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Praktische Erfahrungen mit der Neutronenaktivierungsanalyse von Wassern

Von Jirgen SCHMITZ, Jirgen SCHNEIDER und Hubert VOGG, Karlsruhe

Im Sommer 1969 wurde das Laboratorium fiir Isotopentechnik vom
Geologischen Landesamt Baden-Wiirttemberg in Freiburg als koordi-
nierendem Organisator gebeten, bei einer auf internationaler Zusam-
menarbeit beruhenden GroBuntersuchung im Gebiet der Donauver-
sickerung (Baden-Wiirttemberg) mitzuarbeiten. Bei diesen Unter-
suchungen wurden alle bisher bekannten Markierungsméoglichkeiten
unterirdischer Wisser von den verschiedenen Arbeitsgruppen einge-
setzt [1]. Dem LIT fiel damals die Aufgabe zu, mit der Methode der
aktivierbaren Tracer den Kreis der eingesetzten Markierungsmittel
abzurunden. Durch die notwendigen Voruntersuchungen und die
Erstellung der Ergebnisse entwickelte sich im LIT eine ausgedehnte
Kenntnis und Arbeitsmethodik der Neutronenaktivierungsanalyse
natiirlicher Wisser, die durch Zusammenarbeit mit den beteiligten
Hydrogeologen im Laufe der Zeit stindig an Bedeutung zunahm. Im
folgenden sollen auf der Grundlage der Neutronenaktivierungsanalyse
natiirlicher Wisser aus dem Raum der Donauversickerung und der
Aachquelle [2] die Méglichkeiten und die praktische Durchfithrung
dieser Analysenmethode beschrieben werden. Die hieraus resultierende
analytische Erfahrung in der Bestimmung von Spurenelementen in
Wissern erhilt in neuerer Zeit durch das steigende Interesse an der
Umweltverschmutzung ihren besonderen Akzent.

1. Einleitung

Die Neutronenaktivierungsanalyse besteht im wesentlichen
darin, dall Atomkerne eines Elements in geeigneten Neutro-
nenbestrahlungseinrichtungen (Reaktoren, Neutronengenera-
toren und Neutronenquellen) Neutronen einfangen und dabei
von einem stabilen in einen instabilen Zustand. iibergehen.
Handelt es sich beim Beschuf3 um sog. thermische Neutronen,
dann entstehen in der Regel Atomkerne mit gleicher Ord-
nungszahl wie das Ausgangselement, aber mit um 1 erhShter
Massenzahl (Isotope). Die Instabilitit des neugebildeten
Atomkerns duBert sich darin, daB der Kern mit einer stets
gleichbleibenden Zerfallswahrscheinlichkeit (Halbwertszeit)
wieder zerfillt und dabei Strahlung aussendet: er ist radio-
aktiv. Emittiert werden vorwiegend «- oder p-Teilchen, die
fast immer von einer diskreten und fiir das betreffende
Radionuklid charakteristischen Gammastrahlung begleitet
sind.

Die Aktivitiit eines erzeugten Radionuklids ist proportional
der Neutronenfiuidichte, dem Wirkungsquerschnitt, d. h.
der von der Neutronenenergie abhingigen Einfangswahr-
scheinlichkeit des Ausgangskerns und der Zahl der Aus-
gangskerne, ferner abhingig von Bestrahlungszeit und Halb-
wertszeit des gebildeten Radionuklids.
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Aktivitdt am Ende der Bestrahlungszeit (Zerfille/s)
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= Wirkungsquerschnitt fiir die entsprechende Kernreaktion
(barn = 10~24 cm?)
Zahl der Ausgangskerne
Bestrahlungszeit
Halbwertszeit des entstehenden Radionuklids
Gewicht des eingesetzten Ausgangselements
Loschmidtsche Zahl
h Isotopenhiiufigkeit der bestrahlten Ausgangskerne
M = Atomgewicht des Ausgangselements
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Wie obige Aktivierungsgleichung zeigt, besteht zwischen der
gebildeten Aktivitit A und dem Gewicht G des eingesetzten

Ausgangselements eine direkte Proportionalitdt, d.h. man
kann durch Messen von 4 das Gewicht G eines interessieren-
den Elements bestimmen: 4, T und o variieren fiir die ver-
schiedenen Elemente in weiten Grenzen bis zu mehreren
Zehnerpotenzen, deshalb variieren auch die gebildete Aktivi-
tit und damit die Nachweisempfindlichkeit eines Elements
um mehrere Zehnerpotenzen.

Bei einem exakt bekannten ¢ und ‘@ sowie einer absolut
geeichten MeBanordnung fiir die gebildete Aktivitit 4 wire
die Moglichkeit zur Absolutbestimmung von G gegeben [3].
In der Praxis ist am ehesten noch die Moglichkeit vorhanden,
A genau zu bestimmen, wihrend ¢ eine Funktion des vor-
liegenden Neutronenspektrums [4] der zur Verfiigung ste-
henden Bestrahlungseinrichtung ist (z. B. Verschiebung von
o durch Resonanzeinfang) und @ stark vom kernphysikali-
schen Zustand der Neutronenquellen (z. B. Abbrand) und
der Bestrahlungsanordnung (z. B. Selbstabschirmung durch
Probenhalterung und Matrix) abhingt.

Da in der Praxis die einzelnen Parameter in der Aktivierungs-
gleichung bei einer Aktivierung entweder nicht gentigend
konstant oder nicht geniigend bekannt sind, arbeitet man in
fast allen Féllen einer quantitativen Aktivierungsanalyse mit
Vergleichsstandards [5].

Die Neutronenaktivierungsanalyse als analytisches Instru-
ment befaBit sich, wie aus der oben genannten Grundgleichung
hervorgeht, nicht mit der Elektronenhiille des Elements,
sondern mit dessen Kern, d. h. bei der Neutronenaktivie-
rungsanalyse wird beispielsweise Eisen unabhéngig davon
nachgewiesén, ob es in Form von Oxidhydrat, als Chelat-
komplex, oder als Zentralatom des Himoglobins vorliegt.

Die Entwicklung der Elektronik und der Halbleiterspektro-
metrie hat es mit sich gebracht, daB die exakte Messung der
von den erzeugten Radionukliden ausgesandten radioaktiven
Strahlung (speziell der Gamma-Strahlung) zur sog. rein in-
strumentellen Aktivierungsanalyse ausgebaut werden konnte:
in solchen Fillen wird nach der Aktivierung nur noch ge-
messen, eine chemische Nachbehandlung des ‘Probenmaterials
entfiillt [6]. Im LIT erfolgt die Aktivititsbestimmung und
die Identifizierung der Gammaspektren iiber einen(on-line)
Computeranschluf3 direkt mit Hilfe des Telefunken-Rech-
ners TR 86 [7].

GroBte Vorsicht ist bei der Probenvorbereitung geboten;
wegen der hohen Nachweisempfindlichkeit fiir viele Spuren-
elemente kann jede Manipulation mit der Probe vor der
Bestrahlung zu Kontaminationen und damit zu vollig fal-
schen Ergebnissen fithren. Deshalb werden die Proben in
speziell vorbehandelten Polyithylenflaschen gezogen, die mit
dem Probenwasser vorgespiilt werden, um ein Einschleppen
von Spurenelementen aus dem Probengefdll zu verhindern.
Im Gegensatz dazu muf3 die gezielte Probenahme fiir un-
polare organische Stoffe, z. B. chlorierte Kohlenwasserstoffe,
wegen der hohen selektiven Adsorption dieser Substanzen
an Polyithylen stets in Glas- oder AluminiumgefdBen erfol-
gen [8].

Die instrumentelle Neutronenaktivierungsanalyse besteht
also im wesentlichen aus 3 Schritten:




1. Probenvorbereitung
2. Aktivierung der Probe (zusammen mit einem Standard)

3. Messung der entstandenen Radioaktivitidt und dadurch qualitative
und quantitative (mit Hilfe der Standards) Bestimmung der Aus-
gangselemente.

2. Experimentelles

Um die Mdoglichkeit der Neutronenaktivierungsanalyse fiir
die. Wasseranalytik am bekannten Beispiel der Donauver-
sickerung {11 zu demonstrieren, wurden im Laboratorium
fiir Isotopentechnik acht verschiedene Wisser aus dem Ge-
biet analysiert. Die Wésser stammten aus der Probenserie
vom. August 1969. Da eine direkte Bestrahlung der Wisser
wegen der hohen Gamma-Radiolyse im Karlsruher Kern-
reaktor FR 2 nicht mdoglich ist. wie sie z..B. bei einem Swim-
ming-pool-Reaktor (allerdings bei wesentlich niedrigerem
NeutronenfluBl) oder in eingefrorenem Zustand an anderen
Stellen durchgefiihrt wird [9], wurde als Probenvorbereitung
nach -eingehenden Vorversuchen die Methode der Gefriei-
trocknung gewihlt. Die Proben werden dabei aus den Poly-
dthylenbehiltern in vorgekiihlte Glaskolben iiberfithrt und
im ,,spinfreezing*‘-Verfahren bei —80°C eingefroren, um die
Kontaktzeit in flissigem Zustand mit den GefiBwinden
moglichst kurz zu halten: Es hatte sich namlich gezeigt, dal3
sowohl beim Eindampfen in normalem Geriteglas als auch
im Platintiegel eine nicht unerhebliehe- Einschleppung von
Spurenelementen erfolgt. Andererseits muBl mit Ausdampf-
verlusten besonders von Halogenen und Quecksilber gerech-
net werden. Eindampfen in Quarz scheidet ebenfalls aus,
da auf diese Weise erhebliche Mengen der seltenen Erden
durch Adsorption verloren gehen.

Aber auch bei der Gefriertrocknung sind besondere Vor-
sichtsmafBnahmen zu beachten, weil die extrem geringe Luft-
feuchtigkeit und das hohe Vakuum zu elektrostatischen Auf-
ladungen des Trockenriickstandes fithren, die erhebliche
Verluste an Trockengut zur Folge haben. Durch Einbau
entsprechender Filter und Eintegulieren der Ausdampfrate
lassen sich solche Fehlerquellen jedoch ausschalten.

Langzeitbestrahlungen werden im LIT in speziell ausgesuchten
Quarzampullen durchgefiihrt, die nach der Bestrahlung durch
Abidtzen einer evtl duBerlich anhaftenden Kontamination
gereinigt und nicht mehr gedffnet werden. In Zusammen-
arbeit mit der Firma Heraeus-Schott wird Suprasil®-Block-
material in seinem Produktionsgang bis zur fertigen Ampulle
aktivierungsanalytisch tiberwacht, so dal} stets ein groBerer
Vorrat von Ampullenmaterial gleichen Blindwertes zur Ver-
fligung steht. Ausgenommen fiir die Alkalimetalle liegen die
Verunreinigungen bei diesem Material um oder unter der
ppb-Grenze. Die Messungen werden mit einem Germanium-
Lithium-Detektor und einem 4000-Kanal-Impulshéhenanalysa-
tor durchgefiihrt. Von dem durch die Gefriertrocknung ent-
standenen pulverformigen” Riickstand wurde jeweils 40 mg
Substanz unter verschiedenen Bedingungen bestrahlt. Eine
erste Bestrahlung erfolgte mit schnellen Neutronen unter
Verwendung der Philips Neutronenrohre PW 5320 (14 MeV,
2 - 10° em—2 s~1), eine zweite Bestrahlung Kurzzeitig mit Reak-
torneutronen (10'* cm—2s-1). In beiden Fillen wurde mog-
lichst rasch nach der Bestrahlung die Aktivititsmessung
durchgefiithrt. In einer dritten Bestrahlung, einer sog. Lang-
zeitbestrahlung, wurde der Riickstand 3 Tage im Isoropen-
kanal des FR 2 (NeutronenfluBdichte ~ 10*cm=2s~1) be-
strahlt. Die Messung erfolgte nach 10 Tagen Abklingzeit und
wurdé nach weiteren 10 Tagen wiederholt, um neben der
Messung der Gamma-Energien zur Identifizierung -der ent-
standenen Radionuklide auch noch die Halbwertszeit
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Bild 1. Wasserprobe Eigeltingen. 45 Min. Aktivierung mit schnellen
Neutronen
i y-Spektrum 20 s nach Bestrahlung.

heranziehen zu konnen. In den Bildern 1 bis 3 sind fiir die
jeweiligen Bestrahlungen am Beispiel des Wassers Figeltingen
die verschiedenen y-Spektren dargestellt.

3. Ergebnisse

3.1. Gesamtspurenmuster
3.1.1. Bestrahlung mit schnellen Neutronen

Bild 1 zeigt das Spektrum des Eigeltinger Wasserriickstandes
nach einer 45-Minuten-Bestrahlung mit schnellen Neutronen
und einer Abklingzeit nach der Bestrahlung von 20 Sekun-
den; die folgende Aufstellung zeigt die nachweisbaren Ele-
mente im Wasserriickstand Eigeltingen, mit steigenden Ord-
nungszahlen aufgelistet und durch Bestrahlung mit schnellen
Neutronen nachgewiesen: N, Na, Mg, Al, Si, Cl; K, Ca, Sr,
Ba. Diese Elementzusammenstellung zeigt, daB durch Be-
strahlung mit schnellen Neutronen vor alilem Makrokompo-
nenten aus dem Wasserriickstand analysiert werden kdnnen.
Vergleicht man mit klassischen Analysenmethoden, so diirfte
hier die einfach auszufiihrende Si-Analyse von besonderem
Interesse sein. Neben der Bestimmung von Makrokompo-
nenten aus Trockenriickstinden ist die Methode auch fiir
Sediment- und Gesteinsanalysen anwendbar. Besondere Be-
achtung findet die Aktivierung mit schnellen Neutronen in
der Fluor-Analytik; fiir dieses Element liegt die Nachweis-
grenze sehr niedrig.

3.1.2. Kurzzeitbestrahlung mit Reaktorneutronen

Bild 2 zeigt das Spektrum des Figeltinger Wasserriickstandes
20 Minuten nach einer Reaktorbestrahlung von 2 Min. Mit
steigender Ordnungszahl sind im folgenden die Elemente
aufgelistet, die auf diese Weise nachgewiesen wurden: Na, Mg,
Cl, K, Mn, Br, Sr, J. Hier zeigen sich im Eigeltinger Wasser
neben den bereits aus Bild I bekannten Elementen Natrium,
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Bild 2. Wasserprobe Eigeltingen. 2 min Aktivierung mit Reaktor-
neutronen
v-Spektrum 20 min nach Bestrahlung.

Magnesium, Chlor, Kalium und. Strontium noch die Ele-
mente Mangan, Brom und Jod. Bei letzteren sei jedoch dar-
auf hingewiesen, dal3 es sich hierbei nicht mehr um Makro-
komponenten, sondern bereits um Mikrokomponenten aus
dem Wasserriickstand handelt. Der Nachweis dieser Elemente
gelingt einmal wegen der hohen NeutronenfluBdichte des
Reaktors, zum anderen, weil die Wirkungsquerschnitte fiir
die Neutronenaktivierung bei diesen Elementen und auBer-
dem die Halbwertszeiten der entstehenden Radionuklide
besonders giinstig liegen. Weitere Elemente, die in Wasser-
rlickstinden auf gleiche Weise, wenn auch mit kiirzeren
Abklingzeiten, zu analysieren wiren, sind z. B. Ti, S, Al, V,
Cu.

3.1.3. Langzeitbestrahlung mit Reaktorneutronen

Bild 3 zeigt das Spektrum des Eigeltinger Wassers fiir eine
Bestrahlungszeit mit Reaktorneutronen von 3 Tagen und
einer nachgeschalteten Abklingzeit von 10 Tagen. Unter
diesen Bestrahlungsbedingungen konnten im Wasserriick-
stand Eigeltingen folgende 22 Elemente cindeutig nachge-
wiesen werden: Na, Ca, Sc, Cr, Fe, Co, Zn, Se, Br, Rb, Sr,
Sb, Cs, Ba, La, Ce, Yb, Hf, Au, Hg, Th, U.

AuBer fiir die Elemente Natrium und Kalzium handelt. es
sich hierbei jetzt ausschlieBlich um Spurenelemente. Daneben
wurden in den Wéssern dieser Versuchsserie oder Wissern
anderer Herkunft noch Eu, Sm, Ag, W, As, Ta, Hf, Zr, Ni
und Cd bestimmr. Unter den Bedingungen einer Langzeit-
reaktorbestrahlung sind fiir die rein instrumentelle Neutro-
nenaktivierungsanalyse die Nachweisgrenzen fiir Spuren-
elemente aus Wasserriickstinden nachfolgend zusammen-
gestellt, die immer wieder bei Wasseranalysen gefunden
werden.

v

Tabelle 1. Nachweisgrenzen fiir Spurenelemente in natiirlichen Wissern
(3 d Bestrahlung mit Reaktorneutronen, Fluf3 10%* cm—2 s—1, Abklingzeit
10 d, 250 ml Wasser).

Nachv(v&lgs)grenze Elemente
10-3 Au, Eu, Sm
10-¢ Th, Yb
10-3 Ag, Ce, Co, Hg, La, Sb, Sc, Se, U, W
10-2 As, Br, Cs, Cr, Rb, Ta
10—t Ba, Cu; Fe, Sr, Zn, Zr

Wie man sieht, liegen die Nachweisgrenzen fiir einige Ele-
mente unter den angegebenen Bedingungen im Bereich von
10-10 bis 1011 g, die Mehrzahl der Elemente zeigt Nach-
weisgrenzen im Bereich von 108 bis 10~° g. Einzelne Ele-
merite konnen durch die Neutronenaktivierungsanalyse {ib-
licherweise nicht nachgewiesen werden, dazu gehort z. B. auch
Kohlenstoff und Blei [10].

Um von den in Tabelle 1 angegebenen Nachweisgrenzen zu
den in der Hydrologie iiblichen Konzentrationen in pg/l zu
gelangen, ist noch die hier verwendete Wassermenge von
250 ml zu beriicksiehtigen; -d.-h. die Zahlenwerte erniedrigen
sich noch einmal um den Faktor 4.

Zu beriicksichtigen ist, dal die Nachweisgrenzen einzelner
Elemente von den iibrigen vorhandenen Elementen beein-
fluBt werden. So wird z. B. der Arsennachweis erheblich vom
evtl. vorhandenen Brom und Antimon gestort und wenig
Zink ist neben viel Scandium schlecht nachzuweisen.

Durch Optimierung der Bestrahlungs- und Abklingzeiten
148t sich in Einzelfillen eine zusidtzliche Verbesserung der
Erfassungsgrenze crreichen. Eine solche ist auch dort mog-
lich, wo eine radiochemische Abtrennung von Einzelelemen-
ten, z. B. durch Ionenaustausch, Extraktion oder Mitfdllung,
angewandt werden kann. Trennverfahren sind jedoch nor-
malerweise zeitaufwendig. Fiir die Durchfiithrung von Serien-
analysen, die gerade bei Wissern hiufig notwendig werden,
kommt daher letztlich doch nur die instrumentelle Neutro-
nenaktivierungsanalyse in Frage.

3.2. Schwermetallspurenanalyse

Das Auffinden einer Grof3zahl von Spurenelementen in Was-
sern durch Neutronenaktivierungsanalyse mit der Moglich-
keit qualitativer wie quantitativer Nachweise diirfte in nich-
ster Zeit vor aller im Hinblick auf eine gezielte Trinkwasser-
iiberwachung und auf die heute so aktuellen Fragen der Um-
weltverschmutzung zu hervorragender Bedeutung gelangen
[11], [12]. Die Methode wird wegen glinstiger Nachweisgren-
zen fiir einige Scawermetalle und Gifte, z. B. Quecksilber und
Arsen, zu Routineuntersuchungen herangezogen werdén miis-
sen.

Uns bekannte Zahlen aus Schweden zeigen, daB dort von
einem einzigen isotopentechnischen Laboratorium aus Griin-
den der Wasseriiberwachung bereits heute regelmaBig bis zu
5000 Quecksilber- und Arsenanalysen pro Jahr aktivierungs-
analytisch durchgefiihrt werden [13]. Eingehend hat sich das
LIT damit beschiftigt, .die MZK-Werte der Alemente As,
Cd, Cr, Cu, Se und Hg in Trinkwasser mit Hilfe von schnellen
Neutronen direkt nachzuweisen. Im Interesse einer schnellen
Routineanalyse wire es erstrebenswert, die MZK-Werte die-
ser Metalle — sie liegen alle unter 100 pg/l — durch eine
einmalige, kurze Bestrahlung der Original-Wasserprobe zu
ermitteln. Bestrahlungszeiten von 10 min/1 1 Probe wurden
zugrunde gelegt. Dabei zeigte sich, daB die Quellstirke der
Neutronenrdhre PW 5320 um ca. 1 Zehnerpotenz zu niedrig
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Bild 3. Wasserprobe Eigeltingen. 3d Aktivierung mit Reaktorneutronen y-Spektrum 10d nach Bestrahlung.

liegt und daB die aus der sekundidren Kernreaktion 0—16
(p, «) N-13 entstehende Aktivitit bei den meisten Elementen
eine nachtrigliche einfache chemische Trennung von der
Wassermatrix notwendig macht, z. B. durch eine Sulfidfal-
lung. Auch fiir den Einsatz der in Kiirze im LIT eintreffenden
Cf-252-Neutronenquelle (1 mg) diirften die geforderten Nach-
weisgrenzen nicht erreichbar sein [14]. So scheint die Lang-
zeitaktivierung mit Reaktorneutronen mit anschlieBender in-
strumenteller Auswertung z. Z. noch der einzige Weg zur
Erfassung dieses extremen Spurenbereichs zu sein.

3.3. Wiisservergleich

Die in dér Langzeitbestrahlung mit Reaktorneutronen ge-
fundenen Spurenelemente sind nicht nur vom analytischen
Nachweis allein her interessant. Vielmehr zeigen die Gamma-
Spektren der von uns untersuchten acht Wasserriickstdnde
aus dem Gebiet der Donauversickerung im Spurenmuster
wesentliche Abweichungen, d.h. es erOffnet sich auf diese
Weise eine Moglichkeit, charakteristische Eigenschaften fiir
Wisser verschiedener Herkunft zu ermitteln. Bei Uberein-




stimmung des Spurenmusters ist evtl. das Erkennen geneti-
scher Zusammenhidnge wasserfithrender Schichten moglich
[15]. Damit sollte also diec Voraussetzung geschaffen sein,
Wiésser durch die Spurenelemente zu charakterisieren und not-
falls auch zu identifizieren (chemical fingerprints). Wenn nach-
folgend durch Vergleich der Wisser Aach, Beuren, Figeltingen,
Bronner Miihle, Beuron, Welschingen, Eigelfingen, Volkerts-
hausen, ein solcher Versuch unternommen wird, so mul} dies
selbstverstandlich mit allem Vorbehalt geschehen. Zur ge-
nauen Untersuchung der Spurenzusammensetzung eines
Wassers miiissen notwendigerweise Proben {iber einen linge-
ren Zeitraum hinweg kontinuierlich untersucht werden, um
statistische oder analytische Schwankungen kennenzulernen.
Erst dann kann man zu echten Schluffolgerungen kommen.
Dies gilt besonders dann, wenn durch Umwelteinfliisse die
untersuchten Gewisser stdrkeren Schwankungen in ihrem
Spurengehalt unterworfen sind. Da es sich bei unseren Unter-
suchungen im wesentlichen um Finzelanalysen handelt, kann
nachfolgend also nur das Prinzip der Mecthode dargestellt
werden.

Die praktische Auswertung der verschiedenen Gamma-Spek-
tren erfolgt so, daB3 zunichst alle charakteristischen Gamma-
Linien einzeln bestimmt werden. Sie miissen in ihren Linien-
intensititen mit den bekannten kernphysikalischen Daten
[16], [17] der Radionuklide iibereinstimmen, um eventuelle
Uberdeckungen und Stérungen zu erkennen. Auf diese Weise
wurden im vorliegenden Fall ca. 600 Werte erhalten, aus
denen die nachfolgende Tabelle 2 einen Auszug zeigt. In
dieser Tabelle wurde bewulit auf Zahlenangaben verzichtet
und lediglich ein Hinweis darauf gegeben, mit Hilfe welcher
Linien eine ungestorte Analyse moglich war. Die Kreuzchen
in der Tabelle geben an, wie gut die Elemente in den ver-
schiedenen Wissern nachwéisbar waren. 1 Kreuzchen be-
deutet: noch mit Sicherheit nachweisbar, 2 Kreuzchen be-
deuten: gut nachweisbar und 3 Kreuzchen bedeuten: hervor-
ragend nachweisbar. In dieser Form stellen die Kreuzchen
also auch ein ungefdhres MaB fiir die vorhandene Menge
des entsprechenden Elements dar, giltig jedoch nur fiir einen
horizontalen Vergleich innerhalb desselben Elements. Ein
Mengenvergleich vertikal zwischen den einzelnen Elementen
ist nicht moglich (vgl. Tabelle I).

Die Wisser Nr. 1 und Nr. 5 zeichnen sich durch hohen Ge-
halt an seltenen Erden, Thorium und Caesium aus, wie stets
die Gruppe Thorium, Hafnium, Ytterbium, Caesium ver-
gesellschaftet vorkommt oder fehlt. Unter Einschrinkung
konnte man zu dieser Gruppe das Rubidium noch hinzu-
rechnen. AuBlerdem fallen in den Wissern 1 und 5 noch hohe
Scandium-Werte auf. Nr. 5 enthilt zusatzlich noch viel Kal-
zium, Eisen und Uran, aber kein Gold. In 1 wurde dagegen
kein Quecksilber und kein Selen gefunden. Die Wasserprobe
Nr. 2 zeigt einen hohen Selen-Wert und enthélt dazu noch
viel Strontium und Barium. Cobalt, Chrom und Eisen haben
hier besonders niedrige Werte. In Wasser Nr. 7 fillt der
hohe Gold- und Zinkgehalt auf. Diec Wisser 3, 4 und 6 ent-
halten auffillig viel Chrom und Quecksilber. AuBlerdem
enthilt Nr. 6 genau wie Nr. 5 Selen. Das Wasser Nr. 8 er-
scheint uns im Vergleich zu allen tibrigen Wissern als ,,nor-
mal“, d. h. es zeichnet sich weder durch Anwesenheit seltener
Elemente, noch durch Herausragen eines einzelnen Elements
besonders aus.

3.4 Méglichkeiten zur Wassermarkierung (aktivierbare Tracer)

Kann man bei der Markierung von Wissern aus Strahlen-
schutz- oder gesundheitlichen Griinden nicht zu radioaktiven
Isotopen oder groBeren Mengen organischer Substanzen
greifen, ist dem Hydrologen und Geologen in der Methode
der aktivierbaren Tracer eine wichtige Hilfe gegeben. Die
Methode besteht darin, dal dem zu untersuchenden System
ein ungiftiger, nach Mdglichkeit billiger inaktiver Stoff zu-
gegeben wird, der so wenig wie mdglich von vornherein in
diesem System vorhanden ist und nachher in Proben aus
dem System aktivierungsanalytisch einfach nachgewiesen
werden kann [18]. Die chemische Verbindung, in der  die
EBingabe dieser Elemente erfolgt, 1aBt die Moglichkeit offen,
ob der Tracer am Schwebstoff gebunden oder geldst mit-
laufen soll. Auch in der Sedimentologie [19] konnen die akti-
vierbaren Tracer daher ein wichtiges Hilfsmittel sein, da
durch sie — aufgezogen auf Originalsedimente — keine Sto-
rung der kinetischen Vorginge zu erwarten ist.

3.4.1. Praktische Versuchsdurchfiihrung

Das LIT hat bei den Versuchen zur Donauversickerung im
Herbst 1969 unter Anwendung dieser Methode vor allem

Tagelle 2. Elementvergleich von 8 verschiedenen Wiissern durch y-Spekiroskopie nach Reaktorbestrahlung von 3 Tagen und 10 Tagen Abklingzeir.

Element | p-Linie |Aachquelle] Beuren Beuron Bronner Miithle Eigeltingen Eigeltingen Volkertshausen | Welschingen
keV 1 2 3 4 5 6 7 8
Au. .. 412 | HF ++ F - — + FFF =
Ba. ... 496 ++ H o+ + + + + ++ ++
Br.... 777 ++ ++ + ++ + ++ ++ ++
Ca/Sc . .| 160 ++ + + + + + + + + +
Ce. ... 145 + + + — ++ T+ + +
Co ... 1173 + — ++ ++ ++ ++ + +
Cr. ... 320 + + 4+ +++ ++ +++ ++ ++
Cs. ... 79 + — — — + - — —
Fe. . . . 109 ++ + ++ + -+ +++ ++ +. +
Hf. . .. 345 + = = — + + — _ —
Hg. . . | 2719 — + +++ ++ + ++ + +
La 1596 + + + + ++ + + +
Na 1369 ++ + + + + + ++ +
Rb 1078 + + — + J— 4+ 4+ - . .
Sb 564 + + + ++ + + + +
Sc 889 ++ — — + +++ + — +
Se 265 | — +++ | — — ++ ++ +
Sr. .. 514 ++ ++ + + ++ ++ ++ ++
Th/Pa . 312 + — — — ++ — — —_
U/Np 106 ++ ++ + + +++ + -+ + ++
Yb. . 283 + — — — + 4 - — —
Zn 1115 + + ++ ++ + + +++ +
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fuir die Aachquelle mitgewirkt und dabei Lanthan als aktivier-
bare Markierungssubstanz erfolgreich eingesetzt [1]. Eine
Kenntnis iiber das Spurenmuster der einzelnen Wisser, wie
sie jetzt in Form der Tabelle 2 vorliegt, gab es damals nicht
und konnte aus Zeitgriinden auch nicht beschafft werden.
Betrachtet man die Sachlage heute bei Kenntnis des kom-
pletten Spurenmusters im Hinblick auf aktivierbare Tracer
erneut, so muf festgestellt werden, daB wir besonders beziig-
lich der Aachquelle eine gute Wahl getroffen haben. Lanthan
kommt nur sehr wenig in der Aach vor, so daB die Markie-
rung zu deutlich unterscheidbaren Lanthankonzentrationen
fiihrte.

Im vorliegenden Fall sollte die Methode der aktivierbaren
Tracer als Erginzung zu den bereits festgelegten Markie-
rungsmitteln anderer an den Versuchen zur Donauversicke-
rung beteiligter Arbeitsgruppen dienen. Ferner war zu be-
riicksichtigen, daBl die anderen Markierungsmittel z. T. aus
erheblichen Mengen anorganischer Salze (Steinsalz, Kalisalz,
Ammoniumbromid) bestanden und durch diese die Aus-
wertung des aktivierbaren Tracers nach der Reaktoraktivie-
rung nicht gestdrt werden solite [20]. Wir entschlossen uns
zur -Markierung mit Lanthan, das mit Versene (Na-EDTA)
komplexiert wurde. 20 kg La (NO,); - 6 H,O wurden zusam-
men mit 30 kg Versene in ca. 1 m® Donauwasser geldst und
bei Friedingen in eine ausgebaute Donauschwinde einge-
speist. Die an der Aachquelle und anderen mutmaBlichen
Austrittsstellen gezogenen Wasserproben wurden, wie in
Abschnitt 3.1.3 beschrieben, aktiviert und ausgemessen. Daf3
durch das ebenfalls im Aachwasser vorhandene Uran der
Lanthan-Nachweis gestort wurde, brachte einige, jedoch mit
etwas mehr Zeitaufwand zu meisternde Schwierigkeiten. Die
konkurrierenden Kernreaktionen U-235 (n, f) Ba-140/La-140
und La-139 (n, ) La-140 fiihren zwar zum gleichen radio-
aktiven Isotop La-140, jedoch zeigt das aus der Kernspaltung
iiber Ba-140 erhaltene La-140 wegen des Mutter/Tochter-
Verhéltnisses eine andere effektive Halbwertszeit. Durch
Halbwertszeitanalyse lassen sich die beiden Ausgangsele-
mente getrennt bestimmen. Die Nachweisgrenze, die in einer
normalen Wassermatrix bei einigen Nanegramm/l liegt,

wurde durch -die Anwesenheit von Uran auf ca. 0,3 ug/l ver-
schlechtert.

3.4.2. Ergebnisse der Markierung

Untersucht wurden die drei Entnahmestellen Aachquelle,
Ejgeltingen und Beuren iiber einen lingeren Zeitraum. In
Bild 4 sind die Versuchsergebnisse fiir die Aachquelle zu-
sammengefallt. Es stelite sich bei der Lanthan-Bestimmung
heraus, daf} das gesamte Markierungslanthan bei der Filtra-
tion der Wasserproben im Mikrofilter zuriickgehalten wurde,
d. h. das Lanthan war bei seinem Wiederauftreten in der Aach-
quelle an den Schwebstoff gebunden. Das Lanthan-140 aus
Uran fand sich stets im Filtrat. Der mittlere Urangehalt des
Aachwassers lag bei 0,6 pg/l.

Das Markierungslanthan trat in der Aachquelle in mehreren
Perioden aus und legte die 18 km von der Schwinde Friedin-
gen bis zum Quellaustritt mit einer Geschwindigkeit von ca.
300 m/h zuriick. Die Mengenbilanz fiir das angegebene
Lanthan (integrale Quellschiittung x integrale Konzentra-
tion) ergab ein Wiederaustreten von ca. 75% in den ersten
drei Hauptperioden; ca. 10-8% des eingegebenen Markie-
rungsmittels konnten leicht nachgewiesen werden.

Das nichtfiltrierte Wasser der Beobachtungsstelle ,,Kressen- -
lochquelle Eigeltingen'* zeigte deutlich zwei Durchginge des
Markierungslanthans mit dem ca. sieben- und zwdolffachen
Null-Wert von 0,3 ug/l. Die hier auftretenden Durchfluf3-
geschwindigkeiten von ca. 600 m/h wurde an keiner anderen
Stelle beobachtet.

Das Wasser des Tiefbrunnens Beuren zeigte, wie aus voran-
gegangenen C-14/H-3-Messungen zu erwarten war; kein
Markierungslanthan. Der Uranuntergrund  lag hier bei
0,4 pg/l.

3.4.3. Diskussion

Das Verhalten des La-EDTA-Komplexes im Verlauf seines
Durchgangs durch den Karst von Friedingen zur Aachquelle
bzw. nach Eigeltingen zeigte wesentliche Unterschiede zu
dem gleichzeitig bei Friedingen eingespeisten Cr-51 EDTA-
Komplex [21]. Wihrend das Chrom vollstandig in Losung




blieb, wurde das Lanthan wahrscheinlich aus seiner Kom-
plexbindung vom Kalzium verdréngt (die Komplexbildungs-
konstanten unterscheiden sich nur um ca. 6 Gréenordnun-
gen) und war dann als Hydroxid an den Schwebstoff gebun-
den. Zur Zeit des Durchgangs durch den Karst herrschten
im Untersuchungsgebiet durch starke Regenfille gestorte
hydrologische Verhiltnisse (s. Bild 4), Die Wasserfithrung
der Donau erhohte sich unmittelbar nach der Eingabe um
mehr als 1009, die Schiittung der Aachquelle um ca. 50%.
Der mit dem Cr-Durchgang nicht korrelierbare Lanthan-
Durchgang féllt aber in seiner max. Anstiegsrate zeitlich mit
der grofiten Zunahme der Aachquellschiittung zusammen.
Gleichzeitig steigt der Feststoffgehalt des Aachwassers deut-
lich an. Das an den Schwebstoff gebundene Lanthan zeigt
offensichtlich dhnliche Eigenschaften, wie als Markierungs-
mittel eingesetzte Triftkdrper (Sporen) [22], die im allgemei-
nen gelosten Stoffen vorauseilen. Das gilt besonders beim
Auftreten von Flutwellen (surfboard-effect).

Das alternierende Wiederauftreten des Tracers wurde vor
allem im Karst auch an anderen Stellen beobachtet [23] und
ist mit Verzweigung der wasserfithrenden Spalten unter-
schiedlicher DurchfluBkapazititen (und damit unterschied-
licher Verweilzeiten) leicht zu erkliren.

Betrachtet man die Tabelle 2 (Abschnitt 3.2) im Hinblick auf
aktivierbare Tracer fiir die verschiedenen Wisser, so bieten
sich, wie man sieht, vor allem noch die Elemente Thorium
und Rubidium an. Daneben kommen z. B. noch die Elemente
Silber, Iridium, Indium, Tantal, Samarium, Europium, Neo-
dym in Frage, also Elemente, die wir bisher in den Wissern
nicht gefunden haben [24] bis [26]. Allerdings konnte sich
bei diesen Elementen die Kostenfrage nachteilig auswirken.
Brom, so bestitigt der gefundene hohe Brom-Gehalt aller
untersuchten Wisser im Bereich der Donauversickerung, war
nach unserer Auffassung als aktivierbarer Tracer hier wenig
geeignet.

4. Zusammenfassung

Aufgabe der vorliegenden Arbeit sollte es sein, die verschie-
denen Moglichkeiten der Neutronenaktivierungsanalyse als
analytisches Hilfsmittel in der Wasseranalytik darzulegen.

Sowohl durch Aktivierung mit schnellen Neutronen als auch
durch Aktivierung mit Reaktorneutronen ist ein ganzer
Katalog von Elementen ohne radiochemische Trennung
analysierbar. Bei den Makrokomponenten diirfte besonders
die Silizium-Analytik eine brauchbare Unterstiitzung in der
Neutronenaktivierungsanalyse finden.

Dariiber hinaus scheint das Spurenmuster zur Charakterisie-
rung und Identifizierung von Wissern wichtige Grundlagen
beizusteuern. Die Bestimmung von Spurenelementen mit
Reaktorneutronen, vor allem durch Langzeitbestrahlung,
kann einen echten Beitrag fiir den breitgesteckten Rahmen
der Wasserverschmutzung liefern. Nicht zuletzt er6ffnen sich
aus der Kenntnis des Spurenmusters heraus Moglichkeiten
der aktivierbaren Tracer. Der besondere Vorteil der Neu-
tronenaktivierungsanalyse mit ihrer hohen Nachweisempfind-
lichkeit fiir eine ganze Auswahl von Elementen kommt hier
ebenfalls wieder hervorragend zur Geltung.

Es wire falsch, aus dem oben Gesagten den Schluf3 zu ziehen,
zur Spurenelementbestimmung in Wissern sei nur die Neu-
tronenaktivierungsanalyse geeignet. Sie tritt, sinnvoll an-

gewendet, neben andere physikalisch-chemische Methoden
wie Spektralphotometrie, Atomabsorption, Polarographie
und Rontgenfluoreszenz [27], [28]. Fiir viele Elemente, nicht
fiir alle, liegt der besondere Vorteil der instrumentellen
Neutronenaktivierungsanalyse jedoch in einer hervorragen-
den Empfindlichkeit und guten Reproduzierbarkeit der Er-
gebnisse. Die gleichzeitige Analyse einer Vielzahl von Einzel-
komponenten nebeneinander befdhigt sie auBerdem zur
Durchfithrung von Serienanalysen mit einem wirtschaftlich
vertretbaren Aufwand.
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