. Hier weisen die Messwerte eine grofze Ahnlichkeit
auf, wobei die Modellwerte fur die nordliche Nordsee zwei Grofienordnungen zu niedrig und
in der Beltsee einen Faktor Zwei bis Drei zu hoch sind. Mdglicherweise bietet **° das
Potential, die Meeresstromungen in einer verbesserten Form zu modellieren, was aber in

dieser Arbeit nicht erfolgen soll.

Erkennbar ist aber in Abb. 30, dass der relative Verlauf der **1/*?"|-Verhltnisse durch
das Modell gut wiedergegeben wird, wie man mit einer Parallelverschiebung der durchgezo-
genen Linien demonstrieren kann. Der durch die Wiederaufbereitungsanlagen hervorgerufene
Anstieg der *°1/*?7]-Verhatnisse im Meerwasser ist demnach tatsichlich weniger ausgepragt
als der Quellterm. Auf der anderen Seite bedeutet das, dass vor 15 Jahren bereits nur wenig
niedrigere as die heutigen Werte fir den Bereich der Deutschen Bucht vorgelegen haben
kénnen. Aus dem Modell resultiert fir die Box 109 ein **1/**"|-Verhdtnis von etwa 5 - 107
fir Mitte der 1980er und von etwa 1-10" fir Anfang der 1990er. Wenn man aus der
Abbildung fir diese Box eine Unterschdtzung der Realitét durch das Modell von einem
Faktor FUnf annimmt, ergeben sich Werte im Meerwasser, die denen aus deutschen Nieder-
schlagsproben jener Zeit entsprechen [44, 160]. Diese Argumentation basiert zwar auf einem
Modell, zeigt aber auch, dass die hohen Isotopenverhdltnisse im Niederschlag durchaus auf
marine Emissionen aus den Wiederaufbereitungsanlagen zurtckfhrbar sind und dass zur Zeit
der vorwiegende Einfluss weder des atmospharischen, noch des marinen Ausstol3es widerlegt

werden kann.
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9 Rekonstruktion fritherer *?°1/*?7|-Verhaltnisse

9.1

Pranukleare Schilddrisen

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwel Schilddriisenproben untersucht, die vor dem

Abwurf der ersten Atombombe archiviert wurden und somit pranukleare *°1/*%"1-V erha tnisse

der terrestrische Biosphére widerspiegeln sollen:

Die erste Probe wurde dem ZSR von Prof. em. L. van Middelsworth, University of
Tennessee, dem ZSR zur Verfuigung gestellt. Es ist ein im Februar 1943 in den USA
als Referenzmateria hergestelltes Schilddrisenpulver von der Firma Parke, Davis &
Company, mit der Bezeichnung C547B. Schmidt nahm bereits eine erste Analyse im
Jahre 1996 vor [3, 53], ein zweites Aliquot erhielten wir 1999, dessen Anayse in
Tab. 43 wiedergegeben ist.

Das zweite Material bekamen wir von Dr. M. Ade, Museum fur Naturkunde, Berlin.
Esist eine Mischprobe aus insgesamt acht Schilddriisen von ferkelnahen Schweinefo-
ten, die 1903 vom einem Schlachthof dem Museum zur Verfigung gestellt und dort
konserviert worden waren. Die Lagerung erfolgte Uber nahezu einhundert Jahre in ver-
schlossenen Glasgefélien, die lediglich zur Probenentnahme oder zur Auffillung ver-
dunsteten Konservierungsmittels getffnet wurden. Zur Konservierung diente Ethanol,
das zuerst mit Campher, spater mit Benzin und wahrend der letzten Jahre mit
Ethylmethylketon vergéllt wurde. Nach der Sektion und einer kurzzeitigen Lagerung
der Organe bei —40 °C fuhrte eine Gefriertrocknung zur Entfernung von Wasser- und
Ethanolbestandteilen der Probe.
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Tab. 43: Je zwei Analysenergebnisse mit einfache Standardmessunsicherheit des Schilddri-
senpulvers Parke, Davis & Company, 1943 und der Mischprobe Schweineschilddriisen
ferkelnaher Foéten, 1903. Gehalte sind auf die Trockensubstanz bezogen.

127| 129| 129| /127|
Probe . . ) Kommentar
[mg kg™] [UBg kg™] [10™]
Schilddriisen- 30002 140 0,070 + 0,015 [3, 53]
pulver,1943 2980+ 90 92+8 0,046 + 0,005 Diese Arbeit
Schweineschild- 11+2 0,73+ 0,16 Siehe Tab. 16, S. 94
) 234+06
drdsen, 1903 < 20 <19 Siehe Tab. 15, S. 93

& Wert nach Angabe des Herstellers
b Ergebnis kleiner Erkennungsgrenze nach DIN 25 482, Teil 10[117]

Die Analyse des Schilddriisenpulvers, 1943, zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung in
der *¥I-Bestimmung dieser Arbeit mit den Angaben des Herstellers. Da von Schmidt
lediglich das Isotopenverhdtnis gemessen worden ist [3, 53], kann ein Vergleich der beiden
Probenaufarbeitungen nur tber das *2°1/*?’I-Verhdtnis erfolgen. Die beiden Resultate weichen
geringfligig voneinander ab, sind aber als nicht signifikant verschieden anzusehen, was vor
allem an der grolen Unsicherheit der ersten Bestimmung liegt. Somit kann eine nach der
Unsicherheit der Einzelergebnisse gewichtete Mittelung vorgenommen werden, die einen
Wert von 52+0,8-10"2 ergibt. Es ist zwar bislang noch kein tieferes pranukleares
129, 127\ .y erhdltnis fir die terrestrische Biosphéare publiziert worden, dennoch liegt dieses
Ergebnis eine Grofienordnung Uber dem von Fabryka-Martin theoretisch berechneten [5, 10]
und einen Faktor 3,5 Uber dem aus einzelnen hydrologischen Proben gemessenen Wert [12,
14, 16], vergleiche auch Tab. 1, S. 12. Ob das in einer moglichen Kontamination der Probe
Uber die lange Lagerungszeit begrindet ist oder ein fur die terrestrische gegentber der
marinen Umwelt groReres *#1/**|-Verhaltnis [191] widerspiegelt, kann nur in weiteren

Untersuchungen ermittelt werden.

Problematisch bei der Mischprobe Schweineschilddriisen ferkelnaher Foten, 1903, ist
vor alem der fir Schilddriisen sehr kleine 'I-Gehalt. Zwar ist bekannt, dass Féten eine
geringere lodhormonkonzentration im Serum aufweisen als Neugeborene [192, 193] und dass

auch die lodkonzentration in der Schilddrise vom Status des ferkelnahen Fotus bis zum
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ausgewachsenen Tier bis zu einem Faktor Vier ansteigen kann [194], trotzdem kann der in
dieser Probe mit etwa zwel Grofenordnungen kleiner als erwartet gemessene Wert nicht aus
dem Entwicklungsstand der untersuchten Gewebe erklart werden. Die Vermutung liegt nahe,
dass die in Ethanol l6slichen lodhormone wahrend der Lagerung aus den Schilddriisen
extrahiert worden sind. Eine lod-Bestimmung der Konservierungsflissigkeit mit ICP-MS
schlug wegen deren hohen Matrixgehaltes fehlt, eine fir diese Problemstellung besser
geeignete HPLC-M S-Anlage stand nicht zur Verfligung.

Der kleine **I-Gehalt erschwerte die Bestimmung von **°| mit AMS: Bei einer Aufar-
beitung der Probe mit Tragerzugabe wurde das *?I/**'|-Verhaltnis in den Bereich der
Nachweisempfindlichkeit der AMS-Anlage abgesenkt, fir eine tragerfreie Aufarbeitung lagen
aber nur etwa 10 pg lod vor, so dass kein geniigender **I-Hochenergiestrom auftrat. Die in
Tab. 43 dargestellte erfolgreiche Messung wurde unter ungewdéhnlich guten Messbedingen
durchgefiihrt und konnte spater nicht mehr reproduziert werden. Das ermittelte intrinsische
129 27| .y erhdltnis der Probe zeigt einen anthropogenen Einfluss, fir den zwei mégliche

Ursachen in Frage kommen:

» Die Probe ist u.U. im Laufe der Lagerung kontaminiert worden. Die konservierten
Foten wurden z.T. zu wissenschaftlichen Zwecken in der Vergangenheit obduziert und
anschlief3end wieder in das Gefal? zuriick gelegt. Hier bestand die Mdglichkeit eines
Eintrags an lod aus der Umgebung genauso wie beim Auffillen der Konservierungs-
flissigkeit im Laufe der Jahre, da lod sich in Ethanol sehr gut 16st und somit unge-
wollt an die Proben gelangen konnte.

* Die Kontamination kann sich auch im Laufe der Probennahme ereignet haben, well
hier die zu untersuchenden Organe erst freigelegt wurden. Da die eigentliche Analyse
durch Blankmessungen dokumentiert wurde, ist eine Kontamination vor alem bel der
Sektion und der Gefriertrocknung denkbar. Ein mdgliches Szenario ist die Kondensa-
tion von Luftfeuchtigkeit auf der Probe bei der Uberfiihrung aus dem GefriergefaR in
die Trocknungsanlage. Nimmt man fir die Luftfeuchtigkeit einen *?'I-Gehalt von
1 pg kg™ und ein **1/*#"1-Verhaltnis von 7 - 10~ wie fir den Niederschlag an, bedarf
es einer Kondensation von 1 g auf der Probe um das beobachtete intrinsische Ergebnis

hervorzurufen, was durchaus moglich ist.
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9.2 Archivierte russische Bodenprofile

Um frithere *1/*’I-Verhltnisse auRerhalb der marinen Umwelt, die nur wenig do-

kumentiert sind [53], rekonstruieren zu kénnen wurden archivierte russische Bodenprofile

untersucht. Sie sollen einen Einblick in natiirliche *?°1/*%’I-Verhatnisse sowie in das AusmaR

der ersten anthropogenen Emissionen nach 1945 geben. Diese Proben wurden von Prof. A.

Fokin, Timiryazev Agricultural Academy, Moskau und von Dr. B. Beyme, Ingtitut far

Bodenkunde der Universitét Hannover, zur Verfligung gestellt.

Die Proben entstammen dem Stadtgebiet von Moskau und den einige hundert Kilome-

ter sudlich von Moskau gelegenen Bezirken Tula und Orel. Nahere Angaben zur Lage der
Probennahmeorte sind den Tab. 44 und 45 zu entnehmen.

Tab. 44: *'1- und **°I-Gehalte sowie **I/***|-Verhaltnisse in russischen Bodenprofilen vor 1945
als Mittelwert des Bereichs von 0 - 35 cm mit einfacher Standardunsicherheit.

127| 129| 129| /127|
Bodenpr ofil . . . Entnahmeort
[mgkg”]  [MBakg™] [107%]
Mochovojel,1899 436+0,12 043+0,03 0,149+0,011 37,35°0; 53,03°N
Mochovoje2,1899 399+0,12 035+0,03 0,133+0,012 37,35°0; 53,03°N
Bogor oditsk, 1909 54+03 0,86 £ 0,07 0,25+ 0,03 38,10°0; 53,80°N
Moskau, 1910 0,79+0,02 0,88+0,07 0,79+ 0,02  nicht genau bekannt
Lutovinovo, 1939 387+0,13 0,14+0,03 0,057+0,011 36,65°0; 53,37°N
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Tab. 45: |- und **°I-Gehalte sowie ?’1/***|-Verhaltnisse in russischen Bodenprofilen nach 1945
als Analyse aus jeweils zwei Einzelschichten mit einfacher Standardmessunsicher-
heit. Die Bestimmung von B¥cs erfolgte y-spektrometrisch durch Wolfgang Botsch

[195].
Schichttiefe 127) 129) 1¥7¢cs 129) 127
Bodenprofil . . . .
[cm] [mg kg™] [uBakg'] [Bgkg'l  [10
Pachomovo, 0-1und 1-2 3,13+0,18 0,74+ 0,05 - 0,36 + 0,03
1947 2-3und 3-5 287+019 0,65+ 0,05 - 0,34+ 0,03
37,52°0; 510und 10-15 3,27+0,15 0,40 + 0,04 - 0,18 + 0,02
54,64°N 15-20und 20-35 2,70+0,14 0,31+ 0,03 - 0,17 + 0,01
Nikolskoje, 0-1und 1-2 48+0,3 852+ 38 16+2  268+20
1976 2-3und 3-5 47+0,3 46,7+ 21 12+2 151+12
37,19°0; 5-10und 10-15  4,7+0,3 346+ 17 11+2  111+08
54,02°N 15-20und 20-35  4,7+0,3 209+ 1,0 16+ 2 6,7+05

Die aus der pranuklearen Zeit stammenden Bodenproben zeigen - wie schon die
Schilddriisen im vorigen Kapitel - ein hoheres *1/*"I-Verhdtnis als erwartet. Der fir die
marine Hydrosphére angenommen Wert von 1,5 - 1072 [12, 14, 16] wird um einen Faktor
4-50 Ubertroffen. Auch an dieser Stelle ist es nicht méglich eine Grund fir die Erhéhung des
129 _Gehaltes dieser Messwerte zu ermitteln. Beide Hypothesen des vorigen Kapitels, ein
hoheres Isotopenverhdltnis der terrestrischen gegentiber der marinen Umwelt sowie eine
Kontamination der Proben wéhrend der Lagerung, konnen weder bestétigt noch verworfen

werden.

Das Profil aus dem Jahre 1947 weist zwar auch in den obersten Schichten ein
129 27| .y erhdltnis in der GroRenordnung der pranuklearen Mischprofile auf, doch erkennt
man eine signifikante Abnahme des Isotopenverhéltnisses unterhalb von 5cm Bodentiefe.
Das zeigt einen bereits in diesem Jahr effektiven anthropogenen Einfluss auf die Umwelt.
Wenn man den *|-Gehalt der unteren Schichten als natiirlichen Untergrundwert und die
zusétzliche **|-Konzentration nahe der Erdoberflache als menschliche Emission annimmt,

erhdt man eine integrale anthropogene Deposition fir den Zeitraum seit der Entdeckung der
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Kernspaltung 1938 von 0,024 mBg m™. Dieser Wert mag gegenilber den Depositionen in
Tab. 46 klein erscheinen, doch man muss dabei bedenken, dass es keine unmittelbare Quelle
in der Nahe des Probennahmeortes gibt, so dass diese Deposition fir einen weiteren Bereich
gelten kann, bei gleichmalliger Vertellung Uber die Stratosphdre anndhernd fur die ganze
nordliche Halbkugel. Dieses entsprache einem anthropogenen Eintrag von etwa 1 kg, ein
Wert, der - bestimmt anhand der Messung einer Probe- lediglich eine Groéflenordnung
wiedergeben kann. Die Emissionen der ersten Betriebsjahre von Wiederaufbereitungsanlagen
in den 1940er Jahren sind aufgrund des Fehlens von Filteranlagen besonders hoch gewesen.
So hat z.B. Hanford mehr als die Halfte der Gesamtemissionen an **!1 von 2,7 - 10'° Bq allein
in finf Monaten des Jahres 1945 in die Atmosphére entlassen [196].

Tab. 46: Integrale 129I—Depositionsdichten mit einfacher Standardunsicherheit bis zu einer
Bodentiefe von 35 cm, berechnet mit einer typischen Bodendichte 1,44 kg Lt (£ 10 %)
nach Hartge und Horn [197].

I ntegrale *°I -Depositionsdichte
Bodenprofil Jahr

[mBgm?|
Mochovoje 1 1899 0,22+ 0,03
Mochovoje 2 1899 0,18 £ 0,02
Bogor oditsk 1909 0,43 + 0,06
M oskau 1910 0,44 + 0,06

L utovinovo 1939 0,084 + 0,017
Pachomovo 1947 0,22+ 0,05
Nikolskoje 1976 156+22

Das Bodenprofil aus dem Jahre 1976 ist bisher das einzige, das exemplarisch die frihe
Deposition bis Anfang der 1970er Jahre beschreiben kann. Publikationen aus dieser Zeit
haben sich ausschliefdlich mit der Untersuchung von stark belasteten Gegenden beschéftigt,
nicht aber mit Hintergrundgebieten. Die Abnahme der *°1/**"|-Verhaltnisse im Bodenprofil
nach unten hin zeigt deutlich den Oberfldcheneintrag, die Verhdtnisse in den untersten
gemessenen Schichten liegen allerdings deutlich Uber den Werten von 1947. Die berechnete
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integrale Depositionsdichte von 15,6 + 2,2 mBg m™ beinhaltet die untersuchten Bodenschich-
ten. Da aber das Isotopenverhdltnis von der obersten zur untersten untersuchten Schicht
lediglich auf etwa ein Viertel absinkt, muss man annehmen, dass dieser Wert nicht die
gesamte Deposition widerspiegelt, sondern dass noch tiefer liegende Schichten hétten
betrachtet werden missen, die aber nicht zur Verfiigung standen. Geht man von einem
exponentiellen Verlagerungsmodell und einer zu berlicksi chtigenden Bodentiefe von 1 m aus,
lasst sich eine integrale *°I-Deposition von 22,3 mBqm™ extrapolieren. Beide Werte, der
gemessene und der extrapolierte, sind deutlich gréf3er als der von Wagner et a. fur die
oberirdischen K ernwaffenexplosionen berechnete von etwa 1,5 mBg m™ [164]. Es muss also
bereits fur diese Zeit davon ausgegangen werden, dass die Emissionen aus der zivilen und
militdrischen Wiederaufbereitung den wesentlichen Anteill an den Gesamtemissionen

ausgemacht haben.

9.3 Aerosolein Aachen kurz nach dem Tschernobyl-Unfall

Das durch den Tschernobyl-Unfall freigesetzte **I-Inventar wird mit etwa 1-2 kg an-
genommen [18]. Durch die hohe Mobilitdt von lod wurden die radioaktiven lodisotope in den
Tagen nach dem Reaktorunfall durch die Bewegungen der unteren Atmosphére verteilt und
gelangten so nach Mittel- und Slidosteuropa bis in den Nahen Osten, wo sie in Niederschlags-
und Luftproben in Minchen, Griechenland und Israel gemessen werden konnten [65]. Vor
allem in Mitteleuropa Uberdeckten aber bald die Emissionen der Wiederaufbereitungsanlagen
die I-Deposition aus Tschernobyl, wie in Abb. 20, S. 136, zu sehen ist. Lediglich in den
1986 stark betroffenen Gebieten in der Ukraine, in Weif3russland und in Russland sind heute

noch erhohte **°I-K onzentrationen in Béden zu messen [3, 53, 198].

Die *®|-Deposition infolge des Reaktorunfalls interessiert aus heutiger Sicht vor alem
als Methode zur Rekonstruktion der damaligen **!1-Konzentrationen in der Umgebung des
Unglticksreaktors. ! hat eine Halbwertzeit von 8,04 Tagen und ist neben anderen, kurzlebi-
gen lodisotopen verantwortlich fur das Auftreten von Schilddriisenkrebs bei Kindern in der
betroffenen Bevélkerung [199]. Aus der Messung der integralen **|-Deposition in Bodenpro-
filen und der Bestimmung des *?°1/**Y-Verhatnisses zum Zeitpunkt der Freisetzung soll die

Verteilung von *3 im Frihjahr 1986 ermittelt werden.
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Auf den zweiten Teil dieser Rekonstruktion soll hier intensiver eingegangen werden;
das 1" -Verhdtniss lasst sich prinzipiell aus den Betriebsbedingungen und der Laufzeit
des Reaktors vor der Katastrophe berechnen; diese Parameter sind aber nicht hinreichend
bekannt, so dass man auf Schétzungen angewiesen ist, die ein *°1/**!-Verhdtnis von 11-15
ergeben [200]. Ein anderer Weg steht mit der Messung von *?°| aus archivierten Proben offen,
die nach dem Tschernobyl-Fallout entnommen und auf **!1 untersucht worden waren. Hierbei
bieten sich vor alem atmosphérische Proben an, da in ihnen ein lodaustausch mit einer
kurzen Verwellzeit stattfindet [5], oder Proben, die eine oberflachliche Deposition ausweisen,
wie oberste Bodenschichten und Pflanzen. So konnten in der Vergangenheit Paul et al. in
Luft- und Niederschlagsproben aus Miinchen und Israel *2°1/*34-Verhaltnisse von 19 + 5 bzw.
15 + 3 [65] sowie Straume et al. in Bodenproben aus WeilRrussiand *2°1/**!|-Verhaltnisse von
12 + 3[198] ermitteln.

In dieser Arbeit wurden Aerosolfilter aus dem Klinikum Aachen untersucht, die von
Prof. H. Bonka zur Verfigung gestellt wurden. Es handelt sich um Telle der Haupitfilter der
LUftungsanlage des Klinikums, in denen im Jahre 1986 y-spektrometrisch die wichtigsten
Fallout-Radionuklide bestimmt worden waren [201], deren Ergebnisse mit den Resultaten
dieser Arbeit in Tab. 47 und 48 zusammengestellt sind.

Tab. 47: Spezifische Aktivitaten As im Filtermaterial der Hauptfilter 455 und 733 des Klinikums
Aachen bezogen auf den 26.4.1986. Ergebnisse von **'Cs und **'| nach Bonka [201]
mit einer ungeféhren Unsicherheit von 20 % [202], Ergebnisse von 29 mit erweiterter
Standardunsicherheit.

AS (137CS) AS (l3l|) AS (129|)
[Bag] [Bag] [Bag]
Filter 455 4
205 552 (1,04 % 0,15) - 10
16.5.1986
Filter 733 .
109 323 (0,82+0,12) - 10
4.6.1986
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Tab. 48: Isotopenverhéltnisse der Hauptfilter 455 und 733 des Klinikums Aachen und Litera-
turdaten, bezogen auf den 26.4.1986. Ergebnisse dieser Arbeit von **¥'Cs/*, 2°/*%
und **°I/*’Cs mit einer Unsicherheit von mindestens 20 % (siehe vorige Tabelle), Er-
gebnisse von ®I/**| mit erweiterter Standardunsicherheit; Unsicherheiten der zitier-
ten Daten laut Angabe.

137Cg131| 129| /131| 129| /127| 129| /137CS

Filter 455 .

511 134 (37£09) 10 0,26
16.5.1986
Filter 733 .

465 182 (34+£09) 10 0,39
4.6.1986

Niederschlag M tinchen .
- 19+5 39-10"° -

6.5.1986 [65]

Nieder schlag Hannover

- - (1,66 +0,23) - 10”7 -
Feb. 1986 [63]

Boden Holochie, Belarus
1.5.1986 [198]

100+ 35° 12+3 - 0,12 + 0,03

Boden Pogonnoe, Belarus

_ - - (12+1)-107"°¢ 1,1+0,2
Mai 1993 [198]

M athematische
Abschéatzung [200]

- 11-15 - -

2 127)_Gehalt angenommen mit 1,4 pg kg™
b Wert und Unsicherheit berechnet aus den anderen beiden Resultaten

¢ Bodenschicht 2,5-5 cm (hochster gemessener Wert im untersuchten Profil)

Der Vergleich der gemessenen Isotopenverhdtnisse mit den Literaturdaten zeigt, dass
die untersuchten Luftfilter zur Bestimmung des **°1/*Y-Verhatnisses des Ungliicksreaktors
fur die retrospektive Dosimetrie nicht geeignet sind. Die Emissionen aus den européischen
Wiederaufbereitungsanlagen iberdecken den '#|-Beitrag aus Tschernobyl, so dass die
ermittelten ?°I-Konzentrationen und somit die *?1/*341- und *?°1/**’I-Verhaltnisse deutlich
hoher sind, as bei aleiniger Berilicksichtigung des Tschernobyl-Fallouts zu erwarten gewesen
wére. Im Vergleich der Luftfilter aus Aachen mit der Niederschlagsprobe aus Hannover kann

man einen Beitrag von Tschernobyl gegentiber Sellafield und La Hague von etwa 1:1, im
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Vergleich mit den anderen zitierten *°1/**!1-Verhaltnissen sogar von 1:10 abschétzen. Hierbei
sollte der letztere Wert der verlasslichere sein, da aufgrund der geringeren Distanz von La
Hague nach Aachen - im Vergleich zur Entfernung nach Hannover - in der westdeutschen
Stadt generell ein hoheres '21/**|-Verhdtnis im Niederschlag wahrscheinlich ist. Dieses
resultiert aus der Annahme, dass die atmosphérischen gegentiber den marinen Emissionen der
Wiederaufbereitungsanlagen einen grofReren Einfluss auf den **°I-Gehalt in der Atmosphéare
Mitteleuropas ausiiben, wie in Kap. 8.2.4 dargelegt wird. Dies sollte fur 1986 noch mehr
gelten als fur heute, da zu dieser Zeit der gasformige Antell an der Gesamtemission mit 4 %
doppelt so hoch war wie gegen Ende der 1990er Jahre [20].
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10 Zusammenstellung der wesentlichen Ergebnisse

In dieser Arbeit wurden am Zentrum fir Strahlenschutz und Radiotkologie bestehende

Verfahren zur Untersuchung von *#|

in Umweltmaterialien mit Beschleunigermas-
senspektrometrie (AMS) eingehend betrachtet und erweitert. Dabei erfolgte die Bewertung
von Anaysenmethoden stets as Gesamtheit von Probennahme bis zur Interpretation der

Ergebnisse.

In der Probenvorbereitung wurden die einzelnen Prozessschritte der trockenen Vera-
schung von festen organischen Matrices und der Festphasenextraktion von wassrigen Proben
optimiert. Die Durchfuhrung der trockenen Veraschung as multiples Verfahren, d.h. die
Aufarbeitung von mehreren Ansdtzen der maximal einsetzbaren Probenmenge, bel der man
das gesamte entstehende lod in einer Adsorptions dsung auffangt, ermoglicht die Bestimmung
von | in Proben mit sehr geringen Gehalten. Mit der alkalischen Suspensionsmethode
entstand ein neues Verfahren zur Untersuchung von Aerosol proben.

Die Probenvorbereitung und die **°I-Messung mit AMS von Proben mit einem gerin-
gen lodgehalt ohne die Zugabe eines lodtragers fuhrt zur Moglichkeit der direkten Bestim-
mung des intrinsischen *#1/**’|-Verhaltnisses sowie der getrennten Ermittlung von **°I und
127 aus zwei AMS-Messungen ohne die Anwendung eines unabhangigen Verfahrens fur die
12'|_Analyse. Dabei konnten Proben mit minimal 40 ug lod erfolgreich mit AMS gemessen
werden. Somit ist dieses Verfahren fir die Untersuchung von z.B. Boden-, Sediment- und
Seetangproben einsetzbar.

Die genaue Aufstellung der Auswertung und Interpretation von Ergebnissen sowie de-
ren Unsicherheiten erfolgte ebenfals in dieser Arbeit. Dabel resultieren unfangreiche
mathematische Beziehungen, die eine einfache Unterscheidung signifikanter Messsignale
vom Untergrund unmaoglich macht. Deshalb wurde die Ermittlung charakteristischer Grenzen
der Messverfahren auf der Basis der Bayes-Statistik mit eingeschlossen. Im Rahmen der
Qualitéatssicherung wurden intensive Blank- und Richtigkeitskontrollen durchgefuhrt.
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Den Kern dieser Arbeit stellt eine systematische Untersuchung von Nieder-
schlag, Oberflachen- und Grundwasser aus Niedersachsen dar. Uber einen Zeitraum von
zweieinhalb Jahren wurden *#I und I in vierteljahrlichen Mischproben von Freiland- und
Bestandsniederschlag sowie Einzelproben je Viertel- bzw. Habjahr von Oberflachengewés-
sern und Grundwassern bestimmt, getrennt nach den niedersachsi schen Regionen kiistennahes
Ostfriesland, Weser-Ems-Gebiet, Harzvorland und Elbetal/Wendland. Die Ergebnisse dieser
Studie lassen sich wie folgt zusammenfassen:

« Sowohl die **"I- as auch die *°|-Gehalte der Regenproben sind unmittelbar an der
Nordseekiste und im Bestandsniederschlag zwei- bis viermal hoher als im Freiland-
niederschlag des Inlandes. An der Klste resultiert dies aus einem direkten Eintrag von
feinsten Meerwassertropfchen in den Sammler, an bewaldeten Standorten aus an der
V egetationsoberflache abgelagerten und mit dem Niederschlag zu Boden transportier-
ten Aerosolpartikeln.

« Der Kistenstandort zeigt beim Niederschlag ein hoheres 2°1/*27|-V erhdltnis gegentiber
den Stationen im Binnenland. Dies liegt an den hdheren Werten im Seewasser in der
Deutschen Bucht, welches sich durch Windbewegungen mit dem Regen vermischt. Im
Binnenland erkennt man eine geringfligige Abnahme der Isotopenverhdtnisse mit
dem Abstand von der Wiederaufbereitungsanlage La Hague.

* Ein Vergleich der gemessenen mit Literaturdaten demonstriert ein nahezu stabiles
129 127) .y erhdltnis von etwa 6,5 - 107 in mitteleuropéischem Niederschlag seit Mitte
der 1980er Jahre. Dieser Wert ist etwa eine GrofRenordnung hoher a's in Norditalien
und Sidspanien, einen Faktor Hundert als in den USA und mehr a's funf Grol3enord-
nungen als im nattrlichen, vom Menschen unbeeinflussten Gleichgewicht.

« Die®1/*"1-Verhadtnisse im Oberflachenwasser liegen zehn- bis hundertmal, im ober-
flachennahen Grundwasser sogar bis zu tausendmal niedriger als im Niederschlag.
Diese Ergebnisse deuten auf einen sehr langsamen Transport des mit dem Regen auf
die Erdoberflache deponierten lods im niedersachsischen Boden hin. Mithilfe eines
vereinfachten Exponentialmodells lassen sich daraus mittlere Verweilzeiten des lods
von mehreren hundert Jahren fir Oberflachengewasser und bis zu 30000 Jahren fir
oberflachennahe Grundwasser berechnen.
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Zusammenstellung der wesentlichen Ergebnisse

Ein weiterer Schwerpunkt dieser Arbeit lag in der Bestimmung von
1291 /127) .y erhaltnissen in archivierten Proben. Untersucht wurden zwei pranukleare Schilddrii-
sen, neun Bodenmischproben und —profile von 1899 bis 1976 und zwei Aerosolfilter, die zum
Zeitpunkt des Tschernobyl-Fallouts in Aachen gesammelt wurden.

Die niedrigsten pranuklearen Isotopenverhdtnisse wurden mit 5,2+ 0,8 - 1072 und
5,7+ 1,1 - 10 firr die terrestrische Bio- bzw. Pedosphére gemessen. Da diese Werte drei- bis
viermal grofer sind, als fur die pranukleare Hydrosphére angenommen wird, besteht der
Verdacht der Kontamination der Proben mit rezentem lod wéahrend der Lagerung. Somit
koénnen diese Ergebnisse lediglich as obere Abschétzung des natirlichen Gleichgewichts fir

die terrestrische Umwelt dienen.

Die Untersuchung eines Bodenprofils von 1947 zeigte einen beginnenden anthropoge-
nen Einfluss in den obersten Bodenschichten. Die in einem Bodenprofil von 1976 bestimmte
integrale '#°I-Depositionsdichte von 15,6 + 2,2 mBqg m™ Ubertrifft den fiir die oberirdischen
Kernwaffenexplosionen modellierten Eintrag um eine Grofdenordnung und demonstriert den
wesentlichen Beitrag der Wiederaufbereitungsanlagen an den Gesamtemissionen von *#I. Ein
solcher wurde auch bei der Analyse Aachener Aerosolproben vom Mai und Juni 1986
beobachtet: Das fir die Rekonstruktion des *#I/**-Verhdtnisses im Ungliicksreaktor
benétigte ?°1-Signal vom Unfall in Tschernobyl wurde in diesen Proben vom Untergrund aus
La Hague Uberdeckt.
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Ausblick

11 Ausblick

Die Untersuchung der niedersichsischen Wasserproben hat gezeigt, dass %I das Po-
tential hat zu einem Tracer umweltrelevanter Prozesse, wie z.B. Bewegungen von Luftmassen
und Meeresstromungen, den Transfer von lod zwischen Umweltkompartimenten und die
Bestimmung der biophilen Eigenschaften von Bdden tber den Vergleich mittlerer Verwellzei-
ten aus Tritium- und **°I-Messungen. Zu vielen Fragestellungen konnten lediglich Lésungs-
ansitze gemacht werden, die aber tiefergehender Untersuchungen bedirfen um | ds
Umwelttracer zu etablieren. Vor allem die Betrachtung verschiedener Kompartimente auf
kleinem Raum konnte Aufschluss Uber genaue Transport- und Transfermechanismen geben,

z.B. im Rahmen systematischer Untersuchungen von:

* Niederschlag, Oberflachengewasser, unterschiedlicher Grundwasser sowie Bodenpro-
filen in einem kleinen Einzugsgebiet in Zusammenhang mit *H-Messungen,

» Niederschlags- und Aerosolproben in Abhangigkeit von Abstand zu einer Wiederauf-
bereitungsanlage in und entgegen der Hauptwindrichtung,

* Meerwasserproben in der kiistennahen und zentralen Nordsee oder

* Umweltarchiven wie Eisbohrkernen, Hochmooren oder Baumringen zur genaueren
Rekonstruktion des anthropogenen Eintrags.

In dieser Arbeit konnte erstmals fur die PSI/ETH-Tandem-AMS-Anlage in Zirich ein
Verfahren angewandt werden, mit dem Proben ohne den Zusatz eines Trégers gemessen
werden konnen. Fur die Auswertung dieser Messung bedarf es aber weiterer Untersuchungen,
z.B. der Uberprifung von Korrelationen. Des Weiteren liee sich wahrscheinlich durch
Optimierung des Integrators, der fir die Messung des Hochenergieionenstromes eingesetzt
wird, und der Frequenzen der Pulsierung von ' und **'I auf der Niederenergieseite, die den
Eintritt der entsprechenden Massen in den Beschleuniger und somit auch in die Detektions-
einheit auf der Hochenergieseite ermdglicht, die in dieser Arbeit ermittelte Grenze von 40 pg
lodid im Target noch weiter absenken. Dann wére dieses Verfahren auch fur Proben mit
einem geringeren lodgehalt als fur Boden, Sediment oder Seetang einsetzbar, z.B. fir die
pranukleare Ara reprasentierende Schichten in Eisbohrkernen, die fiir alpines Eis etwa 1 ug

lodin 1 kg Material aufweisen.
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Anhang

Anhang A: Einzeldaten der untersuchten Wasserproben

Kommentare zu den Proben:

& Daten von Schmidt [3], korrigiert nach Kap. 7.2
b Mischprobe I+111/1997

Probe z.T. gefroren

4 Mischprobe I11+V//1998

¢ Behdlter Ubergelaufen

Deposition extrapoliert

Ort Halbjahr ~ Datum 127) 129 129, 427)
Grundwasser ng kg™ fg kg™ 1010
Rhauderfehn 1./1997  05.06.97 nb 45 + 7 nb

2./1997 - - - -
Gebiet(l) 1./1998 31.03.98 3,4 +£0,8 29 +3 85 + 21
2./1998 07.10.98 56 £+ 1,1 42 £ 5 73 + 17
1./1999  08.04.99 40 +0,9 64 + 6 158 + 38
Woltrup- 1./1997  05.06.97 nb 78 + 8 nb
Wehbergen 2./1997 19.11.97 54 + 1,2 64 +9 116 + 31
Gebiet(ll) 1./1998 31.03.98 3,7 +£0,8 90 + 10 241 + 61
2./1998 07.10.98 3,1 £0,6 97 + 8 302 + 67
1./1999  08.04.99 3,7 £ 0,7 108 + 8 287 = 60
Lamspringe 1./1997 - - - -
2./1997  28.10.97 1,8 £+ 0,4 40+ 15 22 +10
Gebiet(lll) 1./1998 08.04.98 14,2 + 34 204 £ 41 14 +4
2./1998 14.10.98 0,6 £0,1 3814 59 + 25
1./1999  15.04.99 0,7 £ 0,2 3,2 £05 45 + 12
Breetze 1./1997%  12.02.97 51+1.2 <0,055 <0,11
2./1997  17.09.97 6,4 +1,3 41 + 0,6 6,315
Gebiet(IV) 1./1998 07.07.98 51+1,0 1,0 £ 0,3 2,0 £ 0,7
2./1998  29.09.98 48 +1,0 1,1 £ 0,3 22 +0,8
1./1999  04.05.99 3,8 +0,7 3,9 £05 10,1 £+ 2,3
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Ort Quartal  Datum 127 129) 129) 227,
Oberfachenwasser Hg kg™ fg kg™ 1010
GroRRes Meer 1/19972 05.03.97 16 +2 250 + 70 150 =+ 60
Gebiet(l) 1111997 18.06.97 46 =9 1050 + 230 220 £+ 60
111/1997 16.09.97 41 8 2400 + 400 570 + 140
1V/1997 27.11.97 19 +4 1600 + 120 810 + 200
1/1998 26.02.98 16 +4 440 + 50 270 + 70
11/1998 27.05.98 27 6 940 + 100 250 £+ 80
111/1998 14.09.98 17 +4 1220 + 140 690 + 160
IV/1998 17.11.98 22 +4 830 + 70 380 + 80
1/1999 20.01.99 21 4 5900 + 80 270 + 60
11/1999 16.04.99 21 4 950 + 60 250 £+ 90
111/1999 06.08.99 41 =+ 8 3500 + 200 830 + 170
1V/1999 1V/1999 17 +3 4000 + 200 2200 *= 500
Bokeloh 1/1997 18.02.97 6,4 +1,2 72 + 13 111 + 29
Gebiet(ll) 11/1997 15.04.97 8015 88 + 12 108 =+ 25
111/1997 08.07.97 6,515 168 + 16 260 + 60
1V/1997 15.10.97 77+ 15 183 + 17 230 + 50
1/1998 06.01.98 39 +15 115 + 11 290 + 120
11/1998 11/1998 6,2 +14 99 + 12 160 = 40
111/1998 04.08.98 85 + 1,8 178 + 21 210 + 50
IV/1998 24.11.98 9,0 +1,7 500 + 40 550 + 110
1/1999 09.03.99 54 +11 227 + 15 420 £+ 90
11/1999 04.05.99 58 +1,2 135 + 10 230 + 50
111/1999 10.09.99 6,4 + 1,3 112 + 10 170 £+ 40
IV/1999 26.10.99 6,2 +1,3 124 + 16 200 + 50
Leineturm 1/1997 04.02.97 6,5 +1,2 11 + 2 17 + 4
Gebiet(l11) 11/1997 - - - -
111/1997 05.08.97 4,7 + 0,9 36 * 6 75 + 19
1V/1997 22.10.97 11,4 £+ 45 60 * 6 52 + 21
1/1998 19.01.98 43 + 1,7 42 + 4 100 = 40
11/1998 23.05.98 6,3 £25 31 + 4 48 + 20
111/1998 28.07.98 48 +1,0 28 * 5 58 + 16
1V/1998 27.11.98 53 +1,1 56 * 8 104 + 27
1/1999° 14.02.99 46 +0,9 41 + 3 89 + 20
11/1999 22.04.99 41 +0,9 35 + 3 83 + 19
11/1999°  16.07.99 46 +0,9 41 + 3 89 + 20
IV/1999 21.10.99 10,8 = 2,2 53 + 6 48 + 11
Meetschow 1/1997%  12.02.97 6,0 £ 16 31+ 8 51 + 20
Gebiet(IV) 11/1997 15.05.97 6,6 +1,2 86 + 11 128 + 18
111/1997 09.07.97 13,5 + 25 121 + 10 88 + 9
1V/1997 17.10.97 82 +15 106 =+ 27 130 =+ 30
1/1998 06.01.98 49 +0,9 37 + 14 70 + 30
11/1998 15.05.98 6,9 + 2,7 158 + 18 230 + 80
111/1998 01.07.98 8,0 +1,7 349 + 37 430 £+ 70
IV/1998 23.11.98 44 + 0,8 128 + 12 290 + 30
1/1999 03.03.99 14,8 + 3,1 67 + 5 44 + 6
11/1999 08.06.99 19,0 + 3,9 138 + 11 72+ 9
111/1999 03.09.99 12,3 + 25 167 + 13 134 + 17
1V/1999 - - - -
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129

€oc

ort Quartal h 127) 129) 129)a27 1?'|_Deposition I-Deposition
Niederschlag mm Hg kg™ fg kg™ 1010 mg m™ mBg m™
Norderney 1/1997 111 49 +£0,9 3000 = 400 6000 £ 1300 0,54 £ 0,12 22 =04
11/1997 130 35+0,8 3400 + 500 9500 + 2600 0,46 + 0,12 29 +£05
111/1997 133 2,6 £0,6 2300 *= 150 8700 = 2100 0,35 + 0,09 20 0,3
Gebiet(l) IV/1997 173 3,8 £0,9 2800 + 200 7200 + 1800 0,66 + 0,18 31 £04
1/1998° 168 4,0 £0,9 4170 = 270 10200 + 2400 0,67 £ 0,17 46 +0,6
Freiland- 11/1998 207 3,8 £0,8 3120 + 290 8100 + 1900 0,78 = 0,20 42 +0,6
niederschlag 111/1998 290 24 £0,5 1800 + 500 7400 £ 2800 0,69 = 0,17 34 11
1V/1998 323 15+£04 1650 * 180 10700 = 2800 0,49 + 0,13 35 £05
1/1999 160 29 £ 0,6 2062 = 110 7100 £ 1500 0,46 = 0,11 21 0,3
11/1999 119 3,0 £0,6 2670 + 170 8800 + 1800 0,36 + 0,08 21 +£0,3
Buer- 1/1997 159 20 +04 1240 = 170 6000 + 1400 0,33 + 0,07 1,28 £ 0,23
Ostenwalde 11/1997 215 1,7 £+ 0,4 1500 + 120 8700 = 2200 0,37 = 0,10 2,10 £ 0,29
111/1997¢ 198 1,1 £ 0,3 690 =+ 60 6100 + 1600 0,22 + 0,06 0,89 + 0,13
Gebiet(Il) I\V/1997° 236 1,1 £+ 0,3 690 £ 60 6100 £ 1600 0,26 = 0,07 1,07 £ 0,15
1/1998 133 2,0 £05 1190 * 120 5800 + 1500 0,27 + 0,07 1,03 £ 0,16
Freiland- 11/1998 258 1,3 £+ 0,3 770 £ 60 6100 + 1600 0,32 + 0,09 1,29 + 0,18
niederschlag 111/1998 271 1,1 £ 0,3 1220 = 130 10900 = 3000 0,30 + 0,08 2,15 + 0,33
1V/1998 372 2004 880 + 120 4400 + 1000 0,73 £ 0,16 1,24 + 0,22
1/1999 175 14 £0,3 800 = 50 5700 + 1300 0,24 + 0,06 0,91 + 0,12
11/1999 230 1,1 £+ 0,2 510 £+ 30 4400 + 900 0,26 £ 0,06 0,77 = 0,10

Seesen 1/1997 202 - - - - -

1111997 174 1,7 £ 3,0 470 + 60 2800 + 700 0,29 + 0,06 0,54 + 0,09
111/1997 253 0,3 £0,1 230 £ 40 9400 = 3900 0,06 + 0,02 0,39 = 0,07
Gebiet(lll) 1V/1997 239 1,1 £0,3 660 = 50 6200 + 1800 0,25 + 0,07 1,03 £ 0,14
1/1998 127 1,6 + 0,4 1440 + 140 9100 + 2500 0,20 £+ 0,06 1,19 + 0,18
Freiland- 11/1998 208 3,0 £0,7 950 * 240 3200 + 1100 0,62 + 0,17 1,29 £ 0,36
niederschlag 111/1998 253 23 04 1290 + 100 5500 + 1100 0,58 + 0,13 2,13 £ 0,29
IV/1998° 364 15 +0,3 670 £ 50 4400 + 900 0,55 + 0,12 1,59 + 0,22
1/1999° 188 1,8 £+ 04 270 £ 20 1460 + 300 0,34 + 0,08 0,33 = 0,04
11/1999 147 1,0 £ 0,2 640 = 50 6100 + 1500 0,15 = 0,04 0,62 + 0,09



127

129

Ort Quartal h 127) 129) 129|127 I-Deposition I-Deposition

Niederschlag mm Hg kg™ fg kg™ 1010 mg m™ mBg m™
Siemen 1/19972 91 <0,6 420 + 120 >7000 <0,05 0,25 = 0,08
11/1997 203 20+04 450 £+ 60 2200 + 500 0,41 + 0,09 0,60 + 0,11
111/1997 137 14 £ 05 290 = 30 2000 = 700 0,19 = 0,07 0,26 = 0,04
Gebiet(1V) IV/1997 128 1,2 £+ 0,5 790 £ 60 6400 + 2400 0,16 + 0,06 0,66 + 0,08
1/1998" 148 - - - 0,20 = 0,06 0,49 = 0,15
Freiland- 11/1998 238 1,1 +0,3 320 £ 40 2800 + 800 0,27 + 0,08 0,49 + 0,08
niederschlag 111/1998 193 2004 850 =+ 60 4200 + 800 0,38 = 0,08 1,07 £ 0,15
I\v/1998' 231 15 +0,3 1220 + 90 7900 + 1600 0,35 + 0,08 1,84 + 0,25
1/1999 193 16 £ 04 600 = 40 3800 + 900 0,30 = 0,08 0,76 = 0,10
11/1999 231 1,0 £ 0,3 500 + 30 4700 = 1200 0,24 + 0,07 0,76 + 0,10

Buer- 1/1997 124 10,2 £ 2,2 5200 + 600 5000 + 1200 1,26 = 0,30 42 +0,7
Ostenwalde 11/1997 130 75 18 4300 + 300 5700 = 1400 0,98 = 0,26 37 £05
11/1997° 97 7,1+ 17 3360 + 220 4700 + 1200 0,69 + 0,19 21 +£0,3

Gebiet(Il) IV/1997° 131 7,1 1,7 3360 + 220 4700 + 1200 0,93 = 0,25 29 £04
1/1998 77 8,719 4300 + 400 4800 £ 1200 0,67 + 0,16 21 £03

Bestandes- 11/1998 199 6,1 1,3 3400 = 300 5500 = 1300 1,21 = 0,30 44 + 0,6
niederschlag 111/1998 160 94 +£17 6700 + 500 6900 + 1400 1,51 + 0,32 6,9 £0,9
1V/1998 260 51 +0,9 2730 = 190 5300 = 1000 1,32 £ 0,28 46 +0,6

1/1999 121 50+ 1,0 2450 + 170 4800 + 1000 0,60 + 0,14 19 +£0,3

11/1999 116 53x11 2700 = 400 4900 + 1300 0,61 = 0,15 20 £04

Seesen 1/1997 249 54 11 1980 * 240 3600 + 900 1,35 £ 0,32 32 =05
11/1997 180 6,4 £12 2300 + 500 3500 £ 1000 1,15 + 0,25 27 £0,6

111/1997 227 46 + 2,8 1630 * 140 3500 + 2100 1,05 £ 0,65 24 0,3

Gebiet(l1l) 1V/1997 248 49 +15 1710 = 130 3400 + 1100 1,22 £ 0,41 28 +04
1/1998 167 4,2 +0,9 2740 = 260 6500 = 1500 0,70 = 0,17 30 £04

Bestandes- 11/1998 178 57 12 2380 + 220 4100 + 1000 1,02 = 0,25 28 +04
niederschlag 111/1998 248 58 11 4010 + 280 6800 + 1300 1,44 £ 0,31 6,5 £09
IV/1998° 464 56 +1,0 2080 + 150 3700 £ 700 2,58 £ 0,55 6,3 £0,8

1/1999° 281 3,2 £0,6 1490 = 90 4600 + 1000 0,90 = 0,21 2,7 £0,3

11/1999 118 58 £13 2340 + 160 4000 £ 900 0,68 + 0,17 18 £0,2
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Anhang

Anhang B: Korrigierte **I-Gehalte und **°I/**"l-Verhéltnisse

Nach Kapitel 7.2 korrigierte intrinsische *°I-Gehalte und *#1/*’I-Verhétnisse
von verdffentlichten Daten aus Schmidt und Schmidt et al. [3, 53, 145, 146].

129| 129| /127|
Probe
[1Ba kg™ 107

Boden Lewkow I1, 3-5¢cm, [3] Anh. D 180 + 20 113+ 19
Boden Moskau VI, 0-1 cm, [3] Anh. E 696 + 40 361+ 53
Boden Moskau VI, 1-2 cm, [3] Anh. E 803 £ 47 484 + 100
Boden Moskau VI, 2-3cm, [3] Anh. E 790+ 44 425+ 50
Boden Moskau VI, 3-5¢cm, [3] Anh. E 503+ 34 373+ 50
Boden Moskau VI, 5-10 cm, [3] Anh. E 378+ 22 203+ 18

Boden Moskau VI, 10-15cm, [3] Anh. E 130+ 17 80+ 12

Boden Moskau VI, 15-20 cm, [3] Anh. E N0+4 50+ 6

Boden Moskau VI, 20-25 cm, [3] Anh. E 35+ 2 19+ 2
Boden Moskau VI, 25-40 cm, [3] Anh. E 9+1 118+11
Boden Moskau VII, 0-1 cm, [3] Anh. E 203+ 12 218+ 19
Boden Moskau V11, 1-2 cm, [3] Anh. E 562 + 32 282+ 32
Boden Moskau VII, 2-3cm, [3] Anh. E 407 + 24 256 + 25
Boden Moskau VII, 3-5cm, [3] Anh. E 394+ 23 169+ 10
Boden Moskau VI, 5-10 cm, [3] Anh. E 191 + 12 160 + 20

Boden Moskau VII, 10-15cm, [3] Anh. E 805 80+7

Boden Moskau V11, 15-20 cm, [3] Anh. E 38+2 69+8

Boden Moskau V11, 20-25 cm, [3] Anh. E 36+2 64+6

Boden Moskau VII, 25-40 cm, [3] Anh. E 171 35+3
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Probe

129|

129|/127|

[1Ba kg™ 107
Boden Nemirowkalll, 3-5¢cm, [3] Anh. D, E 1550 + 100 388 + 31
Boden Nemirowkalll, 5-10cm, [3] Anh. D, E 712 + 48 185+ 16
Boden Nemirowkall, 10-15cm, [3] Anh. E 256 + 12 61+6
Boden Nemirowka Il, 15-20 cm, [3] Anh. E 72+4 144+17
Boden Nemirowkall I, 20-25 cm, [3] Anh. E 223+11 59+0,7
Boden Nemirowkall I, 25-40 cm, [3] Anh. E 90+£05 30+£03
Boden Nosdrischtschell, 0-1 cm, [3] Anh. E 1020 + 60 -
Boden Nosdrischtschell, 1-2 cm, [3] Anh. E 1140+ 70 2810 + 440
Boden Nosdrischtschell, 2-3 cm, [3] Anh. E 1240 + 90 4440 + 980
Boden Nosdrischtschell I, 3-5cm, [3] Anh. E 1450 + 100 4645 + 470
Boden Nosdrischtschell, 5-10 cm, [3] Anh. E 2850 + 190 5960 + 590
Boden Nosdrischtschell, 10-15 cm, [3] Anh. E 6140 + 410 15400 + 1700
Boden Nosdrischtschell, 15-20 cm, [3] Anh. E 6110 + 420 14800 + 1400
Boden Nosdrischtschell, 20-25 cm, [3] Anh. E 314+ 20 641 + 101
Boden Nosdrischtschell, 25-40 cm, [3] Anh. E 735 220+ 42
Pferdeschilddriise (Mai 1947): A, [3] Anh. G (27400) 123+1,5
Pferdeschilddriise (Mai 1947): B, [3] Anh. G (34300) 154+ 1,8
Sediment Trenntsee, 100-2632, [3] Anh. G 179+ 16 35+04
Sediment Trenntsee, 100-2631, [3] Anh. G 10,0+ 1,0 3,704
Sediment Hamelsee, H&7 80-10 cm, [3] Anh. G 32+04 3,0+0,6
Torf TotesMoor, [3] Anh. G 26+4 75+17

Wasser proben, [3] Anh. B

siehe Anh. A, diese Arbeit

Daten zu RM |AEA s0il-375, [3, 53]

Siehe Tab. 25, Kap. 7.1

Daten zu SRM 2709, [3, 53]

Siehe Tab. 26, Kap. 7.1
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Anhang

Anhang C: Korrigierte ***|-Depositionsdichten

Nach Kapitel 7.2 korrigierte **|-Depositionsdichten von veréffentlichten Daten

aus Schmidt und Schmidt et al. [3, 53, 145, 146].

Probe

129|

[mBgm™
Boden Moskau VI, [3, 53] 64+5
Boden Moskau VII, [3, 53] 373
Boden Nemirowkall, [3, 53] 186+ 14
Boden Nosdrischtschell, [3, 53] 1390 + 100
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Abb.
AMS
BCR
BN
BNFL
DIN
EN
ETH
FN
FSA

IAEA

ICP-MS

ICRP

LAI
LLNL
MH

MTHW
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D: Abklrzungen

Abbildung

Beschleunigermassenspektrometrie (accelerator mass spectrometry)
Community Bureau of Reference (Commission of the European Communities)
Bestandsniederschlag

British Nuclear Fuel

Deutsches Institut fur Normung e.V.

Européische Norm

Eidgentssische Technische Hochschule

Freilandniederschlag

Food Standards Agency

International Atomic Energy Agency

lonenchromatographie

Induktiv gekoppelte Plasma-Massenspektrometrie (inductively coupled plasma
mass spectrometry)

International Commission on Radiological Protection
I sotopenverdiinnung (i sotope dilution)

Integriertes Mess- und Informationssystem

Interner Standard

International Organization for Standardization
Kapitel

Blattflachenindex (leaf area index)

Lawrence Livermore National Laboratory

Messhaus

Mittleres Tidehochwasser
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n.d.
NBS
NIST
NLO
NN
NV
PE
pHBN
PSI
Qs
RM
RNAA
RV
SEPA
SRM
Tab.
TOF

ZSR

nicht definiert

National Bureau of Standards (heutiger Name: NIST)
National Institute of Standards & Technology
Niedersichsisches Landesamt fur Okologie
Normalnull

Normalverteilung

Polyethylen

para-Hydroxybenzonitril

Paul-Scherrer-Institut

Qualitéatssicherung

Referenzmaterial

Radiochemische Neutronenaktivierungsanalyse
Rechteckverteilung

Scottish Environment Protection Agency
Standard-Referenzmaterial

Tabelle

Flugzeit (time of flight)

Zentrum fur Strahlenschutz und Radiodkologie
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Anhang E: Formelzeichen

ag Regressionsfaktor als Achsenabschnitt aus der Bestimmung der Empfind-
lichkeit in Abhéngigkeit von der Matrixkonzentration [kg kg™]

A Aktivitét [B(]

Ao Anfangsaktivitét [Bq]

Ae Einzugsgebiet [km?]

As spezifische Aktivitat [Bg g™']

bp Regressionsfaktor fur die Driftkorrektion

be Regressionsfaktor als Steigung aus der Bestimmung der Empfindlichkeit in
Abhangigkeit von der Matrixkonzentration [kg L kg™ mmol™]

bl Index: Blank

c Index: Zyklus (cycle) fur AMS oder Kanal (channel) fur ICP-MS

C Parameter der Normalverteilung

Crma K onzentration der Matrix [mmol L™

corr Index: korrigierter Wert

de Flussdichte [km km™]

e Elementarladung [1,602 - 10° A g

E Energie[J, eV]

f Korrektionsfaktor flir AMS

f Anzahl der Freiheitsgrade

f(¢) Modell-Prior

f(éxy) Wahrscheinlichkeit fur den wahren Wert £ beim Vorliegen der Messwerte x
unter der Randbedingung y

f(éxy) Wahrscheinlichkeit fur den wahren Wert £ beim Vorliegen der Messwerte x
unter der Randbedingung y

fo(xy) Daten-Prior
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fa

F(a, f1, f2)

G(X)
hy

h

H(t)

l127

l127
Gl
(A Mme
(P17 s10,00m

k

ki

m
M127,ges
M127,intr
M7 tr
Mh2g9
Moez
n‘bi nw

Miss

Verdunnungsfaktor der Probe fir ICP-MS

Quantil der F-Verteilung in Abhangigkeit von der Anzahl der Freiheitsgrade

f; und f, sowie der Irrtumswahrscheinlichkeit a
Modell der Auswertung

Infiltrationstiefe [m]

Niederschlagshéhe [mm]
Verweilzeitsummenkurve
Hochenergieionenstrom der Masse 127 [nA]
Niederenergieionenstrom der Masse 127 [nA]
Intrinsisches Isotopenverhdtnis

Gemessenes | sotopenverhaltnis

Nominales I sotopenverhéltnis des Standards
Erweiterungsfaktor

Transferrate von Box i nach j [a]

Tabellierte Quantile der standardisierten Normalverteilung zur Wahrschein-

lichkeit p

Flusslange [km]

Masse [kg]

Anzahl, Gesamtzahl

Gesamtmasse an *?’| [kg]

Masse an *?’I in der Probe [kg]

Masse an "I im Trager [kg]

Masse an *?I [kg]

Masse bezogen auf den Zeitpunkt der Tragerzugabe [kg]
Eingewogene Masse [kg]

Masse der Losung nach der chemischen Aufarbeitung [kg]
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M Molmasse [g mol™]

M7 Molmasse *#'| [126,90 g mol™]

Mizg Molmasse *°| [128,90 g mol™]

n Anzahl, Gesamtzahl

N Bruttozahlrate [s™]

N Anzahl von Ereignissen

N(x,u(x)) Normalverteilung

p Wahrscheinlichkeit

pr Index: Probe

prl, bll Index: Probe und Blank bei der AM S-Messung ohne Tragerzugabe
pr2, bl2 Index: Probe und Blank bei der AMS-Messung mit Trégerzugabe
P(A|B) Bedingte Wahrscheinlichkeit fir A beim Vorliegen von B

q Ladungszustand

q Laufzahl innerhalb der ICP-MS-Messung

q Komplementére Wahrscheinlichkeit zu p

Q Zusétzlicher Eintragin Box i [Bg a™]

r Korrelationskoeffizient

r Index: Durchgang (run)

Fexp Im Experiment bestimmter Korrelationskoeffizient

I rit Kritischer Korrelationskoeffizient fur die Signifikanzprifung
Ri Austauschrate von Box i nach j [m® a]

R Nettozahlrate [s™]

(X ) Standardabweichung des Mittel wertes

s(X) Standardabweichung des Einzelwertes vom Mittelwert

S Standardabweichung des L eerwertsignals
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S}‘OI’I’

SID

tf,a

W127,intr
W127 tr
W129,i ntr

X

ij

x

X

Reduziertes ¥ aus allen Messungen
Reduziertes ¥* fiir alle Messungen mit ¥*< 5
Index: Standard

Messzeit [

Quantil der t-Verteilung in Abhéngigkeit von der Anzahl der Freiheitsgrade

f und der Irrtumswahrscheinlichkeit o
Habwertszeit [s, &
Standardmessunsicherheit

Standardmessunsicherheit der Erkennungsgrof3e X als Funktion des wahren
Werts & der Messgrofde X

Kombinierte Standardmessunsicherheit

Unsicherheit aus der Poissonverteilung der Impul széhlung
zusétzlicher Unsicherheitsterm fir ICP-MS-Messungen, bedingt durch
Geréteinstabilitéten

Unsicherheit aus der Standardabwei chung von M ehrfachmessungen
Erweiterte Standardmessunsi cherheit

Geschwindigkeit [m s}

Wasservolumen in Box i [m?]

127)_Gehalt in der Probe [kg kg™]

127)_Gehalt im Trager [kg kg™]

129 _Gehalt in der Probe [kg kg™

Messwert, Schétzer fir den wahren Wert

Gesamtmittelwert aler Einzelmessungen (Varianzanal yse)

Mittelwert einer Messung (V arianzanalyse)

Mittelwert
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XBG
XEG

XNG

Xk

YL
Yk
Yk
Yk
z
Z

a

ap 0601
KAWLV, OTp

p
1y
Nausb
Mos
Hverd
D(z)

Ik

&
é
Su
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Erkennungsgrenze nach DIN 25 482
Bestimmungsgrenze nach DIN 32 645
Erfassungsgrenze nach DIN 32 645
Nachweisgrenze nach DIN 32 645

Messgrof3e, Eingangsgrofie

Mittelwert des Leerwertsignals nach DIN 32645
Kritischer Wert der Messgrof3e nach DIN 32 645
Schétzer fir den wahren Wert der Ergebnisgrofie
Ergebnisgrofie

Bester Schétzer des wahren Wertes
Ordnungszahl, Protonenzahl
Irrtumswahrscheinlichkeit fur den Fehler 1. Art

M athematische Rechenterme

[rrtumswahrscheinlichkeit fur den Fehler 2. Art
Wahrscheinlichkeit zum Vertrauensbereich

Ausbeute der chemischen Probenaufbereitung

Antell der fUr die Messung eingesetzte an der Gesamtldsung
Antell der Probe an der Einwaage

Verteilungsfunktion der standardisierten Normalverteilung
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