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Kurzzusammenfassung

129I/127I Verhiltnisse,

129, 129, ~" 129,
1,10,

Schlagworter: I in Meerwasser, La Hague,

AMS, IC-ICP-MS

129|/127

Anthropogener Eintrag von '2%| hat das natirliche | Verhaltnis um viele

Grollenordnungen erhdht. Heute sind die Hauptquellen des 29 die

129

Wiederaufbereitungsanlagen in La Hague und Sellafield. Etwa 90% des “°I wird

in den Ozean freigesetzt, wahrend die Emission in die Atmosphare bei 10% liegt.

Diese kontinuierliche Freisetzung erhohte in Europa das Isotopenverhaltnis

129I/ml von 1072 im pranuklearen Zeitalter auf Werte von 107 oder héher. Jedoch

zeigen einige Ergebnisse, dass ein Ungleichgewicht in den chemischen Spezies

129 127

von “°l'im Vergleich zu den “'| Spezies existiert. Die Ziele dieser Arbeit sind die

129

Speziation von freigesetztem “I zu verstehen und chemische Reaktionen und

kinetischen Aspekte der lodchemie im Meerwasser zu modellieren.

129 127

Neben der Bestimmung der Gesamtgehalte an “’I und “’l in Wasserproben aus

La Hague mittels ICP-MS und AMS, erfolgte unter Differenzierung in lodat, lodid

und organische lodverbindungen eine Speziation im Spurenbereich. 127I0;, 27

129IO; und "?° wurden mittels einer Kopplung aus IC und ICP-MS in Kombination

129|/127

mit AMS quantifiziert. Isotopenverhaltnisse I von 10°® bis 107 wurden beim

Gesamtiod und bei den |O5-Fraktionen gemessen, wahrend die I'-Fraktionen

Werte von 107 bis 10 zeigten.

129

Zur Simulation des Verhaltens von radioaktivem I wurden Batch Experimente

125|'

durchgefuhrt. Ein erster Versuch mit diente der Bestimmung der unter-

schiedlichen lodchemie in Meerwasser und deionisiertem Wasser. Ein zweites
Experiment wurde mit 125I0;) und "I in synthetischem Meerwasser durchgeflhrt,
um das Verhalten der beiden Spezies zu vergleichen. Die Batch Experimente

zeigten ein Gleichgewicht zwischen 125IO_3 und . Messungen mit einem Nal-

125

Detektor ergaben, dass mit IO_3 versetzte Losungen 10 - 20 % an 125" enthielten,

wahrend mit "I versetzte Loésungen hingegen einen Gehalt an 125I0;5 von

10 - 20 % aufwiesen.



Abstract

Keywords: 129I/127I ratio, 129I, 129I0;,129I- in seawater, La Hague, AMS, IC-ICP-

MS

129 129|/127

Anthropogenic | release increased the | ratio by several orders of

129

magnitude. Today the main sources for “°| are the reprocessing plants in La

Hague and Sellafield, while 90% of 129 is released into the ocean. Today, this

129|/127

continuous release has increased the | isotopic ratios from some 1072 in

the prenuclear age to 107 or higher in wide parts of Europe. Findings indicate

disequilibria of the chemical species containing 129

127

| compared to those containing

|. The present work aims at understanding chemical speciation of the released

129 and chemical reactions and kinetic aspects of iodine chemistry in sea water

are modelled.

129 127

In addition to total ““I and “'l in water samples from the vicinity of La Hague by

ICP-MS and AMS, chemical speciation was investigated at trace level,

differentiating iodide, iodate and organo-iodine species. 127IO%, 127I-, 129IO_3 and

129 were quantified by a coupled system of IC and ICP-MS in combination with

AMS. 129|/127| ratios of 10® up to 10™° were found for total iodine and 103, while

129|/127| ratios of 10”7 up to 10 were measured for the I” fraction.

In addition, laboratory batch experiments were performed to simulate the behavior

of radioactive '°|. Different iodine chemistry in seawater compared to deionized

water was studies in a first experiment using 125" A second experiment was

performed with 125IO_3 and "I in synthetic seawater to compare behavior of the

two species. An equilibrium was obtained between 125IO}3 and "% 125IO_3 spiked

f125 125

solutions contained 10 - 20 % o | and I spiked solutions contained 10 - 20 %

125I0; as measured by 129) gamma ray spectrometry.



Inhaltsverzeichnis

1 BINIEIUNG ... 12
2 LI L=To ] [PPSR 19
21 Chemie des lodS ..., 19
2.2 lodinderUmWelt........ ..o e 21

3 ANAlySEMENOAEN .....ooen e 26
3.1 Induktiv gekoppelte Plasma - Massenspektrometrie ICP-MS ................ 26
3.1.1  Beschreibung des Instruments...........ccccoeieiiiiiiieiiii e, 26
3.1.2  ZerstAUDEI ... 27
3.1.3  SPrUNKAMMET.....oviiiii e e e eeaans 28
3.1.4 Induktiv gekoppeltes Plasma (ICP) .........ovveieiiiiiiiiicceeeeeeeeee, 28

K Tt O T O U= Vo [ (1] o o ) 30
3.1.6  DeteKtion .....ccoeeiiiee e 31
3.1.7 Vor-und Nachteile der ICP-MS.............ccooriiiiiee e, 31

3.2 lonenchromatographie ... 33
3.2.1  Allgemein Beschreibung.........cooovvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeieeeeeeeeeeeee 33
3.2.2  TrenNMECNANISIMUS ......ccoiiiiiiiiiiie et e et e e e e eeeeees 34
3.2.3 Aufbau des GEerates ........ooovvvviiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 36

3.3 Gammaspektrometri€ ..........ccovviiiiiiiiiiie e 38
3.3.1  Szintillationsdetektor ...........ooovviiiiiiiiiiii 38
3.3.2 Verwendeter Nal-Detektor...........cooooiiiiii e 39
3.3.3  Auswertung der SPeKIren..........coovvvvviiiiiiiiiiiiieiieeeeeeeeeeeeeeeee e 42

3.4 Beschleunigermassenspektrometrie AMS ..., 42
341 AUDAU ..o 42
3.4.2  10ONISALON ... 43




3.4.3 Niederenergie-Massenspektrometer ..........cccoooovviiiiiiiiiiiii e, 44

3.4.4  BeSChIEUNIGEr........cooviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 45
3.4.5 Hochenergie-Massenspektrometer.............cvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiennn. 46
3.4.6  DeteKliON ..o e 46

4 Entwicklung der Methode IC-ICP-MS ... 47
g A 1 47
O (O I T o a1V o o IR PP 48
4.3 KopplungderlCandie ICP-MS ..., 49
4.3.1  AUDAU ... ———————————- 49
4.3.2 FUNKHONSWEISE.....ccc et 49
4.3.3 Messung UNd AUSWEITUNG .......uuuuuuumumiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeiieiineeneeeneneeenees 50
i [ O (@ = |V NS 1V 1= 1 g To Lo [ 50
4.5 1C-ICP-MS TeStmeSSUNGEN .......ccoevviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeee e 52
4.5.1 Standardlésungen in deionisiertem Wasser ............ccccoceeeevvveervnnnnn.. 52
4.5.2 Einfluss von Fremdionen auf die Messsignale................ccccoevvvnnnnnn. 53
4.5.3  Kalibration..........coooo oo 54

5 Analyse der Umweltproben ...........cooi i 57
5.1 Probennahme in FrankreiCh ..., 57
5.2 Probennahme in Danemark 2014 ..o 60
5.3 ICP-MS MESSUNGEN ... 61
5.3.1  Probenvorbereitung ...........ooouueiiiiiiiiiiii e 61
5.3.2 Parameter der ICP-MS MeSSUNGeN..........ccovvvviiiiiiiiieiiiiieeeeeeeeeeeeeee 62
5.3.3 Quantifizierung der Proben............coovviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 62
5.4  IC-ICP-MS MESSUNGEN .....ceiiiiiieeiee ettt e e e e e e eeaanes 63
541 Kalibration.........cooviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeee e 63




5.4.2 Probenvorbereitung fur IC-ICP-MS ..........ccccciiiiiiiii 64

5.4.3 Messungen mittels IC-ICP-MS ... 64
5.5 Gamma-SpeKtrometrie..........cooorriiiiiiiiii e 64
5.5.1 Probenmessung mittels Gammaspektrometrie ....................cceoeee. 65
5.5.2  AUSWEITUNG . .coeiii et 65
5.6 Beschleunigermassenspektrometrie (AMS) Messungen ...................... 65
5.6.1 Probenvorbereitung Gesamt-lod............ccccceeeiiiiiiiiiiiiciee e 65
5.6.2 lodat- und lodid-Proben.............coooiiiiiii 67
Batch EXPerimente..........ouu oo 68

6.1 Batch Experiment mit unterschiedlichen Losungen .............c.cccoooeennnni.n. 68
6.1.1 Aufbau des ersten Batch Experiments ............cccccovviiiiiiiiiiiniienns 68
6.1.2 Losungen in den Becherglasern.........ccccccovvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnnn, 72
6.1.3  Probennahme..........cooo oo 74
6.1.4  ProbenmeSSUNGEN .......coiiiiiiii ettt 74
6.1.5 Ergebnisse des ersten Batch Experiments..........cc..ccooooiiiiiiinnnnnn. 74
6.2 Batch Experiment mit unterschiedlichen lodspezies...........cccccoeeeeveeene. 78
6.2.1 Aufbau des zweiten Batch Experiments............cccceviviiiiiiiiiiiiiinnnn, 79
6.2.2 Losungen in den Becherglasern........ccccoovoveeviiiiieiiciieeeceee e 79
6.2.3 Probennahme und TrennuUNQ ........ccoovvviiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 82
6.2.4 Probenmessungen des zweiten Batch Experiments ....................... 83
6.2.5 Ergebnisse des zweiten Batch Experiments ..........ccccccceeeiiiiiiniinn, 83
ErgebNiSSE ... 89

7.1 Gesamtgehalt an I-127 in den Proben La Hague 2016 und DK 2014.... 89
7.2 Gesamtgehalt an 1-129 in den Proben La Hague 2016 und DK 2014....90

7.3 IC-ICP-MS Messungen der Proben La Hague 2016 und DK 2014 ........ 94




7.3.1 lodat- und lodid-Gehalte des 1-127 in den Proben La Hague 2016 und
DK 204 .. e 94

7.3.2 lodat- und lodid-Gehalte des 1-129 in den Proben La Hague 2016 und

I3 0 RPN 95
7.3.3 lodat/lodid-Verhaltnisse der [0diSOtOPe .........coovviiiiiiieiiiiiiiiiiiee 98

7.4 Batch Experiment mit unterschiedlichen Losungen.............................. 100
7.5 Batch Experiment mit unterschiedlichen Spezies................c..oooooooeen. 101

8 DISKUSSION ... 103

8.1 Kopplung zwischen IC und ICP-MS als Speziationsmethode fur

(= To [0 =1 4117 == o o 1S 103
20t Ot B (@ [ @ o 1Y S 103
B.1.2  AMS .. 104
8.1.3  Nal-DeteKtor......uuueieiiieeeee e 104

8.2  ErgebNiSSe ..ccoueiiie e 105
8.2.1  Gesamtgehalt an I1-127 und 1-129. ... 105
8.2.2 Gehalte an I-127 und 1-129 in den lodat- und lodidfraktionen........ 105
8.2.3 Batch Experimente ... 110

9 Zusammenfassung und AUSDIICK............oeviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeee 112
10 ANNANG . 116

10.1  Vergleich der Messwerte der Glaser 1, 2 und 5, 6 aus dem zweiten Batch

EXPErIMENT ..o 116
10.1.1 Vergleich der Glaser 1 und 2 des zweiten Batch Experiments ...... 116
10.1.2 Vergleich der Glaser 5 und 6 des zweiten Batch Experiments ...... 117

10.2  Messwerte der IC-ICP-MS MeSSuNgenN.........cccovvveeiieiiiiiiiiiiiiieeeeeeenn. 118

10.3  Messwerte der ICP-MS MeSSUNQGEN ........oovvveiiiiiiiiieiieicee e, 120

10



10.4  Messwerte der Batch Experimente............coooiiiiiiiiiiiiiiee 122

10.5  AbbildungsverzeiChnis..........ccoooviiiiiiiiii e 125
10.6  TabellenverzeiChnis............cooviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeee 131
10.7  AbkUrzungsverzeiChnis. ... 134
10.8  Verwendete Chemikalien...........cccccovviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeee 139
11 LiteraturverzeiChnis ... 141
12 Lebenslauf ... 156
13 PUubliKationSliste ........ccooeeeeeeee e 157
T4 PO . 157

11



1 Einleitung

Seit Beginn des nuklearen Zeitalters, in dem die Kernspaltung zur Energiever-
sorgung aber auch in Waffen eingesetzt wurde, wurden kontinuierlich Radionuklide
in die Umwelt freigesetzt. Ein wichtiges, langlebiges Spaltprodukt ist das
langlebigste lod-Isotop 29| mit einer Halbwertszeit von 15,7 Millionen Jahren. lod
ist ein sehr mobiles Element und kann in vielfaltigen Oxidationsstufen in der
Umwelt gefunden werden. Es ist daher wichtig, den Eintrag von radioaktivem lod
zu uberwachen. Am Anfang waren die Hauptquellen atmospharische Kernwaf-
fenexplosionen und Unfélle in Kernreaktoren, wahrend heute die Wiederaufbe-
reitungsanlagen z. B. La Hague und Sellafield die grof3ten Emittenten fur 129 sind
[1, 2, 3, 4]. Durch geeignete Filtereinlagen betragt die gasférmige Emission des

29| ca. 10 %, wahrend 90 % des '?°lin flissiger Form emittiert werden [5, 6].

Um Veranderungen in der Umwelt festzustellen, wird das Isotopenverhaltnis
129I/ml betrachtet. Da '*°I auch natiirlich durch Wechselwirkung von Xenon mit
hochenergetischer kosmischer Strahlung oder durch spontane Spaltung von
schweren Nukliden gebildet wird, kbnnen dadurch anthropogene Eintrage besser

1291 1127} Isotopenverhaltnis

erkannt werden [4]. FUr das natlrliche pranukleare
wurde z.B. von Moran et. al. und von Fehn et. al. [7, 8] in marinen Sedimenten
oder von Fabryka-Martin et. al. [9] in Solen Isotopenverhaltnisse von 1,5 10712

gemessen.

Bedingt durch anthropogene Einflisse konnen heutzutage in Europa Isotopenver-
haltnisse von 107 und dariiber gemessen werden. Von 1945 bis 1980 wurden

durch oberirdischen Kernwaffentests zwischen 43 und 150 kg 129

| freigesetzt und
global verteilt. Das Intervall der Freisetzung ist so gro, da die genauen

Sprengkrafte der Kernwaffenexplosionen nicht bekannt sind. Dadurch erhdhte sich

12



das Isotopenverhaltnis 129I/127I bis in die 1980er Jahre auf Werte von ca. 10™"° [6,
10, 11, 12]. Im Vergleich dazu haben Unfalle wie Tschernobyl und Fukushima

lediglich 2 bis 6 kg bzw. 1 kg an '%°

| freigesetzt. Meerwasserproben am Kernkraft
Daiichi wurden mittels AMS quantifiziert und zeigten im Mittel 29| Konzentrationen

von 15,9 -107 at/kg [13, 14, 15].

Die heutigen Isotopenverhaltnisse in der Nordsee liegen im Bereich zwischen 10°®
und 10°°. Die Quelle fiir das '®I in der Nordsee ist die Wiederaufbereitungsanlage

von La Hague [16, 5, 17].

Am IRS wurden einige Arbeiten zu Isotopenverhaltnissen des gesamten lodge-
haltes durchgefuhrt. Bodenproben aus Chile zeigen Werte zwischen 10™"° und
1072, In Niederschlagen in Norddeutschland sind Werte in der GroRenordnung von
107 zu finden. Werte fiir das Isotopenverhaltnis 129I/127I zwischen 10 und 10°®
sind in Oberflachenwasserproben des Grollen Meeres, in Bokeloh und in
Meetschow gemessen worden. Oberflachenwasser des Fuhrberger Feldes zeigen
Verhaltnisse zwischen 0,12 -10° und 10,1 -10®. In der Deutschen Bucht ge-
nommene Wasserproben weisen Isotopenverhaltnisse zwischen 5,3 -10® und

1,6 10 auf [18, 19, 20, 21, 5, 22].

Flachendeckende Wasser- und Bodenproben in Deutschland wurden mittels ICP-
MS und AMS untersucht und zeigen in Norddeutschland die héchsten Konzent-

rationswerte, die in Richtung Stden und Osten tendenziell abnehmen. In Boden-

129

proben zeigt sich eine positive Korrelation des “°| Gehaltes zum Gehalt an orga-

127

nischer Substanz, wahrend das | nur eine schwache Korrelation aufweist.

Ahnliche Ergebnisse zeigen sich bei Sedimentproben der Savannah River Site.

129

Dort kann ebenfalls eine Korrelation zwischen | Konzentration und dem Gehalt

an organischen Kohlenstoff festgestellt werden. [23, 24].

13



Ferner wurden '?°| Gehalte in Nord- und Ostsee mittels ICP-MS und AMS be-
stimmt und mit Wasserproben aus erheblich groerer Entfernung zu den Wieder-
aufbereitungsanlagen La Hague und Sellafield verglichen. Die Ergebnisse zeigen
eine positive Korrelation zwischen der Nahe zu Wiederaufbereitungsanlagen und

den '®°| Gehalten der Wasserproben [5].

Neben dem Gesamtgehalt an 1291 s, aufgrund der vielfaltigen Chemie des lods,
die Speziation von groRem Interesse. Hou et. al. entwickelten 1999 eine Methode
zur Speziation. Dabei wurden lodat und organische lodverbindungen mittels einer

Saule aus lonenaustauscherharz vom lodid, das auf der Saule adsorbiert wurde,

129

abgetrennt. Die Bestimmung der “°| Gehalte erfolgte mittels Neutronenaktivie-

rungsanalyse (NAA). Diese Methode wurde unter anderem auf Meerwasserproben

129|/127

aus Danemark angewendet. Die Isotopenverhaltnisse | dieser Proben

liegen bei Werten in der Gro3enordnung von 107 [25, 26].

29 und anderen Elemen-

Ferner wird sequenzielle Extraktion zur Speziation von
ten verwendet. Vor allem kann diese Methode bei Boden- oder Sedimentproben
eingesetzt werden. Damit ist es moglich, die Bindungsform und die Verteilung des
29 in den Bodenproben, in Kombination mit AMS Messungen, zu bestimmen.
Dabei zeigt sich, dass der Hauptanteil des 29 und des ¥’ organisch gebunden

im Boden vorliegt [27].

127

Neben Boden- und Wasserproben sind auch Aerosole auf Gehalte von “'l und

129 ' sowie auf ihre Spezies untersucht worden. In Aerosolproben aus Risd in Da-
nemark liegt lod ausschlieBlich als lodid vor, wobei die Isotopenverhaltnisse

129 /127) bei Werten zwischen 1,8 -10” und 8,7 -10”" liegen [28].

12

Ein Ansatz zur Speziation von I'in Wasserproben ist die Verwendung einer

Kopplung von induktiv gekoppelter Plasma - Massenspektrometrie (ICP-MS) und
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lonenchromatographie (IC). Damit ist eine simultane Quantifizierung von 127IO-3

127

und "?’I durchfiihrbar. Zur Bestimmung der %] Gehalte in den Fraktionen ist

jedoch die Messung der 129,127

| Verhaltnisse mittels AMS notwendig. Chen et al.
und Yoshida et al. haben mittels einer solchen Kopplung Meerwasserproben vom
Suden Australiens bzw. Flusswasser aus dem Kuji River analysiert. Das Meer-
wasser im Suden Australiens enthielt zwischen 25,5 und 29,3 ug/L lodat und zwi-
schen 27,7 und 31,6 pg/L lodid, wahren im Kuji River lodkonzentrationen zwischen

1,1 und 2,33 ug/L im lodat und zwischen 0,91 und 1,6 pg/L im lodid gemessen
wurden [29, 30, 31, 32, 33].

Eine weitere Mdglichkeit lodspezies zu quantifizieren, ist eine Kopplung zwischen
einer Gaschromatographie (GC) und eines ICP-MS. Dazu wird lodid aus Was-
serproben zum 4-iodo-N,N-dimethylanelin derivatisiert und anschlielend ge-
messen. Zur Bestimmung des lodats wird die Probe mittels Disulfit reduziert,
derivatisiert und mittels Kopplung GC-ICP-MS gemessen. Die Differenzen der
Messungen mit vorheriger Reduktion und ohne Reduktion entsprechen dem lo-
datgehalt der Proben [34]. Diese Methode wurde auf Grundwasserproben der
Hanford Site in den USA angewendet. Das lod war mit 45 - 84 % vorwiegend als
lodat prasent. Organisch gebundenes lod und lodid waren geringer konzentriert

[35].

129

Zur Quantifizierung von “’I aus Umweltproben wird die Beschleunigermassen-

spektrometrie (AMS) eingesetzt. Dazu wird das lod, nach Zugabe von Woodward-

lod, aus den Proben entfernt und als Silberiodid (Agl) gefallt, um anschliel3end die

129|/127 127

| Verhaltnisse zu messen und Uber die “'| Konzentrationen die Gehalte an

129 zu berechnen [36, 37, 38, 39].

15



Es gibt viele Veroffentlichungen, die sich mit den Isotopenverhaltnissen 129I/127I

im Armelkanal und in der Nordsee befassen und zusétzlich die Isotopenverhalt-
nisse in verschiedenen lodspezies betrachten [40, 17, 41]. Daneben existieren
Untersuchungen der Isotopenverhaltnisse in Oberflachenwasser aus Ostsee,

Kattegat und Skagerrak. Die Werte der 129I/127

| Verhaltnisse in den Spezies lodat
und lodid liegen zwischen 10 und 10”7 [42]. Dabei zeigt sich ein Ungleichgewicht
in den Spezies des | im Vergleich zum 27| auch nach langen Verweilzeiten im
Meer. Die Messungen zeigen, dass wahrend 127IO:Q)/127I_-Verhéiltnisse groRer als
eins sind, die 129IOE,)/1Zgl--Verh.'eiItnisse in der offenen Nordsee Werte von gleich
eins oder kleiner aufweisen. An den Kusten der Nordsee sind die Verhaltnisse der
Spezies fir beide lod-Isotope dhnlich. Auch im Armelkanal liegen die Verhaltnisse
beider Isotope in einem vergleichbaren Bereich. Daraus wird auf eine Reduktion

des emittierten '?°

IO;) auf dem Weg in die Nordsee geschlossen. Ein weiterer
Schluss ist, dass der Einfluss auf den Gehalt an '?°l im Armelkanal und in der
Nordsee durch die Wiederaufbereitungsanlage in Sellafield vernachlassigbar ist.
Die Quelle dieses "I ist die Anlage von La Hague in Frankreich. Die Proben dieser
Untersuchungen stammen aus dem Zentrum des Armelkanals und von vielen
verschiedenen Stellen in der Nordsee, sowie von den Kusten Deutschlands und
Danemarks. Jedoch wurden bisher keine Proben an der Kuste direkt bei La Hague
untersucht. Es ist weder bekannt, an genau welcher Stelle, noch zu welchem

129

Zeitpunkt im Jahr, in welchen Intervallen und in welcher Form | in den

Nordatlantik freigesetzt wird.

Wasserproben aus dem atlantischen Ozean wurden von He et. al. [43] untersucht.
Die Entnahmestellen liegen zwischen der Insel Madeira und der Keltischen See.
Die Konzentrationen des 127I, 127IO}3 und "¥I" auf offenem Meer zeigen konstante

Werte. Eine Korrelation zwischen dem Gesamtgehalt an 27 und des 127IO_3 deutet
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auf eine vergleichbare Verteilung hin. Das 129) zeigt auf offenem Meer ebenfalls
konstante Konzentrationen. Die 129IO-3/1zgl_-Verhélltnisse sind im Durchschnitt
kleiner als die 127I0;/127I--Verhéltnisse der Proben, wobei sie teilweise miteinander
Ubereinstimmen. Als Erklarung fir die Variationen der Verhaltnisse werden lokale
Anderungen der chemischen und biologischen Eigenschaften des Meerwassers
und das Aufsteigen von alteren Wassermassen zur Oberflache wahrend des

Winters genannt.

129,127 /erhaltnisse und

Wasserproben aus der Antarktis zeigen die niedrigsten
geringsten 129 Konzentrationen im Vergleich zu anderen Ozeanen. Die 129 Kon-
zentrationen liegen dabei 3 - 5 GréRenordnungen niedriger als in der Arktis. Sogar
Wasserproben aus dem Indischen Ozean enthalten 2 - 8 Mal mehr 129 als das

Wasser der Antarktis [44].

129| und 127

An der Savannah River Site wurde Grundwasser auf | untersucht. Dabei

zeigt sich keine Korrelation zwischen den Gehalten von 129 und "¥"Cs. AuRerdem

27 im Grundwasser dieses Gebietes

ist die Verteilung der lodisotope 29 und
vergleichbar. Die Konzentrationsabnahmen der Spezies lodat, lodid und organisch
gebundenem lod beider Isotope liegen zwischen 0,1 und 0,14 % pro Meter. Die
Abnahmen der Konzentrationen beider Isotope werden mit Sorption an

Sedimenten, Verdinnung und Spezieswechsel der lodverbindungen begrindet

[45].

In dieser Arbeit wurden verschiedene Ziele angestrebt. Zum einen sollten die Ge-

127

samtgehalte an “'| und 1291 mittels induktiv gekoppelter Plasma - Massenspektro-

metrie (ICP-MS) und Beschleunigermassenspektrometrie (AMS) in Umweltproben

quantifiziert werden. Von den aus der Umgebung der Wiederaufbereitungsanlage

129

La Hague enthommenen Proben war zu erwarten, dass die ““|-Konzentrationen
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im Vergleich zu Proben der Nordsee, des Armelkanals und in Deutschland héher
liegen. Auch sollte in dieser Arbeit eine Methode zur simultanen Quantifizierung
von 127I-Spezies entwickelt und auf Umweltproben angewendet werden. Dazu
wurden die Methoden lonenchromatographie (IC) und induktiv gekoppelte Plasma
- Massenspektrometrie (ICP-MS) miteinander gekoppelt. Diese Kopplung (IC-ICP-

MS) wurde auf die oberflachlich vor der Kiste von La Hague enthommenen

Meerwasserproben angewendet.

Ferner wurde die lonenchromatographie (IC) praparativ zur Trennung von |03 und
I” in den Proben genutzt, um in diesen Fraktionen mittels AMS das Isotopen-

129|/127

verhaltnis | zu bestimmen.

Eine weitere Untersuchung dieser Arbeit beschaftigte sich damit, Komplexierung
und Redoxchemie von radioaktivem lod in Meerwasser im Labor nachzuvollziehen
und zu verstehen. Dazu wurden zwei Experimente durchgeflhrt. Das erste diente

25" in Meerwasser und deionisiertem Wasser.

dem Vergleich des Verhaltens von
Das zweite Laborexperiment verglich das Verhalten von zwei radioaktiven

lodspezies 125IO3 und "I in synthetischem Meerwasser miteinander.

Weiterhin erfolgte die Zugabe von organischen Liganden. Im Gegensatz zu ande-
ren Publikationen wie von Bowley et. al. [46], die die Wechselwirkung von lodat
und lodid mit Huminsauren untersuchten, wurden in diesem Experiment drei de-
finierte organische Verbindungen (Toluol, Benzoat und Glucose) eingesetzt. Ein
mdglicher Einfluss der Liganden auf die Stabilitat der lodspezies in synthetischem

Meerwasser sollte untersucht werden.
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2 Theorie

2.1 Chemie des lods

lod wurde im Jahre 1811 durch Bernard Courtois bei der Untersuchung von

Seetangasche entdeckt. Durch Kontakt mit konzentrierter Schwefelsaure entstand

dabei ein violetter Dampf, der zu einem schwarzvioletten Feststoff kristallisierte. In

der folgenden Tabelle 1 sind die Eigenschaften des lods zusammengefasst [47].

Tabelle 1: Eigenschaften des lods [47].

Eigenschaft

Farbe der kondensierten Phase
Farbe der Gasphase
Schmelztemperatur

Siedetemperatur
I/I-Bindungsenthalpie
I/I-Bindungslange
van-der-Waals-Radius von |
lonenradius von I bei KZ 6
lonisierungsenthalpie von l(g)
Elektronenaffinitat von I)

Elektronegativitat nach Pauling

E° (%b/r)

Haufigkeit in der Erdkruste
Elektronenkonfiguration

haufigste Oxidationsstufen

schwarz, glanzend

violett

114 °C

184 °C
151 kJ - mol”

266 pm

= 200 pm

206 pm
1015 kJ - mol”’
-301 kJ - mol”

2,7
0,62V

4,6-10° %
[Kr]4d'%55%p5

-1, V, VI

Aufgrund seiner vielen Oxidationsstufen von -I bis +VII ist die Chemie des lods in

wassrigen Losungen sehr komplex. Die Oxidationsstufen -I, O, +I, +lII, +V und +VII




sind thermodynamisch stabil. Dagegen ist die Oxidationsstufe +IV in loddioxid

(105) thermodynamisch instabil.

Der natirliche lodgehalt in Ozeanen und Seen liegt zwischen 45 und 60 pg - L,
wobei lod im Meerwasser vornehmlich als lodid, lodat oder als organisch gebun-
denes lod zu finden ist. In aeroben, marinen Gewassern ist lodat die thermody-
namisch stabile Form, wahrend lodid in anaerobem Meerwasser die Hauptspezies
darstellt. Obwohl lodat in Meerwasser die thermodynamisch favorisierte Form des
lods ist, ist die direkte Oxidation des lodids zu lodat kinetisch gehemmt [48]. lod
besitzt 42 Isotope und Isomere mit Massenzahlen von 108 bis 141. Bei lod handelt
es sich um ein Reinelement, da nur ein stabiles lodisotop existiert. Neben dem

127

stabilen Isotop “'I, ist 29 das einzige langlebige Isotop. Das 129 kommt natiirlich

vor, wobei der Hauptanteil, wie oben beschrieben, anthropogenen Ursprungs ist

[49, 50].

131 129

Daneben sind 37 radioaktive lodisotope bekannt. Die lodisotope ~'I und “°I wer-

den anthropogen freigesetzt. 131

| besitzt eine Halbwertszeit von acht Tagen. Es ist
ein Spaltprodukt von 233 und ist bei Unfallen von Kernkraftwerken eines der
dosisrelevanten Nuklide. Es zerfallt unter Aussendung von - und y-Strahlung zu

131)(6.

129 ist ein reiner B--Strahler mit einer Endpunktsenergie von 0,151 MeV. Es zerfallt

mit einer Halbwertszeit von 15,7 Mio. Jahren zu 129m

Xe, das durch Aussendung
eines y-Quants mit einer Halbwertszeit von 8,9 Tagen seinen Grundzustand

erreicht. In der folgenden Abbildung 1 ist das Zerfallsschema des 129) dargestellt.
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129|

i3 0,151 MeV

129mxe

y 40 MeV

129)(e

Abbildung 1: Zerfallsschema des 1-129 [51].

In der Natur ist die Bildung von 29| auf zwei unterschiedlichen Reaktionswegen
madglich. Zum einen durch Spallation des Xenons, also seiner Wechselwirkung mit
energiereichen Teilchen aus der kosmischen Strahlung, zum anderen durch Spon-

tanspaltung von Actiniden, vor allem 238 [6].

2.2 lod in der Umwelt

In der Umwelt ist lod nahezu ubiquitar. Aufgrund der chemischen Eigenschaften
kann lod standig die Kompartimente wechseln. Es besitzt eine hohe Affinitat zu
organischen Verbindungen, wobei die Sorptions- und Reaktionsmechanismen
reversibel bleiben. Dabei haben Mikroorganismen einen indirekten Einfluss auf die
Transformation von lodid in organische Verbindungen [23, 52, 53, 54]. Der

naturliche lodkreislauf ist in Abbildung 2 schematisch dargestellt.
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Abbildung 2: Schematische Darstellung des lodkreislaufs [23].

Die Speziation des lods in der Umwelt hangt von verschiedenen Faktoren ab. Zum

Beispiel haben Eh- und pH-Wert aber auch Mikroorganismen und Algen einen

Einfluss darauf. An Reaktionen in der Umwelt ist lod vor allem als lodid (I'),

molekulares lod (l,) und lodat (103) beteiligt [53, 55]. In Abbildung 3 ist ein Eh-pH-

Diagramm von lod gezeigt, dass den Einfluss verdeutlicht. Dabei

reprasentiert die

schraffierte Flache in der Abbildung den normalen Eh- und pH-Bereich in der

Umwelt.
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Abbildung 3: Eh-pH-Diagramm von lod. Schraffierte Flache reprasentiert den normalen Eh- und pH-
Bereich in der Umwelt [19].

Das lod in der Atmosphare wird hauptsachlich aus den Meeren freigesetzt. Der
groldte Eintrag erfolgt Uber die Bildung fllichtiger lodverbindungen. Zu den
Hauptspezies gehdéren durch Algen gebildetes Methyliodid (CHsl), Diiodomethan
(CH,l5), Chloriodomethan (CH,ICI), Bromiodomethan (CH,IBr) und elementares
lod (). Reaktionen von lodid mit Ozon an der Kompartimentengrenze zwischen
Luft und Wasser kénnen zur Bildung von hypoiodiger Saure (HOI), elemntarem lod
(I2) und lodmonoxid (I0g) fihren. Anwesenheit von Eisen erhoht die Bildung von
I, [56, 57]. Es hat sich gezeigt, dass lodid damit einen Einfluss auf die Konzent-
ration des Ozons im Inland und an den Wasseroberflachen in den USA von 1-2
ppb hat [58]. Untersuchungen der lodkonzentration in Abhangigkeit von geldstem
organischem Kohlenstoff zeigen eine um drei GroéRenordnungen groflkere
Verlustrate in Klstenwasser im Vergleich zu offenem Meerwasser [59]. In der
Gasphase unterliegen die lodverbindungen verschiedenen oxidativen und

photochemischen Reaktionen, sowie Sorptionen an Aerosolpartikeln. Damit er-
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geben sich Folgereaktionen, wie die Bildung von 10, die mit CHsl korreliert.
Durchschnittlich verweilen gasférmiges anorganisches lod zehn Tage, partikulares
lod vierzehn Tage und gasférmiges organisches lod achtzehn Tage in der
Atmosphare [60, 61, 23, 62, 63, 64, 53, 65, 66, 67]. In Meerwasser spielen fur den
lodkreislauf Algen eine grof3e Rolle. Versuche mit Mikroalgen haben gezeigt, dass
diese bis zu 350 mg/kg an lod aufnehmen kdénnen. Diese Aufnahmefahigkeit ist
vergleichbar mit den Kapazitdten von Makroalgen. Makroalgen kdnnen bei
oxidativem Stress lod in Form von lodid an das umgebende Wasser abgeben.
Abhangig von der Algenspezies werden unterschiedliche flichtige organische
lodverbindungen freigesetzt. [68, 52, 69]. Weitere lodspeicher in den Meeren sind
Schalentiere, wie Schrimps, und Seegraser, die zwischen 100 und 200 mg/kg lod

enthalten kénnen [70, 71] .

Sowohl in Niederschlag, wie Regen und Schnee, als auch durch trockene Depo-
sition in Form von Aerosolpartikeln wird das lod aus der Atmosphare entfernt. Nach
Whitehead liegen lod-Konzentrationen im Regen zwischen 1,5 und 2,5 ug/L. Das
lod liegt dabei vorwiegend als lodid und lodat vor [62]. Nach Hou et. al. ist die

dominierende Spezies in Regenwasser lodat [72].

Mittlere lodgehalte in Boden werden von Whitehead mit 5 mg/kg angegeben [62].
Nach Hou liegen die mittleren lodkonzentrationen fur alle Bodenschichten in einem
Bereich von 1 - 3 mg/kg [39]. In dem Eh-pH-Diagramm in Abbildung 3 ist zu
erkennen, dass die dominierende Spezies in Boden das lodid ist. Nur in sehr al-
kalischen und trockenen Bdden ist lodat dominierend [62]. Messungen in Boden
mit gereinigter Huminsaure von Bowley et. al. haben ergeben, dass lodat in or-
ganische lodverbindungen umgesetzt wird, wahrend lodid keine nennenswerte

Transformation in organische Verbindungen aufweist. Es wurde daraus ge-
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schlossen, dass nur in ungereinigter Huminsaure durch die enthaltenen Me-
talloxide und Enzyme eine Oxidierung des lodids und somit auch die Bindung an
organische Molekule ermoglicht wird [46]. Daneben haben sich Xu et. al. mit der
Interaktion von "?°I und organischer Materie beschaftigt und gezeigt, dass sowohl
Huminsauren als auch Fulvosauren lod binden, wobei Fulvosauren, trotz gerin-
gerer Aromatizitat, eine groRere Affinitat zum lod zeigen. Bei den Huminsauren
zeigt sich eine positive Korrelation zwischen gebundenem lod und der Aromatizitat.

Ein erhohtes Isotopenverhaltnis 129I/127

| des organisch gebundenen lods zeigt ein
nicht volliges Gleichgewicht zwischen den beiden Isotopen, sodass 129) bevorzugt

gebunden wird [73].

In das Flusswasser gelangt lod durch oberflachlichen Ablauf, oberflachennahes
Grundwasser und Einleitungen von Abwasser. Die natlrliche Konzentration von
lod in Flussen liegt bei 3 ug/L. Durch anthropogene Einflisse in Stadtnahe liegen
die Konzentrationen jedoch deutlich héher in Bereichen von 15 - 20 ug/L [62]. Nach
Gilfedder ist die dominierende Spezies organisch gebundenes lod vor lodat und

lodid [74].
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3 Analysemethoden

In dieser Arbeit wurden verschiedene Methoden fur Analysen eingesetzt. Daher
werden im Folgenden die induktiv gekoppelte Plasma - Massenspektrometrie
(ICP-MS), die lonenchromatographie (IC), die Kopplung zwischen IC und ICP-MS,
die Gamma-Spektrometrie mit einem Natriumiodid-Detektor (Nal-Detektor) und die

Beschleunigermassenspektrometrie (AMS) beschrieben.

3.1 Induktiv gekoppelte Plasma - Massenspektrometrie ICP-MS

3.1.1 Beschreibung des Instruments

Bei dem verwendeten induktiv gekoppelten Plasma-Massenspektrometer handelt
es sich um ein iCAP Q der Firma Thermo Fisher. Die Massenselektion erfolgt
mittels Quadrupol. Das Gerat verfugt Uber einen automatischen Probengeber
Cetac ASX-520. Der automatische Probengeber saugt die wassrige Probe Uber
eine peristaltische Pumpe an und leitet die Probenldsung in den Zerstauber. Dort
wird sie mittels eines Argongasstroms in der Sprihkammer zerstaubt. Es bilden
sich feine Tropfchen in der Sprihkammer, wobei nur die feinsten in die Plasma-
fackel geleitet werden. Im Plasma findet Atomisierung und lonisierung statt. Die
Atome und lonen bewegen sich anschlielend durch das Interface in den Vor-
vakuumbereich. Mit Hilfe der lonenoptik werden die lonen dann um 90° abgelenkt
und in den Massenanalysator im Hochvakuumbereich geleitet. Alle Ubrigen nicht
geladenen Bestandteile werden dadurch herausgefiltert. In Abbildung 4 ist eine
schematische Darstellung der Bauteile und ihrer Positionen in dem ICP-MS ge-

zeigt.
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Abbildung 4: Abbildung des iCAP Q ICP-MS und schematische Darstellung der inneren Elemente und
ihrer Position im Instrument. Plasmafackel (1), Interface (2), lonenoptik (3), Mas-
senanalysator (4) [75].

3.1.2 Zerstauber

Beim Zerstduber handelt es sich um einen konzentrischen Zerstauber aus Teflon.
Die Probenldsung wird in axialer Richtung in den Zerstauber geleitet. Das Argon
kommt senkrecht zur Probenlésung in den Zerstauber hinein. In Abbildung 5 ist

eine schematische Darstellung des Zerstaubers dargestellt.

ol ———
) |

Probenlésung

Argongas

Abbildung 5: Schematische Darstellung des Konzentrischen Zerstiaubers aus Teflon. Blauer Pfeil:
Probenlésung, Griiner Pfeil: Argongas [76].

Der Zerstauber erzeugt aus der Probenlésung einen feinen Nebel, der in die

Sprihkammer gelangt.
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3.1.3 Spriuhkammer
Bei der SprUhkammer aus Quarz handelt es sich um eine Zyklon-Sprihkammer

mit einem Innenrohr. Eine schematische Darstellung ist in Abbildung 6 gezeigt.

=

Probenaerosol zur

Plasmafackel

l’ zum Abfall

Abbildung 6: Schematische Darstellung der Zyklon-Spriihkammer mit Innenrohr und dem Zerstéuber.
Blauer Pfeil: zur Plasmafackel, griiner Pfeil: zum Abfall.

In der Sprihkammer werden die Nebeltropfchen selektiert. Grolle Tropfen setzen
sich an den Glaswandungen ab, laufen an diesen herunter und werden in den
Abfallbehalter abgefuhrt. Die feinsten und kleinsten Tropfchen gelangen als Ae-

rosol-Argon-Gemisch weiter durch das Innenrohr in die Plasmafackel.

3.1.4 Induktiv gekoppeltes Plasma (ICP)

Die lonisationsquelle eines ICP-MS ist ein Plasma. Ein Plasma ist gasformige
Materie, deren physikalische und chemische Eigenschaften im Wesentlichen
durch geladene Teilchen, freie lonen und freie Elektronen bestimmt werden. Beim
ICP wird das Plasma in einem Gas durch Energiezufuhr mit Hilfe eines
Hochfrequenzschwingkreises erzeugt. Hierbei wird haufig Argon eingesetzt. Das
ICP besteht aus einem Hochfrequenzgenerator, einer Induktionsspule, einer

Plasmafackel und einer Gasversorgungseinheit, die eine prazise Kontrolle der
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Gasflusse ermoglicht. Der schematische Aufbau einer Plasmafackel ist in

Abbildung 7 dargestellt.

Hilfsgas
9 Induktionsspule

.Jl'“ 1) 2l

o
—

-

Probenaerosol

Abbildung 7: Schematische Darstellung der Plasmafackel. Blauer Pfeil: Probenaerosol, dunkelgriiner
Pfeil: Hilfsgas, hellgriiner Pfeil: Kiihigas, e Induktionsspule [76].

Eine Plasmafackel besteht aus drei konzentrischen Quarzréhren. Argon stromt
beim Betrieb durch alle drei Rohre. Im innersten Rohr dient das Argon der Pro-
benzufuhr und transportiert das Aerosol der Probenlésung in das Plasma. Es
stromt mit Geschwindigkeiten zwischen 0,5 - 1 L/min. Das mittlere Quarzrohr leitet
das Hilfsgas, das mit 0 - 1,5 L/min stromt, wahrend das dritte Rohr den Hauptteil
des Plasmagases, das Kiihlgas, mit Flissen von 10 - 18 L/min leitet. Der Ausgang
der Plasmafackel ist mit einer wassergekuhlten Induktionsspule umgeben, die
durch einen Hochfrequenzgenerator gespeist wird. Die initiale lonisierung des
Argongases erfolgt durch einen Funken einer Teslaspule. Die dadurch erzeugten
lonen und Elektronen treten dann mit dem fluktuierenden Magnetfeld der
Induktionsspule in Wechselwirkung. Die lonen und Elektronen werden dadurch auf
ringfdrmige Bahnen innerhalb der Induktionsspule gezwungen. Der Widerstand,
den das Plasma der Bewegung der Ladungstrager entgegensetzt, sorgt fur die
Ohm’sche Aufheizung des Plasmas. Dadurch erreicht das Plasma Temperaturen
von bis zu 10000 K. Das Kiihlgas sorgt fir eine Isolierung des &aulersten

Quarzrohres vor diesen Temperaturen [76].
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Die Bestandteile der Probenl6ésung werden im Plasma atomisiert und ionisiert. Es
konnen aber auch Oxide entstehen, die neutral sind. Alle Bestandteile gelangen
durch das Interface, das den Normaldruckbereich von dem Hochvakuum trennt.
Die lonen werden um 90° abgelenkt und gelangen in den Quadrupol, wahrend

neutrale Teilchen weiter geradeaus fliegen und damit herausgefiltert werden [76].

3.1.5 Quadrupol
Die Selektion nach dem Masse-zu-Ladungsverhaltnis (m/z) wird mit einem
Quadrupol realisiert. In Abbildung 8 ist eine schematische Darstellung eines

Quadrupols gezeigt.

lonenstrahl

zum Detektor

lonenstrahl

Abbildung 8: Schematische Darstellung eines Quadrupols mit lonenflugbahnen. u: instabile lonen-
bahn, u: stabile lonenbahn [76].

Ein Quadrupol besteht aus vier parallelen Metallstaben von denen die gegenuber-
liegenden die gleiche Polung aufweisen. Es liegt eine Spannung zwischen den
Polen an. Die Polungen werden mit einer Frequenz gewechselt. Die Spannung
und die Frequenz muissen entsprechend dem m/z-Verhaltnis der zu trans-
mittierenden lonen eingestellt werden, damit diese auf einer stabilen Bahn den

Quadrupol passieren konnen. Alle Ubrigen lonen, die ein abweichendes m/z-
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Verhaltnis aufweisen, prallen an die Stabe und werden durch Neutralisation aus

dem lonenstrahl entfernt [76].

3.1.6 Detektion

Die Detektion der lonen erfolgt mittels eines Sekundarionenvervielfachers (SEV).
Es ist ein sehr nachweisempfindlicher Detektor. Die Funktionsweise ahnelt op-
tischen Photomultipliern. Ein erstes lon, das auf die Konversionsplatte des SEV
trifft generiert dadurch zwei bis drei Elektronen, die in einer folgenden diskreten
Dynodenkaskade eine Elektronenlawine erzeugen. Erzielbare effektive Verstar-
kungen liegen im Bereich zwischen 10° und 108. Eine schematische Darstellung

ist in Abbildung 9 gezeigt [77].
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Abbildung 9: Schematische Darstellung eines SEV [77].

3.1.7 Vor-und Nachteile der ICP-MS

Die ICP-MS ist eine am Institut etablierte Analysemethode und wird routinemafig
fir die Quantifizierung des Gesamtiodgehaltes in Umweltproben eingesetzt. Die
Vorteile der ICP-MS liegen bei niedrigen Nachweisgrenzen flr stabiles lod bei
geringen Probenvolumina. Die Methode ist isotopenspezifisch und erlaubt die

selektive Quantifizierung ausgewahlter Isotope aus Wasserproben mit geringem
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Aufwand bei der Probenvorbereitung. Durch das Plasma erfolgt eine harte loni-
sation der Analyte, sodass auch chemische Verbindungen atomisiert und ionisiert

werden.

Da im Plasma alle Verbindungen aufgebrochen, atomisiert und ionisiert werden,
konnen keine Spezies unterschieden werden. Auch sind die Nachweisgrenzen des
Quadrupol-Massenspektrometers limitiert. Eine Messung des Isotops 129 ist z.B.
nicht mdglich. Grinde daflr sind zum einen die geringe Konzentration und zum
anderen die stérende Isobare '*?Xe. Das Quadrupol Massenspektrometer kann
nur Isotope unterscheiden, die eine Differenz in der Massenzahl von mindestens
1 vorweisen konnen. Zum Beispiel kann es die Isotope 238py und 28U ebenfalls

nicht voneinander unterscheiden.

Die lonisationseffizienz ist abhangig von dem Salzgehalt der zu untersuchenden
Probe. Daher ist bei einer externen Kalibration darauf zu achten, die Matrix an die
Proben anzupassen. Eine andere Moglichkeit ist die Benutzung eines internen

Standards, der in diesem Fall das 129%e war.

Hohe Salzgehalte koénnen bei unzureichender Probenspulzeit zu hdoheren
Messunsicherheiten fuhren, sodass auch hier ggf. Anpassungen notwendig wer-

den kdnnten.

Die Matrixeinfliisse konnten mittels Verdiinnung und der Verwendung des 129 e-
Signals als internen Standard minimiert werden. Die Quantifizierung der Proben
erfolgte mittels externer Kalibration. Das Isotopenverhaltnis 127I/129Xe diente der
Auswertung der Messungen mittels Excel-sheet. Damit konnte der Einfluss der

Matrix bertcksichtigt werden.
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Ein weiterer Einfluss auf die Messwerte ist die Signaldrift des Gerates. Diese va-
riiert wahrend der Messungen. Um diese Drift zu bertcksichtigen, erfolgt nach je
funf Proben die Messung des 2 ug/kg lodid-Standards. Die verwendete Methode
dient als Routinemessungen zur Bestimmung von Gesamtiodgehalten in Um-

weltproben.

3.2 lonenchromatographie

3.2.1 Allgemein Beschreibung

Unter dem Begriff Chromatographie sind physikalisch-chemische Trennmethoden
zusammengefasst, bei denen die Stofftrennungen auf unterschiedlichen Vertei-
lungen zwischen einer stationaren und einer mobilen Phase beruhen. Dabei findet
zwischen den beiden Phasen ein kontinuierlicher Stoffaustausch statt. Ent-
sprechend dem Aggregatzustand der mobilen Phase werden Gas- und Flussig-
keits-Chromatographie unterschieden. Die IC gehdrt zur Flissigkeits-Chromato-

graphie.

Als lonenchromatographie werden heute alle schnellen flussigkeitschromatogra-
phischen Systeme bezeichnet, die zur Trennung von anorganischen und organi-

schen Stoffen dienen, die in Wasser zu Kationen und Anionen dissoziieren.

Die Technik der lonenchromatographie wurde erstmals 1975 beschrieben. Das
System bestand aus einer lonenaustauschersaule, einer Suppressorsaule und
einem Leitfahigkeitsdetektor. Die Suppressorsaule neutralisiert den Eluenten und

eliminiert weitgehend die Untergrundleitfahigkeit der mobilen Phase.

Das Trennprinzip der IC beruht auf der Verteilung der Analytionen zwischen der
mobilen und der stationaren Phase. Abhangig von den unterschiedlichen Eigen-

schaften der lonen variieren ihre Wechselwirkungen mit der stationaren Phase. Je

33



starker die Wechselwirkung, desto starker werden lonen von der stationaren
Phase zuruckgehalten. Damit weisen die Analyten unterschiedliche Migrations-

zeiten auf und kdnnen somit getrennt voneinander detektiert werden [78].

3.2.2 Trennmechanismus
Je nach Fragestellung und Analyseproblem konnen in der IC verschiedene Trenn-
mechanismen zum Einsatz kommen. Im Allgemeinen gibt es drei Moglichkeiten

der lonentrennung:

1. lonenaustausch (IC)

2. lonenausschluss (IEC)
3. lonenpaarbildung (IPC)

Im Gegensatz zur IC-Methode kommen die Methoden IEC und IPC seltener zum

Einsatz und werden im Weiteren nur kurz erlautert.

In der IEC werden vollstandig sulfonierte Kationenaustauscher als Trennmaterial
verwendet. Bei Verwendung von Wasser oder stark verdinnten Sauren liegen die
Sulfonsauregruppen hydratisiert vor. Die Hydrathille wird durch eine partiell
negativ geladene Membran (Donnan-Membran) begrenzt. Nur undissoziierte
Stoffe kdbnnen diese Membran passieren, wobei anorganische Anionen ausge-
schlossen werden. Die IEC dient vor allem der Trennung von schwachen orga-

nischen und anorganischen Sauren in Abhangigkeit ihrer pKg-Werte [78, 79].

In der IPC werden unpolare stationare Phasen verwendet, die auch in der Re-
versed-Phase-Flissigchromatographie ihren Einsatz finden. Um Wechselwirkun-
gen zwischen Analytionen und stationarer Phase zu erreichen werden dem

Eluenten lonenpaarreagenzien zugegeben. Diese Reagenzien sind oft kationische
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oder anionische Tenside, die sich mit den Analytionen zu einem lonenpaar
verbinden und damit die Ladung neutralisieren. Die Trennung erfolgt anschlielRend
uber hydrophobe Wechselwirkung zwischen dem hydrophoben Rest des

lonenpaares und der stationaren Phase [78, 79].

Die am haufigsten verwendete Methode ist die IC. Das Trennprinzip beruht auf
dem Austausch von lonen gleichen Vorzeichens zwischen Losung und der Ober-
flache der stationaren Phase. Kationen kénnen mit negativ geladenen Sulfonat-
oder Carbonatgruppen interagieren, wahrend Anionen meist durch quartare
Aminogruppen gebunden werden. Eluentionen und Analytionen konkurrieren
dabei um die Bindungsplatze an der Oberflache und verdrangen sich abwechselnd
gegenseitig von diesen. Die lonen an einem Bindungsplatz der stationaren Phase
werden kontinuierlich ausgetauscht. Es stellt sich ein Austauschgleichgewicht des

Analytions zwischen mobiler und stationarer Phase ein.
Harz-NH3E™ + A" & Harz-NH3A™ + E° Gl 1

Kyo = c(Harz-NH3A")-c(E") _ C(A8)-c(E.M)
AE ™ c(Harz-NHIE)-c(A) — c(E,s)c(A M) Gl. 2

Mit A" = Analyt-lon, E” = Eluention, ¢ = Konzentration, K, ¢ = Selektivitatskoeffizient, s = stationare

Phase, M = mobile Phase.

Die Selektivitatskonstante Ka g beschreibt die Affinitat des Analyt-lons zur statio-
naren Phase. Damit kbnnen lonen nur getrennt werden, wenn sich ihre Affinitaten
unterscheiden. Die Affinitat zu einem Austauscherplatz der stationaren Phase
hangt dabei von dem Verhaltnis der Ladung zum hydrodynamischen Radius des
lons ab. Je hoher die Ladung bzw. kleiner der Radius des solvatisierten lons, desto

hoher ist die Retention. Das Trennvermdgen kann durch geeignete Wahl des

35



Saulenmaterials, des Eluenten und anderer Bedingungen bestimmt und optimiert

werden [78, 79].

3.2.3 Aufbau des Gerates

Das verwendete ICS-2000 System der Firma Dionex besteht aus einem automa-
tischen Probengeber fur Probenvolumina von bis zu funf Millilitern, einem Wasser-
Reservoir fur deionisiertes Wasser, einem Gradientengenerator inklusive eines
Behalters flr das Elutionsmittel KOH, einer Pumpe, einer 100 uL Probenschleife
fur die Injektion der Probe, einer Schutzsaule (RFIC lonPac AG20 2 x 50 mm
Guard) und einer Anionentrennsaule (DIONEX RFIC lonPac AS20 2 x 250 mm),
einem Suppressor fur die Reduktion der Grundleitfahigkeit, einem Leitfahigkeits-
detektor und einem Computer mit der ,Chromeleon® Software zur Auswertung und

Steuerung der Messungen.

Der am haufigsten eingesetzte Detektor ist der Leitfahigkeitsdetektor. Dabei dient
der Suppressor dazu, die Eigenleitfahigkeit des Eluenten herabzusetzen und die
Leitfahigkeit des Analyten zu erhdhen, sodass eine Verbesserung der Empfind-
lichkeit erreicht wird [80]. Verbindungsschlauche und Saule sind aus inertem Mate-
rial. Das Injektionsvolumen liegt normalerweise zwischen 10 und 50 uL, aber es
sind auch hoéhere Volumina bis in den Milliliter-Bereich maoglich [79]. In Abbildung

10 ist der schematische Aufbau des verwendeten ICS-2000 Systems dargestellt.
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Abbildung 10: Schematischer Aufbau des ICS-2000 Systems [81].

Die Probeninjektion auf die chromatographische Saule wird durch ein Sechswege-
ventil (Injektionsventil) ermdglicht. Durch das Umschalten zwischen Full- und Injek-
tionsstellung kann ein definiertes Volumen einer Probe auf die Sdule Uberfuhrt wer-
den. Das Probenvolumen wird durch die Probenschleife bestimmt. In Abbildung 11

ist ein Injektionsventil schematisch dargestellt.
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Abbildung 11: Schematische Darstellung des Injektionsventils mit Probenschleife. a) Fiillstellung,
b) Injektionsstellung [77].

3.3 Gammaspektrometrie

25| hei den beiden

Die Gammaspektrometie wurde in dieser Arbeit eingesetzt, um
Batch Experimenten zu detektieren. Das Isotop 125 besitzt eine Halbwertszeit von
60 Tagen und eine Gammaenergie von 35 keV. Die Gammalinie liegt damit im
Bereich niederenergetischer Rontgenstrahlung. Der verwendete Detektor ist ein

Nal-Detektor. Daher wird hier kurz auf die Theorie eingegangen.

3.3.1 Szintillationsdetektor

Szintillationsdetektoren bestehen meist aus durchsichtigen Nal-Kristallen, die mit
ca. 0,2 % Thalliumiodid dotiert sind. Die Kristalle werden vorwiegend in zylind-
rischer Form eingesetzt. Eine der beiden flachen Oberflachen ist auf die Kathode
eines Photomultipliers gerichtet. Beim Durchqueren des Nal-Kristalls geben die y-
Photonen ihre Energie an den Szintilator ab, der diese in Fluoreszenzlicht um-
wandelt. Jedes y-Quant erzeugt mehrere Tausend Photonen mit einer Wellen-
lange von etwa 400 nm innerhalb von 0,25 ps. Daraus ergibt sich die Totzeit des
Detektors. AnschlieRend folgt die Ubertragung der Lichtblitze aus dem Szintilla-
torkristall auf die Photokathode eines Photomultipliers. Dort werden die Lichtblitze

in elektrische Impulse umgewandelt, verstarkt und gezahlt. Charakteristisch fur
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einen Szintillator ist, dass die Anzahl der Photonen in einem Lichtblitz proportional
zur Energie der einfallenden Strahlung ist. In der folgenden Abbildung 12 ist der

schematische Aufbau eines Nal-Detektors dargestellt.

1 2 K 14
2000 HI—IM—I—WN‘TW-I— ia s o TWAMI—é

~*
5 A Y M\\‘ Sy
! % \\ "'\\ /Jf I
Scintillator / Phaoto- Folyazion Dynoden
Lichtleiter kathode  elektrode Anodo

Abbildung 12: Schematischer Aufbau eines Nal-Detektors [82].

3.3.2 Verwendeter Nal-Detektor

In dieser Arbeit wurde ein Nal-Detektor eingesetzt. Der Detektor verfugte Uber
einen eigenkonstruierten, automatischen Probenwechsler fir bis zu 40 Petri-
schalen. Der Probenwechsler schiebt die Petrischalen mit den Proben zur Mes-
sung nacheinander durch einen Spalt in die Ummantelung aus Blei. Nach abge-
schlossener Messung wird die Petrischale vom Probenwechsler wieder aus der
Bleiabschirmung gezogen und fallt in einen Sammelkorb. In Abbildung 13 ist der

verwendete Detektor mit dem Probenwechsler gezeigt.
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automatischer Probenwechsler
fur Petrischalen

Nal-Detektor mit

Bleiabschirmung

Korb zum Auffangen der

gemessenen Petrischalen

Abbildung 13: Nal-Detektor mit automatischem Probengeber fiir Petrischalen. Eigenkonstruktion von
Dipl. Biol. Riidiger Sachse.

Die Petrischalen aus Kunststoff wurden mit ihren Deckeln verklebt und im Pro-
benwechsler des Detektors aufgestapelt. In Abbildung 14 und Abbildung 15 sind
offene und verklebte Petrischalen und der mit Petrischalen beladene Proben-

wechsler gezeigt.

Abbildung 14: Offene und verklebte Petrischalen aus Kunststoff mit zwei eingelegten Aktivkohlefiltern.
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Abbildung 15: Petrischalen im automatischen Probengeber des Nal-Detektors eigenkonstruiert von
Dipl. Biol. Rudiger Sachse.

Das Funktionsprinzip des automatischen Probenwechslers ist in Abbildung 16

dargestellit.

a) b) c) d) e)

o ek u%jﬁ=
/

Nal-Detektor

Abbildung 16: Funktionsweise des Nal-Detektors. a) Startposition, b) Aufnehmen einer Petrischale, c)
Petrischale iiber den Detektor geschoben zur Messposition, d) gemessene Petrischale
herausgezogen bis sie in den Korb fillt, ¢) Aufnehmen der nichsten Petrischale.

Aus der Startposition a) bewegt sich eine mobile Platte mit der Offnung bis auf die
Hohe der Petrischalen. An dieser Position b) fallt der Turm der Petrischalen in die
Offnung der mobilen Platte. AnschlieRend schiebt die Platte die aufgenommene

Petrischale Uber den Detektor an die Position c). An dieser Position wird die Mes-
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sung durchgefuhrt. Nach abgeschlossener Messung bewegt die mobile Platte die
Petrischale bis zur Offnung der unteren immobilen Platte, siehe d), sodass die ge-
messene Petrischale in den Auffangkorb fallen kann. Anschlieend wird in e) die
nachste Petrischale aufgenommen und der Ablauf wiederholt sich von b) bis e),

bis alle Proben gemessen wurden.

3.3.3 Auswertung der Spektren

Gemessene Impulse und die daraus berechneten Zahlraten werden durch eine
Software automatisch in einem Textdokument gespeichert und kdénnen in Excel
importiert werden. Zur Auswertung wurden die Nettozahlraten der Gammalinie bei

35 keV verwendet.

3.4 Beschleunigermassenspektrometrie AMS
Dieser Abschnitt beschaftigt sich mit der eingesetzten AMS-Methode. Die Messun-
gen wurden an der ETH Zurich durchgeflihrt, sodass sich die folgenden Abschnitte

mit dem dortigen System , Tandy“ beschaftigen.

3.4.1 Aufbau

In Abbildung 17 ist der schematische Aufbau des Beschleunigermassenspektro-
meters dargestellt. Dieser besteht aus einer lonenquelle, Spalten (Slits) fur die
Flhrung des lonenstrahls, einem Stripper zum Abstreifen von Valenzelektronen,
einem 0,6 MV NEC Pelletron, einem elektrostatischen Analysator und einem Gas-

ionisationsdetektor [83].
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Abbildung 17: Schematischer Aufbau der AMS "Tandy" [83].

3.4.2 lonisation

Die lonisation erfolgt mittels einer Casium-Sputter-lonenquelle. Zunachst wird Ca-
siumdampf erzeugt und in die Sputter-lonenquelle geleitet. Ein Teil des Casiums
ionisiert durch den heilRen lonisator, wahrend sich der andere Teil an einer

gekuhlten Kathode absetzt, in der sich die Targets mit den Proben befinden. Das

Rad mit den Targets ist in Abbildung 18 dargestellt.

Abbildung 18: Probenrad der lonenquelle der AMS [23].
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Die Casium-lonen werden zur Kathode beschleunigt, sodass sie auf die Targets
mit den Proben auftreffen und dabei Teilchen aus den Proben herausschlagen.
Diese herausgeschlagenen Teilchen sind, abhangig vom Element, negativ, neutral
oder positiv geladen. Neutrale und positiv geladene Teilchen konnen beim
Durchqueren der abgesetzten Casiumschicht an der Kathode Elektronen auf-
nehmen und werden dadurch negativ geladen. Hier erfolgt auch die Abtrennung
aller Elemente, die keine negativen lonen bilden. Beim 129 ist ein solches Element

z. B. "®°Xe [23].

3.4.3 Niederenergie-Massenspektrometer
Nach der lonisation folgt eine erste Separation der negativen lonen. Die lonen wer-
den in einem Magnetfeld nach ihrem m/z-Verhaltnis getrennt. Auf die lonen wirkt

im Magnetfeld B die Lorentzkraft (F,):

Fl=BxV-z Gl 3

mit der Geschwindigkeit v und der Ladung z eines lons. Daneben wirkt auch die

Zentripetalkraft (F):

_ 2
F,=m-v-/r Gl 4

auf die lonen. Dabei ist m die Masse des Teilchens und r der Ablenkradius. Zen-
trifugal- und Zentripetalkraft stehen im Gleichgewicht zueinander. Die kinetische

Energie eines lons ist proportional zur angelegten Spannung (U):

1/2-m-v?=z-U e

Die Zentrifugal- und Zentripetalkraft kbnnen gleichgesetzt und anschlielRend in die
Gleichung 5 eingesetzt werden, sodass sich fir die Ablenkung der lonen im Mag-

netfeld ergibt:
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m/z=(B*-r)/@2-U) GL 6

Aus Gleichung 6 ist ersichtlich, dass sich lonen durch die Variation des Magnet-
feldes oder der angelegten Spannung separieren lassen. Bei der ,Tandy“-AMS
werden die lonen bei der Separation um 90° abgelenkt. Abwechselnd werden m/z-

Verhaltnisse von 129 und 127 getrennt. Der 127

[-Strahl wird pulsweise in einen
Faraday-Becher geleitet, um die Transmission durch den Beschleuniger zu

erhalten [77].

3.4.4 Beschleuniger

Beim ,Tandy“-AMS handelt es sich um einen Tandem-Beschleuniger. Der La-
dungstransport geschieht mittels Pelletron-Band-Generator. Beim Pelletron han-
delt es sich um eine Kette aus Metallkugeln. Um das Terminal positiv zu laden,
werden durch Influenz erzeugte positive Ladungen von der Erde zum Terminal
transportiert. Um eine moglichst hohe Spannung im Terminal zu erzeugen, werden
im Gegenzug negative Ladungen aus dem Terminal zur Erde transportiert. Eine
weitere Mallnahme zur Erhdhung der maximalen Spannung im Terminal ist die
Platzierung des Hochspannungsgenerators und des Beschleunigerrohres in einem
Drucktank mit Schutzgasatmosphare. Beim ,Tandy“ betragt die maximale
Hochspannung 0,6 MV. Die Beschleunigung mittels Hochspannung wird zweimal
genutzt. Bei der ersten Beschleunigung sind es die negativ geladenen lonen, die
zu der positiv geladenen Terminalelektrode beschleunigt werden. Die lonen pas-
sieren dort einen stripper. Bei einem stripper handelt es sich um ein Gas, wie
Helium oder Argon, oder eine dunne Folie. Bei der Kollision der lonen im stripper
werden die Valenzelektronen abgestreift und aus den zuvor negativ geladenen
entstehen positiv geladene lonen und Molekilionen werden zerstort. Fir eine

optimale Funktion des strippers muss die Dichte des Gases ausreichend hoch
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sein. Bei lodmessungen wird der Ladungszustand 2+ separiert. Um Interferenzen
mit Molekdilionen auszuschlieRen, wird eine Heliumgasdichte von 0,2 g/cm? zur
Fragmentation verwendet [84]. Nach dem stripper werden die positiven lonen zur
Erde beschleunigt und anschlieRend im Hochenergie-Massenspektrometer weiter

analysiert [85].

3.4.5 Hochenergie-Massenspektrometer

Es handelt sich um ein doppeltfokussierendes Massenspektrometer mit einem
magnetischen und einem elektrostatischen Analysator (ESA). Die lonen passieren
erst den magnetischen Analysator, der analog zum Niederenergie-Massen-
spektrometer die lonen nach ihrem m/z-Verhaltnis trennt. Anschliel3iend gelangen
die lonen in den ESA, der eine Fokussierung gemald der kinetischen Energie
durchfuhrt. Der ESA besteht aus zwei gebogenen Metallplatten. An jeder Platte ist
ein Gleichstrompotential angelegt. Damit kdnnen nur lonen bestimmter kinetischer

Energie den ESA durch den Spalt verlassen [76].

3.4.6 Detektion
Die Detektion wird mit einer Gasionisationskammer realisiert. Abbildung 19 zeigt

eine schematische Darstellung des Gasionisationsdetektors.
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Abbildung 19: Schematische Darstellung des Gasionisationsdetektors [23].

Beim Detektor handelt es sich um einen AE-ERrest Detektor. Es wird gleichzeitig der
Energieverlust AE im ersten Teil und die Restenergie Erest im zweiten Teil gemes-
sen. Jedes Element weist unterschiedliche Wechselwirkung mit Materie auf,
sodass durch die Restenergiemessung Isobaren unterschieden werden konnen.
Die lonen gelangen durch ein dunnes Fenster aus Siliziumnitrid in eine gasgefullte

Kammer. Als Messgas kommt Isobutan zum Einsatz [77, 86].

4 Entwicklung der Methode IC-ICP-MS

4.1 Ziel

Das Ziel der Arbeit ist eine Methode zu entwickeln, um vor allem die Hauptspezies
des lods in Wasser (103 und I') simultan quantifizieren zu kénnen. Sowohl eine
lonenchromatographie (ICS-2000), als auch ein Massenspektrometer (iCAP Q)
werden zu diesem Zweck verwendet. Dabei dient das ICP-MS als Detektor,

wahrend die IC zur Trennung der Spezies verwendet wird.
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4.2 IC Trennung

Die Separation von 103 und I wurde mittels ICS-2000 von Dionex realisiert. Die
Trennung erfolgte mittels Anionentrennsaule. Die Spezies eluierten mit einem
Gradienten des Elutionsmittels KOH. Wahrend lodat bei einer KOH-Konzentration
von 1 mmol/L eluierte, musste die Konzentration zur Elution von lodid auf
50 mmol/L gesteigert werden. Der Gradientenverlauf ist in Tabelle 2 dargestellt.
Vor jeder Trennung war eine Equilibrationszeit von zehn Minuten vorgezogen, um
die Trennparameter wie KOH-Startkonzentration und Temperatur der Saule einzu-

stellen und somit identische Bedingungen zu gewahrleisten.

Tabelle 2: KOH Gradient fiir die IC-Trennung.

Zeit in min ¢(KOH) in mmol/L

-10 - 0 (Equilibration) 1

0-8 1
8-13,5 1-50
13,5-14,5 50

Fur Standardlésungen mit IO5 und I” ware der Leitfahigkeitsdetektor der IC ausrei-
chend, um eine Quantifizierung durchzufihren, da beide Peaks vollstandig
getrennt eluiert wurden. Bei Umweltproben sind Interferenzen durch andere An-
ionen vorzufinden. Vor allem im Meerwasser finden sich verschiedene geldste
Anionen, wie das Chlorid, in hohen Konzentrationen. Dabei kommt es in dem
Chromatogramm des Leitfahigkeitsdetektors zu Uberlappungen und Uberlagerung
von Peaks, da lonen teilweise koeluieren und somit nicht voneinander getrennt
werden konnen. Aus diesem Grund wurde im nachsten Schritt das ICP-MS als
Detektor zugeschaltet. Durch die Massenselektion werden nur Signale des lods

detektiert und damit alle koeluierenden lonen ausgeblendet.
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4.3 Kopplung der IC an die ICP-MS

4.3.1 Aufbau

Bei der Kopplung kommen die ICS-2000 und das iCAP Q zum Einsatz. Beide
Gerate wurden weiter oben beschrieben (3.1 S.26 und 3.2 S.33). In Abbildung 20
ist eine schematische Darstellung des Aufbaus gezeigt. Die ICS-2000 ist Uber ein
Interface mit dem ICP-MS verbunden. Die lonen der Probeldésung werden zunachst
beim Passieren der Saule getrennt und gelangen anschliel3end zeitlich versetzt in
den Zerstauber des ICP-MS. Beim Interface handelt es sich um eine
Schlauchverbindung, die den Ausgang des Leitfahigkeitsdetektors der lonen-

chromatographie mit dem Zerstauber des Massenspektrometers verbindet.

ICS-2000 E:> Interface |:> ICP-MS

Abbildung 20: Schematische Darstellung der Kopplung IC-ICP-MS.

4.3.2 Funktionsweise

Vor Beginn einer Messung wird die Pumpe der ICS-2000 entliftet. Dadurch ist
gewahrleistet, dass keine Luftblasen im System vorhanden sind, die wahrend des
Betriebs fur Druckschwankungen sorgen konnen. Fur ein stabiles Signal und
optimale Trennbedingungen hat sich ein Starten der Gerate ca. eine Stunde vor
einer Messung als notwendig erwiesen. Die Messungen erfordern ein manuelles
Starten an beiden Geraten. Zuerst die Messung an der lonenchromatographie und
ca. zwei Minuten danach an dem Massenspektrometer. Vor jeder Trennung gibt
es eine Equilibrationszeit von zehn Minuten. Der automatische Probengeber der
lonenchromatographie flllt 60 Sekunden lang die 100 uL Probenschleife mit der

Probenlésung. Nach dem Fullvorgang startet die Injektion der Probe auf die Saule
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und damit der Trennvorgang. Der Trennvorgang verlauft mit einem KOH
Gradienten (siehe Tabelle 2 S.48). lodat eluiert vor dem lodid. Das Massenspek-
trometer 1auft im zeitaufgeldsten Modus ,t-Quant®. Fur jede Trennung wird ein
Chromatogramm aufgenommen. Die Dauer eines Chromatogramms muss fur das
Massenspektrometer in der Messmethode der Steuerungssoftware ,Qtegra“ ein-
gegeben werden. Die Dauer entspricht einer Trennung der lonenchromatographie
inklusive der Equilibrationszeit von zehn Minuten. Jede Probenmessung dauert

entsprechend 24,5 Minuten.

4.3.3 Messung und Auswertung

Die Auswertung erfolgt mittels der Software ,Qtegra“. Diese kann in dem gemes-
senen Chromatogramm automatisch Peaks erkennen und den lonen zuordnen.
Dazu mussen die lonen inklusive Retentionszeit eingegeben werden. Bei der
Peakauswertung muss gegebenenfalls die Basisbreite variiert werden, um Peak-

flachen vollstandig zu erhalten.

4.4 IC-ICP-MS Methode

Zu Beginn werden die ICS-2000 und das iCAP Q ICP-MS gekoppelt. Vom Ausgang
des Leitfahigkeitsdetektors an der lonenchromatographie fuhrt eine Verbindung
direkt zum Zerstauber des Massenspektrometers. Damit wird das IC-System um
einen Detektor erweitert. Um den Suppressor durch den die Losung aus dem
Detektor zum Abfallbehalter durchlauft nicht trocken laufen zu lassen, pumpt der
automatische Probengeber des Massenspektrometers deionisiertes Wasser

hindurch. In Abbildung 21 ist der Fluss der Losung der Kopplung dargestellt.

Zu Beginn einer Messung wird zuerst die Pumpe der lonenchromatographie ange-
stellt. Sobald die Lésung der lonenchromatographie die Sprihkammer erreicht,

kann das Massenspektrometer eingeschaltet werden. Wenn beide Gerate laufen,
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kann mittels der Software ,Instrument Control® das Echtzeitsignal des lods
gemessen und angezeigt werden. Es hat sich gezeigt, dass das Untergrundsignal
des lods nach ca. einer Stunde einen konstanten Wert annimmt. Daher empfiehlt

es sich, ca. eine Stunde das System in Betrieb zu halten, bevor eine Messung

begonnen werden kann.

Abbildung 21: IC-ICP-MS Kopplung mit Fluss der Probenlésung (=) und dem Fluss des Milli-Q Was-
sers (m).

Nachdem die Kopplung zwischen lonenchromatographie und Massenspektro-
meter praktisch realisiert war, konnten erste Messungen durchgefihrt werden. Zu
Testzwecken wurden 103- und I'-Standards mit lod Konzentrationen [I] = 10 pg/kg

angesetzt und erste Messungen durchgefuhrt.
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4.5 IC-ICP-MS Testmessungen

4.5.1 Standardlosungen in deionisiertem Wasser
In Abbildung 22 ist das Chromatogramm einer Losung mit je [I] = 10 pg/kg in Form

von 103 und I” dargestellt.
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Abbildung 22: Chromatogramm einer L6sung mit lodat und lodid mit je [I] = 10 pg/kg.

Die Peaks der beiden Spezies waren mit einer Retentionszeitdifferenz von ca. 390
Sekunden vollstandig voneinander getrennt. Neben lodat und lodid wurde eine
lodessigsaureldosung gemessen. In Abbildung 23 ist das Chromatogramm einer

Lésung mit [I] = 10 pg/kg in Form von lodessigsaure dargestellt.
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Abbildung 23: Chromatogramm einer lodessigsaurelésung mit [I] = 10 pg/kg.
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Die berechneten Peakflachen vom lodat und der lodessigsaure sind gleich, sodass
bei der Methode organisches, wasserlosliches lod vollstandig detektiert werden

kann.

4.5.2 Einfluss von Fremdionen auf die Messsignale

Die Messung von Standardlésungen, die lediglich 103 und I" enthalten, konnte die
Methode ausgezeichnet erfullen. In Umweltproben befinden sich zusatzlich andere
lonen, die Einfluss auf die Messung nehmen kénnen. In Meerwasserproben ist vor
allem das NaCl in gro3en Mengen enthalten. Daher wurden Testmessungen mit
definierten Zugaben an NaCl durchgefuhrt. Dabei konnten Effekte auf das
Messsignal festgestellt werden. Zum einen reduzierte sich die Flache des
lodatpeaks um ca. 4 %, wahrend die Flache des lodidpeaks sich um ca.13 %
vergroRerte. Ein weiterer Einfluss des NaCl auf den lodatpeak war eine induzierte
Peakverbreiterung und Peakstauchung. Bei einer Konzentration von 0,5 g/L NaCl
gab es eine weitere Veranderung im Chromatogramm. Der lodatpeak verformte
sich dabei und der Beginn der Elution erfolgte 90 Sekunden fruher, wobei der
Endzeitpunkt des Peaks nahezu identisch ist. Dieser Effekt wurde auch bei den
spateren Messungen beobachtet. Im Folgenden in Abbildung 24 ist der Einfluss

der NaCl-Konzentration veranschaulicht und nochmals zusammengefasst.
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Abbildung 24: Einfluss von NaCl auf die Chromatogramme von Standardlésungen mit 5 pg/kg lod in
Form von lodat und lodid. m: ohne NaCl, =: 0,05 g/kg NaCl, =: 0,1 g/kg NaCl und
m: 0,5 g/kg NaCl.
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4.5.3 Kalibration

Zur Kalibration wurden Kalibrierstandards mit Massenkonzentrationen an lod von
0,5 ug/kg - 20 ug/kg angesetzt. Diese wurden mittels IC-ICP-MS gemessen. Die
Peakerkennung erfolgt automatisch. In Abbildung 25 ist ein Chromatogramm eines
Kalibrierstandards gezeigt, der [I] = 5 pg/kg in Form von lodat und [I] = 5 pg/kg in

Form von lodid enthalt.
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Abbildung 25: Chromatogramm eines Kalibrierstandard mit je [I] = 5 pg/kg in Form von lodat und lodid.

Um die externen Kalibrierstandards an die Probenmatrix anzupassen, erfolgte eine
Zugabe von Natriumchlorid auf eine Massenkonzentration von 1 g/kg. Die
berechneten Peakflachen wurden in Abbildung 26 gegen die tatsachlichen

Massenkonzentrationen des lods aufgetragen.
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Abbildung 26: Kalibriergerade fiir IC-ICP-MS mit ¢ lodat und o lodid mit einer NaCl Konzentration von
1 g/kg und den erhaltenen Ausgleichsfunktionen.

Die Signalintensitaten und damit auch die Peakflachen waren tagesabhangig.
Daher war es notwendig an den Messtagen vor den Proben jeweils einen Ka-
librierstandard zu messen, um eine Quantifizierung zu ermdglichen. Von den
Proben und Standards wurden je drei Chromatogramme aufgenommen und aus-
gewertet. Zur Berechnung der Nachweisgrenze wurde die ISO 11929 herange-

zogen [87]. Fur die Erkennungsgrenze k* gilt:

k* = Kt-o- U(0) Gl. 7

mit dem (1-a)-Quantil k1.« der standardisierten Normalverteilung und die Un-
sicherheit fiir den Messwert U(0). Da es keinen Messfehler bei y = 0 gab (kein
Peak), wurde die Standardabweichung des kleinsten Kalibrierstandards daflr
eingesetzt. Mit der Erkennungsgrenze kann die Nachweisgrenze k* berechnet

werden. Es gilt:

k# = k* + kg - U(k¥) Gl. 8
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mit dem (1-B)-Quantil k1-g der standardisierten Normalverteilung. Auch in diesem
Fall wurde fiir die Unsicherheit der Nachweisgrenze U(k¥) die Standardabweichung
des kleinsten Standards verwendet. Damit ergibt sich flr die Erkennungsgrenzen
von lodat und lodid ein Wert von 0,009 pg/kg. Aus der Erkennungsgrenze k*
konnten die Nachweisegrenzen k* berechnet werden. Fir lodat und lodid ergibt

sich dabei ein Wert von k* = 0,018 pg/kg.
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5 Analyse der Umweltproben

Im Mai 2016 wurden Oberflachenwasserproben um die Wiederaufbereitungsan-
lage in La Hague gesammelt. Fur diese Proben wurden sowohl der Gesamtiod-
gehalt mittels ICP-MS, als auch lodat- und lodidgehalt mittels Kopplung IC-ICP-

MS analysiert. Die Proben wurden zusatzlich mittels AMS in Zurich gemessen, um

129 127

das Verhaltnis zwischen ““l und “'| zu bestimmen. Dies wurde flr das gesamte

lod und fur die Spezies lodat und lodid durchgefihrt. Die durch AMS Messungen

erhaltenen Isotopenverhaltnisse wurden dann mit den quantitativen 127)

129

Messungen kombiniert, um die ““I-Konzentrationen zu berechnen.

5.1 Probennahme in Frankreich
Die Entnahme der Wasserproben erfolgte mittels eines einfachen Entnahmeap-
parates bestehend aus einer Haltevorrichtung aus Metall fur die Kunststoffflaschen

und einem Seil (vergl. Abbildung 27).

Haltevorrichtung

mit Seil

Kunststoffflasche

Abbildung 27: Schematische Darstellung des Probenentnahmeapparates mit Kunststoffflasche.

Zur Probenentnahme wurde der Schraubdeckel von der Kunststoffflasche entfernt
und diese in der Metallhalterung platziert. Mit dem Seil konnte die Haltevorrichtung

mit der Flasche in das Wasser herabgelassen werden. Nach der vollstandigen Ful-
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lung der Flasche wurde diese wieder aus dem Wasser gezogen, mit dem Schraub-

deckel verschlossen und in einer Kuhlbox platziert.

Die Probenentnahmeorte lagen in der Umgebung der Wiederaufbereitungsanlage
von La Hague. Es handelt sich dabei um Oberflachenwasser. An zehn Stellen
wurden je zwei Kunststoffflaschen mit einem Liter Wasser gefullt. Je eine wurde
dabei mit drei NaOH Platzchen versetzt, um die Stabilitat des lods bis zur Analyse
zu gewahrleisten. Acht der zehn Probenentnahmeorte waren maximal 30 km von
der Aufbereitungsanlage entfernt. Die Proben neun und zehn wurden am Strand
von Utah Beach ca. 100 km entlang der Kiuste von La Hague und am Strand von
Le Touquet Paris Plage ca. 265 km Luftlinie von La Hague genommen. Alle
Wasserproben bis auf die zweite und dritte wurden direkt an der Kiste genommen.
Die Proben zwei und drei konnten von einem Boot aus genommen werden. In
Abbildung 28 ist eine Karte dargestellt in der die zehn Probenentnahmestellen

markiert sind.

Studland

AREVA La Hague

Wiederaufbereitungsanlage

Jersey

Abbildung 28: Karte mit eingezeichneten Probennahmestellen [88].
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Die Proben wurden in Kunststoffbehaltern mit Drehverschluss und im Kuhlschrank
aufbewahrt. Der Transport erfolgte mittels einer tragbaren Peltier-Kuhlbox. Die
gemessenen GPS Koordinaten der Probennahmestellen sind in Tabelle 3
zusammengefasst. Am Tag der Probennahme wurden jeweils Redoxpotential und

pH-Wert der Wasserproben gemessen, die in Tabelle 4 gezeigt sind.

Tabelle 3: Probenentnahmeorte mit Namen und GPS Koordinaten.

GPS Daten
Probe Ort
Ost Nord
1 Anse des Moulinets -1,89854 49,66547
2 Port du Hable -1,80934 49,70812
3 Port du Hable -1,81054 49,72133
4 Anse de Sciotot -1,85467 49,50980
5 Diélette -1,85730 49,55426
6 Biville Dinen -1,84473 49,60906
7 Baie d'Ecalgrain -1,94169 49,69662
8 Port Racin -1,89657 49,71197
9 Utah Beach -1,17267 49,41432
10 Le Touquet -1,57945 50,52885

Tabelle 4: Gemessene Redoxpotentiale und pH-Werte der Wasserproben mit den Temperaturen wah-
rend der Messungen.

Redoxpotential Umgerechnet auf TRedox iN TpH IN
Probe pH
in mV H, in mV °C °C
1 240 460 17,5 8,13 19,4
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Redoxpotential Umgerechnet auf TRedox iN TpH in

Frobe inmV H, in mV °C PH °C
2 231 451 20,6 8,06 20,9
3 229 449 20,2 8,10 21,0
4 246 466 20,1 7,92 21,7
5 193 413 21,0 7,91 21,7
6 206 426 19,6 7,97 21,5
7 194 414 19,1 7,93 21,4
8 214 434 20,6 7,94 21,6
9 236 456 21,5 8,27 22,2
10 225 445 21,9 8,35 22,4

5.2 Probennahme in Danemark 2014

Die Wasserprobe aus Danemark wurde im Jahr 2014 genommen. Zur manuellen
Entnahme diente eine leere PET-Flasche. Der Entnahmeort liegt an der danischen
Westklste am Leuchtturn von Bovbjerg (Bovbjerg Fyr) und ist in Abbildung 29
gekennzeichnet. Die Entfernung dieses Entnahmeortes zu La Hague betragt

1000 km Luftlinie.
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Abbildung 29: Probenentnahmeort der Probe DK 2014 an der Westkiiste von Ddnemark am Bovbjerg
Leuchtturm.

5.3 ICP-MS Messungen
Alle Messungen wurden an dem ICP-MS iCAP Q von Thermo Fisher durchgeflhrt,
das in Abschnitt 3.1 ab Seite 26 beschrieben ist. Das Massenspektrometer besitzt

einen automatischen Probengeber, der die wassrigen Proben injiziert.

5.3.1 Probenvorbereitung

Zur Vorbereitung auf die Messung gehdorte das Filtrieren der Wasserproben mittels
Rotilabo-Spritzenfiltern, CA, unsteril von Carl Roth GmbH & Co. KG mit einer
PorengrofRe von 0,45 um. Anschliel3end folgte eine Verdiinnung jeder Probe, da
der lod-Gehalt im Meerwasser bei 30 - 50 pg/kg liegt und damit fur das Massen-
spektrometer zu hoch ist. Die Verdinnung wurde so gewahlt, dass die verdunnten
Proben einen lodgehalt von 1 - 2 ug/kg enthielten. Um die Stabilitat des lods in der
Lésung und eine mdglichst identische Matrix zu gewahrleisten erfolgte bei der

Verdinnung eine Zugabe von TMAH auf eine Konzentration von 10 mmol/L.
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5.3.2 Parameter der ICP-MS Messungen
Die stets verwendeten Parameter der Messungen sind in folgender Tabelle 5 zu-

sammengefasst.

Tabelle 5: Parameter der ICP-MS Messungen.

Parameter Einstellung

Waschzeit in der Rinse :45s

Probenspulzeit 160 s

Argon Hilfsgasfluss : 0,65 L/min

Argon Kuhlgasfluss : 14 L/min

Argon Zerstaubergasfluss : 1 L/min

Plasmaleistung : 1550 W

Art des Zerstaubers : Konzentrischer Zerstauber

Spruhkammer : Quarz Zyklon-Sprihkammer mit Innenrohr

Automatischer Probengeber : Cetac ASX-520

5.3.3 Quantifizierung der Proben

FUr die Quantifizierung des Gesamtiodgehaltes der Proben wurden Standard|6-
sungen angesetzt. Als Stammlésungen diente ein IC-Standard mit einer Kon-
zentration von 1000 mg/kg lodid aus Kaliumiodid. In zwei Verdinnungsschritten
wurde aus der Stammldsung zunachst eine 10 mg/kg lodid-Losung und im zweiten
Verdinnungsschritt eine 100 pg/kg lodid-Lésung hergestellt. Die 100 pg/kg lodid-
Lésung diente fUr den Ansatz einer Kalibrationsreihe. Es wurden Kalibrati-
onsstandards von 0,2 ug/kg - 7,5 pg/kg angesetzt und verwendet. Das Ansetzten
und Verdunnen der Proben und der Standards erfolgte mittels Feinwaage Sarto-

rius CPA225D.
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5.4 IC-ICP-MS Messungen

5.4.1 Kalibration

Fir die Kalibration des lodids wurde ein IC-Standard von Fluka verwendet. Fur die
lodat-Kalibration wurde ein Standard aus Kaliumiodat angesetzt. Beim Ansetzten
beider Standards wurde darauf geachtet, dass lodat und lodid die gleiche molare
Konzentration enthalten. Aus der Stammlosung des lodids mit einer Mas-
senkonzentration von 1000 mg/kg lod wurde durch zwei Verdinnungsschritte ein
100 pg/kg lod Standard hergestellt. Dieser Standard wurde anschlieRend fur das

Ansetzen der Kalibrierstandards verwendet.

Aus dem Kaliumiodat wurde zunachst eine Stammlosung mit 1000 mg/kg lod
angesetzt. Diese wurde analog zum lodid verdunnt, um einen lodatstandard mit
einer Massenkonzentration von 100 ug/kg lod zu erhalten. Aus den beiden
100 pug/kg Standards wurden Kalibrierstandards mit Massenkonzentration von
0,5 ug/kg, 1 pg/kg, 5 ug/kg, 10 pg/kg und 20 pg/kg an lod in Form von lodat und
lodid verdunnt. In Abbildung 30 ist ein schematischer Ablauf der Kalibrierstandard-

herstellung gezeigt.
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Abbildung 30: Herstellung der Kalibrierstandards fiir die Kopplung IC-ICP-MS.

5.4.2 Probenvorbereitung fiir IC-ICP-MS
Von den, mittels Spritzenfiltern mit einer Porengréf3e von 0,45 pm filtrierten, Meer-
wasserproben wurde je ein Gramm mit deionisiertem Wasser auf finf Gramm Ge-

samtmasse verdinnt.

5.4.3 Messungen mittels IC-ICP-MS

Die Probenrdéhrchen der lonenchromatographie werden mit den verdinnten und
filtrierten Proben gefillt und im automatischen Probengeber platziert. Sowohl in
der ,Chromeleon“ Software der lonenchromatographie, als auch in der ,Qtegra“
Software des Massenspektrometers werden die Methoden zur Messung erstellt.

Anschlief3end kann die Messung gestartet werden (siehe Abschnitt 4.4 S.50).

5.5 Gamma-Spektrometrie
Zur Messung der Batch Experimente diente ein Nal-Detektor (siehe Abschnitt

3.3.2, S.39).
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5.5.1 Probenmessung mittels Gammaspektrometrie
Die Bestuckung und Befullung der Petrischalen fur die Messungen und die
Durchfihrung mit dem automatischen Probenwechsler ist in Abschnitt 3.3.2 ab

Seite 39 beschrieben.

5.5.2 Auswertung

Die Steuerungssoftware des Nal-Detektors ermoglicht die Auswahl eines
Energieintervalls, in dem die Anzahl der Impulse und die Zahlrate automatisch
berechnet werden. Ein Intervall um eine Energie von 35 keV wurde gewahlt. Die
gezahlten Impulse und die daraus errechneten Zahlraten wurden durch die
Software automatisch in einem Textdokument gespeichert. Aus dem
Textdokument konnten die Daten exportiert und mittels Excel-sheet bearbeitet und
ausgewertet werden. Die Auswertung lief ohne Kalibration, da der zeitliche Verlauf

125 ab dem ersten Messwert von Interesse war. Es

der Aktivitatskonzentration des
wurde die Differenz zwischen den Messwerten betrachtet, sodass eine

Quantifizierung nicht notwendig war.

5.6 Beschleunigermassenspektrometrie (AMS) Messungen

5.6.1 Probenvorbereitung Gesamt-lod

Von jeder Probe wurden je funf Gramm eingewogen. Anschliefend wurden 50 pyL
Woodward-lod (WW-lod) Lésung zugegeben. Es folgte dann die Zugabe einer
Calciumhypochlorit-Lésung. Nach fiinfzehn Minuten unter Rihren wurden 0,5 g
Natriumdisulfit mit Hydroxylammoniumchlorid hinzugegeben und die Lésungen
mindestens eine Stunde lang geruhrt. Vor der Fallung des Silberiodids wurden die
Proben mit 200 pyL konzentrierter Salpetersdure angesauert. Die Fallung des
lodids erfolgte anschlielfend mittels Zugabe einer Silbernitrat-Lésung. Die

Fallungsreaktion wurde ca. zwodlf Stunden lichtgeschutzt aufbewahrt.
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Anschlieend konnte das Silberiodid mittels Nutsche, Fritte und Filterpapier
abfiltriert werden. Das Silberiodid wurde anschlieiend zum Trocknen in einem

Ofen platziert. In Abbildung 31 bis Abbildung 36 sind die verschiedenen Schritte

der Praparation der Proben fur die AMS Messungen abgebildet.

Abbildung 33: Probenlésungen nach Zugabe von Silbernitrat zur Ausfallung von Silberiodid.
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Abbildung 34: Getrocknetes Silberiodid auf Filterpapieren in Schraubdeckelglasschen.

Abbildung 35: Achatmorser mit Achatpistill zum Homogenisieren des Silberiodids.

VAT

Abbildung 36: Vorrichtung fiir das Pressen des Silberiodids in die Probenhalter.

5.6.2 lodat- und lodid-Proben
Zur Separation der lodspezies wurde die lonenchromatographie praparativ einge-
setzt. Die Wasserproben wurden in IC-Rdhrchen eingeflllt und im automatischen

Probengeber platziert. Anschliel3end erfolgte die Trennung der Proben mit dem
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vorher beschriebenen Gradientenverlauf (siehe Tabelle 2, S.48). Von jeder Probe
wurden 600 pL separiert. Da die Probenschleife nur 100 yL Fassungsvolumen
besitzt, erfolgten sechs Trennungen pro Probe. Zum Auffangen der getrennten
Fraktionen der Probenlosungen dienten Plastikrohrchen mit Schraubdeckeln.
Dabei stellte die erste Fraktion die lodatfraktion dar, die in den ersten acht Minuten
der Trennung aufgefangen wurde, wahrend die zweite Fraktion, die lodidfraktion,

von der achten Minute bis zum Ende der Trennung aufgefangen wurde.

Die Fallung der lodat- und lodidfraktionen als Silberiodid erfolgte analog zu den
Gesamtiodproben. Das Silberiodid wurde in die Probenhalter der AMS gepresst

und zur Messung an die ETH Zurich verschickt.

6 Batch Experimente
Es wurden zwei Batch Experimente durchgefuhrt. Die Unterschiede lagen in den

125

verwendeten Oxidationsstufen des | und in den Zusammensetzungen der

Lésungen.

6.1 Batch Experiment mit unterschiedlichen Losungen

In diesem Experiment wurden sechs Becherglaser, von denen drei mit syntheti-
schem Meerwasser und drei mit deionisiertem Wasser gefullt waren, mit 25 ver-
setzt. Ziel des Versuches war die Stabilitat des '?°I in Meerwasser und deionisier-

tem Wasser im Hinblick auf die Fllchtigkeit zu vergleichen.

6.1.1 Aufbau des ersten Batch Experiments

Das Experiment wurde in einer rechteckigen, ca. 60 Zentimeter hohen Kunst-
stoffkiste aufgebaut. An den Seiten der Kiste befanden sich Lécher, die mit Fil-
terpapier abgeklebt waren, sodass Umgebungsluft, ohne Schmutz oder Staub

einzubringen, einstromen konnte. Als Deckel wurde eine ca. zehn Zentimeter hohe
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Kiste verwendet. Diese war mit einer Kunststoffplatte verklebt, in die 28 Locher in
vier Reihen a sieben Stuck gebohrt waren. Diese Locher wurden mit
Aktivkohlefiltern und Klebeband abgedeckt. Die Unterseite dieses Deckels erhielt
mittig ein Bohrloch mit einem Ventil und konnte mit dem Ventil nach oben gedreht
auf der Kunststoffkiste platziert werden. Den Raum zwischen dem Deckel und der
Kiste dichtete Aktivkohlefilterpapier ab, wahrend Klebeband und Klammern den
festen und dichten Sitz des Deckels gewahrleisteten. An das Ventil war eine VISA-
Pumpe angeschlossen, die drei Liter pro Minute Luft aus der Kiste zog und diese
direkt zum Luftabzug leitete. Zwischen Pumpe und Ventil war auf’erdem eine
Waschflasche mit Aktivkohlepulver zwischengeschaltet. Die Kunststoffkiste stand
auf einem Mehrfachmagnetrihrer. Der komplette Aufbau war von einer Wand aus

Bleiziegeln umgeben. Die Innentemperatur der Kunststoffkiste betrug 27 °C.

In der Kiste befanden sich sechs 2L-Becherglaser. Davon enthielten drei deio-
nisiertes Wasser und drei synthetisches Meerwasser (siehe Tabelle 6, S.72). Zu
Beginn des Experiments wurden in jedes Becherglas ca. 750 kBq 1251 pipettiert.
Die Aktivitatskonzentration der Becherglaser zu Beginn des Versuches lag bei ca.
500 kBg/L. In Abbildung 37 ist der schematische Aufbau des Batch Experiments

dargestellt.
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Abbildung 37: Schematischer Aufbau des Batch Experimentes.

Im Folgenden sind in Abbildung 38 bis Abbildung 41 die verwendete Box des ers-
ten Batch Experiments in offenem und geschlossenem Zustand, sowie der Deckel

mit und ohne Aktivkohlefilter und die Becherglaser dargestellt.

Abbildung 38: Deckel mit 28 Lochern fiir Aktivkohlefilter.

70



Abbildung 39: Deckel mit Aktivkohlefiltern.

Abbildung 40: Offene Box mit positionierten Becherglasern.
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Abbildung 41: Geschlossene Plastikbox mit Bleiwand.

6.1.2 Losungen in den Becherglasern

Drei der sechs Becherglaser waren mit 1,6 L Milli-Q-Wasser gefillt. Dieses hatte
einen gemessenen pH-Wert von 5,5, einen elektrischen Widerstand von 18,3 MQ
und einen organischen Kohlenstoffanteil (TOC) von 3 pg/kg laut Anzeige der

Entnahmeeinrichtung der Milli Q Anlage.

Die Ubrigen drei Becherglaser waren mit synthetischem Meerwasser, dessen pH
bei 8,0 lag, gefullt. Das synthetische Meerwasser wurde aus 1,6 L deionisiertem

Wasser und den entsprechenden Salzen aus Tabelle 6 angesetzt.

Tabelle 6: Masse der verwendeten Chemikalien fiir synthetisches Meerwasser.

Chemikalie Masse in g
Natriumchlorid 38,27
Natriumhydrogencarbonat 0,31
Natriumsulfat 5,38
Calciumchlorid Dihydrat 2,40
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Chemikalie Masse in g
Magnesiumchlorid Hexahydrat 17,28
Kaliumchlorid 1,22
lodid IC Standard 1000 mg/kg 0,08

In Abbildung 42 ist die schematische Darstellung der Box mit den Nummern der

Glaser, ihren Positionen und ihrer Befullung gezeigt.

Glas Nr.1
deionisiertes

Wasser

Glas Nr. 3
synthetisches

Meerwasser

Glas Nr.5
deionisiertes

Wasser

Glas Nr. 2
synthetisches

Meerwasser

Glas Nr.4
deionisiertes

Wasser

Glas Nr. 6
synthetisches

Meerwasser

und Befiillung.

Abbildung 42: Schematische Darstellung der Box mit den Positionen der Bechergldaser mit Nummer
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6.1.3 Probennahme
Die Probennahme erfolgte einmal wochentlich. Dafur wurden Petrischalen mit
Aktivkohlefiltern eingesetzt (vergl. Abschnitt 3.3.2 S.39). Bei der Beprobung wur-

den aus jedem Becherglas in drei Petrischalen je ein Milliliter Losung pipettiert.

Im geschlossenen Zustand der Box verdampfte kontinuierlich Wasser aus den Be-
cherglasern. Um mogliche Kondensation des Wassers an den Wanden zu verhin-

dern wurden 200 mL-Becherglaser mit Trockenperlen in der Box platziert.

Vor jeder Probennahme wurden die Becherglaser gewogen. Mit deionisiertem
Wasser wurde die individuelle Differenz jedes Glases zum Zeitpunkt nach der
letzten Probennahme aufgefullt. Die Wasserverdunstung pro Woche und Glas

betrug zwischen 100 und 200 Gramm.

6.1.4 Probenmessungen
Die Messungen erfolgten am Nal-Detektor (siehe Abschnitt 3.3.2, S.39) und liefen
mittels Probengeber automatisch. Jede Petrischale wurde dabei maximal 1000

Sekunden lang oder bis zum Erreichen von 3000 counts gemessen.

6.1.5 Ergebnisse des ersten Batch Experiments

In Abbildung 43 sind die Zahlraten fir '?°l in den Becherglasern dargestellt, die nur

125"

deionisiertes Wasser und “°| enthielten.
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Abbildung 43: Aufgetragene Zahirate der Glaser mit deionisiertem Wasser gegen die vergangenen
Tage (Glaser: 14, 4m, 5 A und Zerfallskurve 1-125 —).

Abbildung 44 zeigt die Zahlraten von 25 in den drei Becherglasern, die neben 1251

auch die Salze aus Tabelle 6 von Seite 72 enthielten, die in den Mengen auch

typischerweise im Meerwasser zu finden sind.
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Abbildung 44: Aufgetragene Zahiraten der Glaser mit synthetischem Meerwasser gegen die vergange-
nen Tage (Glaser: 2¢, 3m, 6 A und Zerfallskurve 1-125 —).
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In Abbildung 45 sind die Mittelwerte der Becherglaser mit deionisiertem Wasser
und die Mittelwerte der Becherglaser mit synthetischem Meerwasser zu ersehen.
Dazu sind die berechneten Zahlraten fur deionisiertes Wasser und Meerwasser

ausgehend vom ersten Messwert aufgetragen.
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@ d
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Abbildung 45: Vergleich der gemessenen Zihlraten mit Ausgleichsfunktion mit den berechneten
Zahlraten. a) oMilli-Q Wasser gemittelt, + berechnete Werte fiir Milli-Q Wasser. b)
oMeerwasser gemittelt, x berechnete Werte fiir synthetisches Meerwasser. Die theore-
tisch zu erwartenden Werte wurden aus den Startwerten berechnet.

25 im synthe-

In den aufgetragenen Kurven zeigt sich, dass sich die Zahlrate des
tischen Meerwasser gemafl einer Exponentialfunktion mit der physikalischen
Halbwertszeit des %I verringert. In diesem Fall ist kein Verlust durch Verdampfen
zu messen. Bei dem '?°|' in deionisiertem Wasser ist ein kontinuierlicher Verlust
zu erkennen. Dieser Verlust ist groer, als der Verlust, der durch den Zerfall des
25| erklarbar ist. Durch eine Ausgleichsfunktion zeigt sich, dass die effektive

Zerfallskonstante groRer und damit die berechnete effektive Halbwertszeit kleiner

ist.
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Durch Anlegen von Ausgleichsfunktionen an die Messpunkte von deionisiertem
Wasser und synthetischem Meerwasser ergeben sich zwei Funktionen mit ver-
schiedenen effektiven Zerfallskonstanten A.+. Aus den effektiven Zerfallskonstan-

ten lasst sich die effektive Halbwertszeit T4/, ¢ des 2% hach

T1/2, eff= lnz/}\eff Gl 9

berechnen. Die berechneten Halbwertszeiten beider Funktionen aus Abbildung 45

sind in Tabelle 7 dargestellt.

Tabelle 7: Berechnete effektive Halbwertszeiten fiir I-125 in deionisiertem und synthetischem Meerwas-
ser.

Probe Zerfallskonstante A in d-* Ti/2 eind
deionisiertes Wasser 0,014 51,0
synthetisches Meerwasser 0,011 60,8

Die berechnete effektive Halbwertszeit des '%°

| in synthetischem Meerwasser
weicht lediglich um 2,3 % vom Literaturwert von T,,,= 59,407 d ab [51]. Dagegen

liegt die Abweichung im deionisierten Wasser mit 16,6 % deutlich hoher.

Der Verlust an '%°| aus dem deionisierten Wasser sollte dementsprechend in den
Aktivkohlefiltern des Deckels der Box messbar sein. Abbildung 46 zeigt die Zahlira-
tenverteilung in den Aktivkohlefiltern, die am Deckel befestigt waren. Die meiste
Aktivitat findet sich auf den in der Mitte befestigten Aktivkohlefilter, da die Offnung
zum Absaugen der Luft aus dem Inneren der Box in der Mitte des Deckels po-

25" aus deionisiertem Wasser

sitioniert war. Damit ist nachgewiesen, dass
kontinuierlich entweicht. Im Gegensatz dazu ist die Konzentration in synthetischem

Meerwasser konstant.
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Aktivkohlefilter
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Koordinaten der Aktivekohlefilter

2 1

Abbildung 46: Zidhiraten der Aktivkohlefilter im Deckel der Box. Mit den Zahlraten = 1000 - 800 cps,
= 800 - 600 cps, = 600 - 400 cps, = 400 - 200 cps und = 200 - 0 cps.

Die Summe an "2l in den Aktivkohlefiltern der Abdeckung entsprach dem Verlust
aus den Becherglasern. Wischtests an den Innenwandungen der Box zeigten

keine messbaren '%°|-Aktivitaten.

6.2 Batch Experiment mit unterschiedlichen lodspezies

Im zweiten Batch Experiment enthielten alle sechs Becherglaser 1,5 L syntheti-
sches Meerwasser. Die Glaser unterschieden sich in der Form des zugegeben 125,
das entweder in Form von lodat oder lodid hinzugegeben wurde. Aul3erdem waren
zwei Glaser zusatzlich zu den Salzen in Tabelle 6 mit Glucose, Benzoat und Toluol
versetzt, die als mdgliche Liganden fungieren sollten. Ergebnisse von Bowley et.
al. [46] haben gezeigt, dass lodat und lodid mit Huminsaure interagieren und
organisch gebundenes lod bilden. Dabei zeigten sich in Huminsaureldsungen nur
lodid und organische lodverbindungen. Experimente in Béden haben gezeigt, dass
lodat bevorzugt zu organischem lod umgesetzt wird. Da Huminsauren

hauptsachlich aus aromatischen Ringen und Kohlenstoffketten bestehen [89, 90],

wurden Toluol, Benzoat und Glucose ausgewahlt.
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6.2.1 Aufbau des zweiten Batch Experiments
Im zweiten Batch Experiment wurde dieselbe Box wie im ersten Experiment (siehe

Abschnitt 6.1.1 S.68) eingesetzt, die in diesem Fall mit direktem Zugang zur Abluft

versehen wurde. In Abbildung 47 ist die Box inklusive Bleiziegeln dargestellt.

Abbildung 47: a) Bleiziegel zur Abschirmung der Box des Batch Experimentes und b) Draufsicht auf
die Box.

6.2.2 Losungen in den Becherglasern
Alle Becherglaser enthielten 1,5 L synthetisches Meerwasser. Neben den Salzen

aus Tabelle 6 wurde %/

I in Form von lodat und lodid zugegeben. Die Becherglaser
Nr. 1 und Nr. 2 wurden mit ca. 750 kBq 125" 'Nr. 5 und Nr. 6 mit der gleichen Menge
in Form von 125IO; versetzt. Das Meerwasser in den Becherglasern Nr. 3 und Nr.
4 enthielten zusatzlich noch Glucose, Toluol und Benzoat. Dabei war die Lésung
in Nr. 3 mit ca. 750 kBq 125IO?3 und die in Nr. 4 mit ca. 750 kBq 125" versetzt. In
Tabelle 8 sind die Formen des zugegebenen 125 die Mengen an Glucose, Benzoat

und Toluol, sowie die Mengen an 127IO3 und "I und Gesamtvolumina

zusammengefasst.
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Tabelle 8: Zugegebene Volumina an 1-127 Lésungen in Form von lodat und lodid mit [I] = 10 mg/kg,
zugegebene 1-125 Spezies, Volumen an Toluol und Massen an Benzoat und Glucose in den
sechs Becherglasern.

Glas 1053- I"- 128) Toluol Bezoat Glucose Gesamt-
Nr. Lésung Loésung Spezies inpL ing ing volumen

1 3mL 1,5 mL I - - - 15L

2 3mL 1,5 mL I - - - 1,5L

3 3mL 1,5 mL 103 100 0,1 0,1 1,5L

4 3mL 1,5 mL I 100 0,1 0,1 1,5L

5 3mL 1,5 mL 103 - - - 1,5L

6 3mL 1,5 mL 103 - - - 15L

Das 125IO-3 konnte aus '2°I hergestellt werden. Als Oxidationsmittel diente

Calciumhypochlorit (Ca(OCI),). Im Folgenden sind die Reaktionsgleichungen

dargestellt.
Oxidation: I'+ 30H — 103+ 6e” + 3H" Gl. 10
Reduktion: OCI'+ H"+2e" - CI'+ OH’ Gl. 11
Redoxreaktion: 30CI + I’ - 105 + 3CI’ Gl. 12

125IO}3 standen Calciumhypochlorit und Wasser-

Zur Auswahl fir die Synthese von
stoffperoxid. Die Oxidation wurde an '?I" aus einer lodid-Stammldsung mit einer
Konzentration von 1000 mg/kg getestet. Zwei Aliquote a zehn Milliliter dieser
Stammldsung, von denen eines mit 0,017g Ca(OCl), und das andere mit 0,023 g
H,0, (35 %) versetzt war, wurden verglichen. Nach Zugabe der Oxidationsmittel
erfolgte eine flinfzehnminltige Homogenisierung mittels eines automatischen

Schdattlers. Nach identischer Schuttelzeit und Verdinnung beider LOsungen

erfolgte nach finf Tagen eine Messung mittels IC-ICP-MS.
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Es hat sich gezeigt, dass mit Ca(OCl), I" zu 103 oxidiert wird, wahrend mit H,O,
keine Oxidation bis zum |03 durchgeflihrt werden konnte. Durch den Einsatz von
H,O, konnte lediglich eine Zwischenstufe zwischen 103 und I erhalten werden.
Die Chromatogramme der beiden Losungen sind in Abbildung 48 und Abbildung
49 gezeigt.
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Abbildung 48: Chromatogramm nach der Oxidation von lodid mit Wasserstoffperoxid.

25 + J 3 4 =
(2) lodide -

20 +

15 4 {\ ]

(1} lodate % 1

[k
10 4 H#*“\& foonid ]
/ *. f \ ;

f \
B X !r \, y N 3
¥ ‘\“ [
[kt RS A i e o VP b AR S sy _—,A-“‘
.

0 R ¥ ¥ }
800 900 1000 1100 1200 1300 1400

Zeit in s

Intenitéit in cps + 107

Abbildung 49: Chromatogramm nach der Oxidation von lodid mit Calciumhypochlorit.

In den beiden Abbildungen ist klar erkennbar, dass der Peak nach der Oxidation
mit H,O, zwischen den Peaks von 103 und I" liegt. Angenommen wurde, dass das
I” lediglich zu einer Zwischenstufe oxidiert wurde, die méglicherweise Hypoiodit ist,
dessen Affinitat zur Saule zwischen lodat und lodid liegen sollte. Daher war fur die

Oxidation des "I das Ca(OClI), das Mittel der Wahl.
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125IO-3 wurden zehn Milliliter einer "I Losung mit einer Aktivi-

Zur Herstellung des
tatskonzentration von 530 MBg/L vorgelegt. Die Oxidation erfolgte mittels 0,034 g
Ca(OCl), mit einer Reaktionszeit von 24 Stunden auf einem automatischen

Schuttler.

6.2.3 Probennahme und Trennung
Analog zum ersten Batch Experiment wurden wochentlich je funf Milliliter Pro-

benlésung aus den Becherglasern enthommen und in IC-Réhrchen gegeben.

Die gefullten IC-Réhrchen wurden fir die Trennung im automatischen Probenge-
ber platziert. Zwei separate Schraubdeckelrohrchen fingen die lodat- und lodid-
Fraktionen getrennt auf. In Abbildung 50 ist das Auffangen der Fraktionen schema-

tisch dargestellt.

a) Leitfahigkeits- o
T S
// detektor \)
\
q q
— —
] [ ] ] [N
103 I 103 I
"l I " aremiiat o pauemaTmy

Abbildung 50: Auffangen der a) lodat- und b) lodid-Fraktionen bei der praparativen Trennung durch
die lonenchromatographie.
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Das Sammeln der |03-Fraktionen erfolgte in den ersten acht Minuten und das
Sammeln der |'-Fraktionen in den verbleibenden sechseinhalb Minuten jeder

Trennung.

6.2.4 Probenmessungen des zweiten Batch Experiments

Nach der Trennung und dem Auffangen der Fraktionen kamen vorbereitete Petri-
schalen fur die Messungen der Fraktionen zum Einsatz. Das Volumen der Frak-
tionen reichte aus um je zwei Petrischalen mit je einem Milliliter Proben zu fillen.
Die Loésungen wurden mittels Eppendorfpipette auf die hineingelegten Aktiv-
kohlefilter pipettiert. Nachdem Befullen aller Petrischalen erfolgte das Versiegeln
mit ihrem Deckel mittels PVC-Klebstoff. Die versiegelten Petrischalen mit den
Proben wurden anschlief3end direkt in dem automatischen Probengeber des Nal-

Detektors platziert und die Messung gestartet.

6.2.5 Ergebnisse des zweiten Batch Experiments

In Abbildung 51 bis Abbildung 54 sind die Zahlraten der gemessenen Proben
inklusive Ausgleichsfunktionen aus den Becherglasern 2, 3, 4 und 5 dargestellt.
Die Glaser 1 und 6 sind nicht dargestellt, da sie identisch in der Zusammensetzung
mit den Glasern 2 und 5 waren. Die Schwankungen in Glas 1 waren im Vergleich
zu Glas 2 deutlich groer. Ein Vergleich der Zahlraten ist im Anhang in Abschnitt

10.1 zu finden.
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Abbildung 51: Zahlraten Glas 2, synthetisches Meerwasser mit 125I--Zugabe. pH = 7,6 und
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Abbildung 52: Zihlraten Glas 3, synthetisches Meerwasser mit Benzoat-, Toluol-, Glucose- und 125IOE,'-

125,

Zugabe. pH = 8,1 und Eh =403,1 mv. ¢ "10,, B "%, 10, rechnerisch.
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Abbildung 53: Zahlraten Glas 4, synthetisches Meerwasser mit Benzoat-, Toluol-, Glucose- und 125)

Zugabe. pH = 7,7 und Eh = 414,7 mV. ¢ %10, B ", A "®" rechnerisch.
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Abbildung 54: Zdhiraten Glas 5, synthetisches Meerwasser mit 125Io:,'-Zugabe. pH = 8,2 und

Eh = 401,5 mV. ¢ 5105, B "', A "%%0; rechnerisch.
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125

Bei der Betrachtung der Messungen von IO?3 fallt auf, dass die Abnahme der

1250 hingegen sind

Zahlraten dem berechneten Verlauf entspricht. Beim
Abweichungen zu den berechneten Werten erkennbar. Bei Glas 2 sind Schwan-
kungen zu beobachten, wahrend im Glas 4 die Zahlraten der ersten drei Messung
zu gering ausfielen, bevor sie ab der vierten Messung den berechneten Werten
entsprachen. Vor allem weichen die ersten drei und die letzten drei Messwerte in
den Glasern zwei und vier von den theoretischen Messwerten ab. Dadurch
ergeben sich Ausgleichsfunktionen, die rechnerisch effektive Halbwertszeiten
ergeben, die unter dem Wert der Halbwertszeit von 129) liegen. Ohne Berick-
sichtigung der ersten und letzten drei Messwerte ergeben sich jedoch effektive
Halbwertszeiten, die der tatsachlichen Halbwertszeit von % entsprechen. In

Abbildung 55 und Abbildung 56 sind die Zahlraten und die Ausgleichsfunktionen

der Glaser zwei und vier exklusive der ersten und letzten drei Messwerte

dargestellt.
y —] 3,39-0,013x
(72]
3]
c 17 -
9 y — 0,56-0’015)(
B I
= 1 t
Hy]
N
0,1 T T T T

0 20 40 60 80 100
Tage nach Beginn

Abbildung 55: Zahlraten des 125" aus Glas 2 exklusive der ersten zwei und der letzten drei Messpunkte
aus der Abbildung 51 und der entsprechenden Ausgleichfunktionen.
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Abbildung 56: Zahlraten des 125" aus Glas 4 exklusive der ersten drei und der letzten drei Messpunkte
aus der Abbildung 53 und der entsprechenden Ausgleichfunktionen.

Zusammenfassend folgt die Abnahme dem Zerfall von 2% Es zeigte sich, dass
die Zugabe von Glucose, Benzoat und Toluol keinen Einfluss auf das Verhalten
des lodats hatte. Insgesamt waren die Messwerte des lodats relativ stabiler und
verliefen nahezu exakt auf der berechneten Kurve. Das lodid unterlag sowohl bei
Anwesenheit als auch bei Abwesenheit von Glucose, Benzoat und Toluol gréfieren
Schwankungen in den Messpunkten. Vor allem die drei ersten und die drei letzten
Messwerte von Glas 4 zeigen deutliche Abweichungen. Auch in Glas 2 zeigten

sich bei den Messwerten des lodids leichte Schwankungen.

Daraus kann geschlossen werden, dass eine starkere Wechselwirkung und damit
ein starkerer Einfluss der Matrix auf das lodid besteht. Die Schwankungen der
Messwerte spiegeln sich auch in der lodat-Konzentration wider. Das ist ein Hinweis
auf einen Speziationswechsel. Mdglich ware eine Komproportionierung von lodat
und lodid zu lod, wobei diese Reaktion hauptsachlich in saurem Milieu ablauft [91,
92]. In diesem Versuch lagen die pH-Werte jedoch im basischen Bereich (bei

pH 8). Da ein Verlust an lodid nicht nachweisbar war, ist es wahrscheinlicher, dass
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das lodid reversibel an den Wandungen der Becherglaser bzw. an
Matrixmolekulen adsorbiert bzw. gebunden wird. Damit waren die zu niedrigen

Messwerte erklarbar.

Die Messungen zeigten jedoch geringere Startaktivitdtskonzentrationen beim 1250

125IO3, obwohl die Konzentrationen an %I in den zugebenen

im Vergleich zum
Losungen identisch waren. Falls eine Komproportionierung vorlag, dann ware
diese im Experiment nur bei der Messung der Glaser mit radioaktivem lodid zu
sehen. Das liegt daran, dass die Losung nach der Probennahme mittels IC ge-
trennt wurde, wobei in den ersten acht Minuten der Trennung die lodat-Fraktion
aufgefangen wurde und die folgenden 6,5 Minuten die lodid-Fraktion. Das be-
deutet, wenn radioaktives lodid oxidiert wird, dann sinkt die Retardation auf der
Saule und dieses lod wird in der lodat-Fraktion aufgefangen. Bei Reduktion von
radioaktivem lodat zu elementarem lod andert sich auch die Retardation, jedoch

bleibt das lod in der lodat-Fraktion enthalten. Daher waren keine Schwankungen

in den Glasern mit radioaktivem lodat zu sehen.
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7 Ergebnisse

7.1 Gesamtgehalt an I-127 in den Proben La Hague 2016 und DK
2014

Die Proben wurden auf den Gesamtgehalt an lod untersucht. Anschlielend wur-

den die Proben zur AMS Messung in Zurich vorbereitet. Durch ICP-MS Messungen

127

wurden die I-Gehalte der Wasserproben erhalten und in Tabelle 9 zusam-

mengefasst.

Tabelle 9: 1-127-Gehalte der Wasserproben von Mai 2016 mit Probennummern und Ortsnamen.

Probeort 'in * "
nummer Mg/kg Ma/kg %
1 Anse des Moulinets 52,7 3,9 7
2 Port du Hable 50,7 4,2 8
3 Port du Hable 45,0 4.1 9
4 Anse de Sciotot 46,3 3,9 8
5 Diélette 49,1 3,7 8
6 Biville Dliinen 37,8 0,9 2
7 Baie d’Ecalgrain 42 1 1,1 3
8 Port Racin 50,2 4,2 8
9 Utah Beach 37,2 0,8 2
10 Le Touquet Paris Plage 36,6 1,2 3
DK 2014 WestklUste Danemark 23,5 1,0 4

Die Gesamtiodgehalte lagen zwischen 23 und 53 pg/kg mit Standardabweichun-

gen zwischen zwei und neun Prozent.
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7.2 Gesamtgehalt an 1-129 in den Proben La Hague 2016 und DK
2014

127

Parallel zur Quantifizierung des “'| wurden die Proben zur Messung des Isotopen-

verhaltnisses %1/

| nach Zurich geschickt. Die Isotopenverhaltnisse wurden

dort mittels AMS gemessen. Tabelle 10 zeigt die Verhaltnisse und die, mit Hilfe der

127 129

[-Konzentrationen, errechneten ““I-Gehalte der Proben aus La Hague und zum

Vergleich die Probe von der danischen Westkuste.

Tabelle 10: Isotopenverhiltnisse 1-129/1-127 und die berechneten 1-129-Konzentrationen in den Proben.
Fett gedruckt: Probennahmeorte liegen westlich bzw. siidlich von La Hague. Die iibrigen

Probennahmeorte liegen nordlich bzw. 6stlich von La Hague.

Proben-

. 129|/127| +/_ 129|/127| 129| in g/kg +/_ 129| in g/kg
1 6,04-10° 4,37 -107 3,23-107"° 6,03 - 1072
2 292-107° 240-107 1,50 -107° 282107
3 332-10° 3,05-107 1,52 - 10710 2.85- 1072
4 6,32-10°° 519 - 107 2,97 - 10710 5,55 - 10712
5 5,51-10° 4,53 -10" 2,75-1071° 5,13 - 10712
6 7,63-10° 2,09 - 107 2,93-107° 5,47 - 10712
7 8,18-10° 2,89 - 107 3,50 - 1071° 6,52 - 10712
8 314 -10° 258-107 1,60 - 10710 3,01-107"2
9 3,12 -10° 857 -10° 1,18 - 107 222.107"?
10 271-10° 9.60- 10 1,01 - 10710 1,90 - 107"

DK 2014 1,49 - 10° 6,58 - 10° 356-10"" 6,63-10"°
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Die Proben 1,4,5,6 und 7 weisen einen '2°|-Gehalt im Bereich von 2,75 - 10™'° bis
3,50 - 107 g/kg auf, wahrend die Proben 2, 3, 8, 9 und 10 '?°|-Gehalte zwischen
1,01 -107° und 1,60 - 107"° g/kg zeigen. Die Probe DK 2014, die am weitesten
entfernt enthommen wurde, liegt mit einem '%|.Gehalt von 3,56 - 107" eine

Grollenordnung niedriger als die erstgenannten Proben. Anhand der 129

129|/127

Konzentration und der Isotopenverhaltnisse | lie3en sich die Proben in zwei

Cluster aufteilen. Diese unterscheiden sich in der Lage der Probenent-
nahmestellen. Eine Gruppe wurde westlich bzw. sldlich von La Hague entnom-

men, die andere nordlich bzw. Ostlich von La Hague. In Abbildung 57 sind die

Isotopenverhaltnisse 129I/ml gegen die 129|_Gehalte der Proben aufgetragen.
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Abbildung 57: Auftragung der Isotopenverhéltnisse 1-129/1-127 gegen die 1-129-Gehalte fiir eine
Clusteranalyse der Wasserproben. ¢: Probenstellen 1,4,5,6 und 7 liegen siidlich bzw.
westlich von La Hague, ¢: Probenstellen 2,3,8,9 und 10 liegen nérdlich bzw. ostlich von

La Hague.

Im Vergleich zu '29|_.Gehalten in der Nordsee und Deutschland enthalten die Pro-

ben 1 - 10 deutlich hohere 129I/127I-Verhé'1ltnisse und '®’|-Konzentrationen, wah-
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rend die Probe DK 2014 bei den Verhaltnissen und den Konzentrationen im Be-
reich der Nordseeproben [22] liegt. In Abbildung 58 sind die Isotopenverhaltnisse
aus verschiedenen Regionen Deutschlands zum Vergleich mit den Proben aus La

Hague und Danemark aufgetragen.
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Abbildung 58: Auftragung des Isotopenverhiltnisses 1-129/1-127 gegen die 1-129-Gehalte zum Ver-
gleich der La Hague Proben und der DK 2014 Probe mit Proben aus Niedersachsen aus

Osman et. al. [22].
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129

Die Gesamtgehalte an "I in den Proben aus La Hague sind, wie angenommen,

eine GroRenordnung hoher als die Gehalte der Vergleichsproben aus der Nordsee.
Die Probe DK 2014 entspricht den Messwerten aus der Nordsee. Insgesamt fligen
sich die Messwerte in die Nordseekonzentrationen ein. Der Grund fur die deutlich
hoheren Werte ist die Nahe der Probenentnahmeorte und die damit verbundene
geringere Verdunnung.

Ein Vergleich der Messwerte mit Messungen von Hou et. al. [17] in Tabelle 11 zeigt

129

beim Gesamtgehalt des “°I Unterschiede von etwa einer Grélkenordnung. Die

Konzentration an '?°l in der Probe DK 2014 liegt mit 3,56 - 10 g/kg zwischen den

Proben Hou 35 und Hou 38. Mit den Probenentnahmeorten in Abbildung 59 zeigt

129

sich eine Verdinnung der [-Konzentration von Sidden nach Norden an

Danemarks Westkuste.

Tabelle 11: Gesamtgehalte an 1-129 in den Proben von Hou et. al. [17].

Probe 29 in g/kg
Hou 1 5,57 - 107"
Hou 2 2,38 - 10"
Hou 3 3,05-10™"
Hou 4 8,17 - 10™"
Hou 5 5,57 - 10"
Hou 6 6,61-10""
Hou 35 4,77 - 10"
Hou 38 1,00 - 107"
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Abbildung 59: Probenentnahmeorte an der Westkiiste Ddnemarks [17].

7.3 IC-ICP-MS Messungen der Proben La Hague 2016 und DK

2014
Mittels Kopplung IC-ICP-MS wurde lodat und lodid in den Wasserproben quanti-

fiziert.
7.3.1 lodat- und lodid-Gehalte des 1-127 in den Proben La Hague 2016 und

DK 2014
Mittels Kopplung IC-ICP-MS wurden die 127IOé— und "%’ -Gehalte bestimmt. In

Abbildung 60 ist ein Chromatogramm einer Probe gezeigt.
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Abbildung 60: Chromatogramm der Probe La Hague 3. Die MS Messung wurde 2 Minuten nach dem
Start der IC gestartet, sodass sich eine zeitliche Verschiebung des lodid-Peaks im
Vergleich zum Chromatogramm in Abbildung 25 ergibt, siehe auch den Absatz
»Einfluss von Fremdionen auf die Messsignale“ ab Seite 53.

94




Die, aus den ausgewerteten Peakflachen berechneten, Konzentrationen in den
Wasserproben La Hague 1 bis La Hague 10 und DK 2014 sind in Tabelle 12 zu-

sammengefasst.

Tabelle 12: Massenanteil des lods aus den Spezies lodat und lodid in den Wasserproben. Fett ge-
druckt: Probennahmeorte liegen westlich bzw. siidlich von La Hague. Die iibrigen Pro-
bennahmeorte liegen nordlich bzw. 6stlich von La Hague.

Proben- 10, in +/- 2710, in 7 in +- 1 in

nummer ug/kg* ug/kg* ug/kg ua/kg
1 38,6 0,4 8,3 0,1
2 39,9 0,3 8,0 0,1
3 37,8 0,1 12,2 0,1
4 27,9 0,1 10,4 0,1
5 33,8 0,1 6,2 0,1
6 28,0 0,2 9,8 0,1
7 34,6 0,3 4,7 0,1
8 38,3 0,2 7,6 0,1
9 21,4 0,1 58 0,1
10 16,7 0,1 4,2 0,1

DK 2014 12,6 0,1 2,1 0,1

*Massenanteil des lods aus dem lodat.

7.3.2 lodat- und lodid-Gehalte des 1-129 in den Proben La Hague 2016 und
DK 2014
Parallel wurden Proben mittels IC getrennt. Die Fraktionen wurden fur die AMS

Messung in Zurich vorbereit. In Tabelle 13 sind die, aus den Werten der Tabelle
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12, berechneten '29|_Gehalte in den Fraktionen zusammengefasst. Zum Vergleich

sind die Messwerte von Hou et. al. [17] in Tabelle 14 aufgefuhrt.

Tabelle 13: 1-129-Gehalte in den lodat- und lodidfraktionen. Fett gedruckt: Probennahmeorte liegen
westlich bzw. siidlich von La Hague. Die librigen Probennahmeorte liegen nordlich bzw.
ostlich von La Hague.

Probe 129I0; in g/lkg*  +/- 129I0; ingkg*  lingkg  +- "I in g/kg

1 1,35 - 10-1° 2,48 - 1012 6,90 - 10-" 7,91 1013
2 6,30 - 10" 1,18 - 1012 2,72 - 10 3,31-10"3
3 3,06 - 10" 5,86 - 1013 6,83 - 1012 1,46 - 1013
4 1,13 - 10-1° 2,09 - 1012 3,55 10" 4,20 - 1013
5 3,86 - 10" 7,32-10"3 1,05 - 101 1,72 - 103
6 8,46 - 101 1,57 - 1012 3,89 - 10" 4,57 - 1013
7 2,22 - 10" 4,35-10"3 6,07 - 1012 1,41 - 1013
8 7,18 - 10" 1,34 - 1012 3,40 - 10 4,04-10"
9 2,59 - 10" 5,00 - 1013 1,84 - 10 2,42-10"
10 3,43 - 10" 6,52 - 1013 3,35- 10" 3,99 - 1013
DK 2014 2,13 - 10" 4,10 - 1013 1,54 - 10" 1,86 - 1013

*Massenanteil des lods aus dem lodat.

Tabelle 14: 1-129-Gehalte in lodat und lodid in Proben aus dem Armelkanal von Hou et. al. [17]
umgerechnet auf g/kg.

129,

Probennummer 210, in g/kg* | in g/kg
Hou 1 3,00 - 1013 2,57 1013
Hou 2 1,58 - 1012 8,13-10"
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Probennummer '210, in g/kg* 29" in g/kg
Hou 3 1,94 - 10" 1,14 .10
Hou 4 4,86 - 10" 3,75 10"
Hou 5 3,42-10M 242 .10
Hou 6 4,23 - 10" 238 .10
Hou 35 239 10" 210 10"
Hou 38 4,71-107"? 52910

*Massenanteil des lods aus dem lodat.

Der Vergleich mit den Ergebnissen von Hou zeigt eine Ubereinstimmung in den

Groéllenordnungen der 129|_Gehalte der lodat- und lodidfraktionen. Es bestatigt sich

auch die Annahme, dass die Quelle des I in der Nordsee die Aufbereitungs-

anlage von La Hague ist. Die Messpunkte Hou 1 und Hou 2 zeigen einen um zwei

Groflenordnungen niedrigeren Gehalt an

129

| als die Proben Hou 3 bis Hou 5. In

Abbildung 61 sind die Probenentnahmestellen Hou 1 bis Hou 6, Hou 35 und Hou

38 von Hou et. al. im Armelkanal eingezeichnet.
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Abbildung 61: Ausschnitte der Probenentnahmestellen von Hou et. al. im Armelkanal und der West-
kiiste Danemarks [17].
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7.3.3 lodat/lodid-Verhaltnisse der lodisotope

Die lodat/lodid-Verhaltnisse sind in Tabelle 15 zusammengefasst, wobei die fett
markierten Proben westlich bzw. sudlich von La Hague und die Ubrigen nordlich
bzw. dstlich von La Hague bzw. die Probe DK 2014 an der danischen Kuste ent-

nommen wurden.

Tabelle 15: lodat/lodid-Verhéltnisse der lodisotope 1-127 und 1-129. Fett gedruckt: Probennahmeorte
liegen westlich bzw. siidlich von La Hague. Die iibrigen Probennahmeorte liegen nérdlich
bzw. 6stlich von La Hague.

Probe 127I0;/127I' +/-127|0;/127|' 129|0;/129|' +/-129|0;/129|'

1 4,66 0,02 1,95 0,03

2 4,96 0,03 2,32 0,03

3 3,10 0,02 4,49 0,04

4 2,69 0,02 3,19 0,03

5 5,47 0,03 3,67 0,03

6 2,85 0,03 2,18 0,03

7 7,39 0,03 3,66 0,04

8 5,03 0,03 2,11 0,03

9 3,68 0,03 1,41 0,03

10 4,03 0,04 1,02 0,03

DK 2014 6,00 0,05 1,38 0,03

Mittelwert 4,53 0,03 2,49 0,03
lodat/lodid-Verhaltnisse der Isotope 27 und "?°I wurden in Abbildung 62 gegen-

einander aufgetragen. Auf den ersten Blick ergibt sich kein ersichtlicher Trend in

den Messpunkten. Durch Einfigen einer Ausgleichsfunktion ergibt sich eine Ge-
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rade mit einer geringen Steigung von 0,04. Es gibt sowohl Proben, die ein hoheres

lodat/lodid-Verhéltnis des '?| aufweisen, als auch den umgekehrten Fall, in dem

127

das Verhaltnis des | hoéher ist. Die grélkere Entfernung der Proben zur

Aufbereitungsanlage zeigt sich im Absinken der lodat/lodid-Verhaltnisse des 129,
Die Proben 9, 10 und DK 2014 liegen bei einem Wert von ca. 1, wahrend die uUb-

rigen Proben aus der direkten Umgebung von La Hague bei Werten zwischen 2

und 5 liegen.
8
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Abbildung 62: Auftragung der lodat/lodid-Verhéltnisse des 1-127 gegen die des 1-129 der Wasserproben
La Hague 1 - 10 und DK 2014.

Die Messwerte fur die lodat/lodid-Verhaltnisse beider Isotope zeigen eine ver-

gleichbare Variation in den untersuchten Proben, wobei die Verhaltnisse des 129

127 mit einem Mittelwert von

mit einem Mittelwert von 2,5 kleiner sind als die des
4,5. Diese Werte unterscheiden sich von den Ergebnissen von Hou et. al. [17], die

einen groReren Mittelwert in den 127I03/127I -Verhaltnissen und einen kleineren
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Mittelwert in den 129IO;’/129I_—Verhéltnissen zeigen. Diese sind in Tabelle 16

dargestellt.

Tabelle 16: lodat/lodid-Verhéltnisse der lodisotope 1-127 und 1-129 in den Proben von Hou et. al. [17].

Probe 127I0;/127I- 129I0;/129I-
Hou 1 7,23 1,17
Hou 2 4,61 1,95
Hou 3 4,29 1,70
Hou 4 9,28 1,30
Hou 5 3,52 1,42
Hou 6 4,63 1,78
Hou 35 2,00 1,14
Hou 38 3,41 0,89
Mittelwert 4,87 1,42

Die Messwerte dieser Arbeit implizieren, dass sich das 129) vergleichbar zum 121)

verhalt und sich auf die Hauptspezies lodat und lodid verteilt. Sowohl die Mess-
werte von Hou et. al. als auch die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen sinkende
129IO_3/129I-—Verh.é'1ltnisse mit grélRerer Entfernung zu La Hague, wahrend die

127IO3/127I -Verhaltnisse keine Korrelation zur Entfernung ausweisen.

7.4 Batch Experiment mit unterschiedlichen Losungen

Das erste Batch Experiment zeigte den Vergleich des Verhaltens von radioaktivem

12 . . . . . .
° in deionisiertem Wasser und in synthetischem Meerwasser. Die Kon-

125

zentrationsverlaufe zeigten einen kontinuierlichen Verlust an I aus dem deio-

nisierten Wasser. Dieser Verlust spiegelte sich in der effektiven Halbwertszeit
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wider. Diese lag bei einem Wert von 51 Tagen. Aus dem synthetischen Meer-
wasser konnte kein Verlust an '*°| festgestellt werden. die errechnete effektive
Halbwertszeit betrug 60,8 Tage und wich damit nur um 2,3 % vom Literaturwert
der Halbwertszeit des '?°l ab. Der Verlust an | konnte in den Aktivkohlefiltern
der Abdeckung wiedergefunden werden. Damit wurde erwiesen, dass 125 aus
deionisiertem Wasser kontinuierlich entweicht, wahrend die Konzentration in

synthetischem Meerwasser konstant bleibt.

7.5 Batch Experiment mit unterschiedlichen Spezies

125

Das zweite Batch Experiment verglich zum einen das Verhalten von den “I-Spe-

zies lodat und lodid in synthetischem Meerwasser und zum anderen wurde das

Verhalten von 125IO3 und ' in Anwesenheit von Toluol, Benzoat und Glucose

125

untersucht. Die Messungen zeigten bei IO% stabile Verlaufe und keinen Verlust

an I Aus den Ausgleichsfunktionen konnten effektive Halbwertszeiten

berechnet werden, die beim lodat dem Literaturwert der Halbwertszeit des 125

125|'

entsprachen. Die Signale des zeigten bei den Messungen groRRere

125

Schwankungen als die Signale des IO}). Vor allem die ersten drei und die letzten

drei Messpunkte zeigten zu niedrige Messwerte. Das deutet darauf hin, dass lodid
einer groReren Wechselwirkung mit Liganden, der Lésung und den Wandungen

des Becherglases unterliegt. Bei der Betrachtung der Messpunkte abzuglich der

125|'

ersten und letzten drei Punkte ergaben sich auch bei dem mit dem

125

Literaturwert der Halbwertszeit von | Ubereinstimmende effektive Halbwerts-

zeiten. Damit wurde gezeigt, dass sowohl lodat, als auch lodid stabil in

125

synthetischem Meerwasser enthalten bleiben. Flur das IOZ,’ ergab sich eine effek-

tive Halbwertszeit von 59,5 Tagen. Damit weicht die effektive Halbwertszeit des
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lodats um 0,1 % vom Literaturwert ab. Beim 125" wurde eine effektive Halbwerts-

zeit von 55,7 Tagen bestimmt, die damit um 6,3 % vom Literaturwert abweicht.
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8 Diskussion

8.1 Kopplung zwischen IC und ICP-MS als Speziationsmethode

fur radioaktives lod

8.1.1 IC-ICP-MS

Eine Kopplung der Methoden IC und ICP-MS konnte erfolgreich installiert und
eingesetzt werden. Der eingesetzte Gradientenverlauf zur Trennung der lodspe-
zies an der lonenchromatographie stammte aus einer vorherigen Masterarbeit am
Institut [93]. Dieser ermdglichte eine vollstandige Trennung der lodat- und
lodidpeaks in den Proben. Es konnten erfolgreich Messungen an Standardlésung
mit lodat und lodid und Kalibrationen durchgefiihrt werden. Zusatzlich wurde der
Einfluss durch Natriumchlorid auf die Peaks untersucht. Es zeigte sich, dass sich
mit steigender Natriumchloridkonzentration die Form des lodatpeaks verandert.
Der Einfluss beschrankte sich jedoch lediglich auf den lodatpeak, wahrend der
lodidpeak unverandert blieb. Der lodatpeak anderte seine Retentionszeit und
eluierte frher von der Saule. Damit war es auch moglich, dass andere lodver-
bindungen in dem lodatpeak koeluierten. Denkbar sind alle Verbindungen, die
keine Wechselwirkungen mit der Trennsaule der IC zeigen und diese mit der Tot-
zeit passieren. Darunter fallen vor allem ungeladene Verbindungen. Die Ursache
fur die frlhere Elution des lodats ist die Konkurrenz um die Bindungsstellen auf
der Saule. Das Chlorid ist im Meerwasser hdher konzentriert und verdrangt das
lodat von der Saule, bzw. lasst keine Bindung des lodats auf der Saule zu. Dadurch

erfolgt die Elution des lodats mit der Totzeit der IC.

Die Signalintensitat variierte tagesabhangig. Dies kdnnte vor allem an den La-
borbedingungen gelegen haben, die bedingt durch die Abluftanlage teilweise

schwankend waren. Ein weiterer Einfluss war, dass die Messungen nur tagsuber
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durchgefiihrt werden konnten. Uber Nacht war eine Messung nicht méglich, da
maximal zwei Argondruckgasflaschen zeitgleich angeschlossen sein konnten.
Wenn diese jedoch aufgebraucht sind, schaltet das ICP-MS automatisch ab,
wahrend die IC weiter ihre Trennungen durchfuhrt. Damit ware eine IC-ICP-MS

Messung unvollstandig.

8.1.2 AMS

129

Im Gegensatz zur ICP-MS, kébnnen mittels AMS auch kleinste '“°| Konzentrationen

in Umweltproben bestimmt werden, wobei die 129,127

[-Verhaltnisse gemessen
werden. Diese Verhaltnisse dirfen aber nicht hdher als 10 sein, da andernfalls
das Gerat kontaminiert ist und anschlie3end aufwendig gereinigt werden misste.
Eine grobe Abschatzung vor der Probenvorbereitung ist daher notwendig. Fur die

1291 /127) wurden die Proben am Institut

Messungen der Isotopenverhaltnisse
routinemaRig vorbereitet und an die ETH nach Zirich verschickt. Dadurch ist ein

gewisser Zeitaufwand bei den AMS Messungen vorhanden.

8.1.3 Nal-Detektor
Fiir die Detektion des '?°l in den Batch Experimenten eignete sich der Nal-Detektor

hervorragend. Da lediglich die Detektion des 125

| ausschlaggebend war, war auch
die recht geringe spektrale Aufldsung des Nal-Detektors ausreichend. Da die
Batch Experimente als Differenzmessung ausgewertet wurden, konnte eine
Kalibration entfallen. Die Geometrie der verwendeten Petrischalen blieb stets

identisch, sodass auch hier keine Anpassungen fur die Vergleichbarkeit der

Messpunkte notwendig waren.
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8.2 Ergebnisse

8.2.1 Gesamtgehalt an 1-127 und 1-129.
Die Gehalte an stabilem lod lagen zwischen 23 ug/kg an der danischen Kuste und
53 ug/kg an der Westkuste La Hagues. Damit lagen die Gehalte im erwarteten

Bereich [94, 95, 96, 97, 14].

129|/127

Mittels der Isotopenverhaltnisse | konnten die Gehalte an '?°| berechnet

werden. Die Wasserproben aus der Umgebung La Hagues enthielten um eine

Grollenordnung héhere Konzentrationen an 129

| verglichen mit den Messwerten
von Hou et. al. [17] aus dem Armelkanal. Da La Hague als Quelle fiir das radioak-
tive lod fungiert, entspricht diese Tatsache den vorherigen Erwartungen. Die
Messwerte von Hou et. al. [17] zeigen einen Gradienten von der Probe Hou 1 bis
zur Probe Hou 3 mit einem Konzentrationsanstieg um zwei GroRenordnungen. Die
Proben von der Kuste um La Hague wiederum liegen eine Groldenordnung uber
den Proben Hou 3 bis Hou 6, bzw. zwei bis drei Grélkenordnungen uber den
Proben Hou 1 und Hou 2. Dadurch zeigt sich ein Gradientenverlauf der von der
Kuste um La Hague ausgeht. Durch die Verdunnung sinkt die Konzentration des
Gesamtgehaltes an 29 von 107 auf Werte von 10" im Zentrum des
Armelkanals. Damit ist bestatigt, dass die Aufbereitungsanlage von La Hague die

129

Quelle fur das | im Armelkanal und in der Nordsee ist. Die Probe von der

danischen Kuste DK 2014 zeigt eine im Vergleich mit den Proben Hou 35 und Hou

129|

38 Ubereinstimmende Konzentration an die eine leichte Verdunnung in

nordlicher Richtung entlang der danischen Kuste zeigt.

8.2.2 Gehalte an 1-127 und 1-129 in den lodat- und lodidfraktionen
Mittels IC-ICP-MS wurden die Wasserproben auf die lodat- und lodidgehalte un-

tersucht. Die beiden Peaks waren bei den Messungen vollstandig voneinander
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getrennt Dabei enthielten die lodatfraktionen der Proben zwischen 46 und 83 %
des "1, wahrend in den lodidfraktionen zwischen 11 und 26 % des ¥’ gemessen
wurden. Die Proben La Hague 1 bis 8 zeigen ahnliche lodgehalte in den lodat- und
lodidfraktionen. Wahrend in der lodatform zwischen 27,9 und 38,6 pg/kg 127)
enthalten ist, schwankt der Gehalt im lodid zwischen 4,7 und 12,2 pg/kg. Die

27| in den lodatfraktionen

Proben 9, 10 und DK 2014 zeigen niedrigere Gehalte an
mit Konzentrationen zwischen 12,6 und 21,4 ug/kg, wahrend die lodidfraktionen

mit Gehalten zwischen 2,1 und 5,8 pg/kg ahnlicher sind. In allen Proben ist die

127 127|'

Konzentration an IOé hoher als die des . Diese Verhaltnisse sind Ver-
gleichbar mit anderen Arbeiten, die lodat- und lodidgehalte in Meerwasser unter-
sucht haben [98, 44, 99]. Die Differenzen zwischen Gesamtgehalt und der Summe
der Fraktionen sind bis auf eine Probe negativ. Wobei sich die positive Differenz
der Probe La Hague 3 im Bereich des Messfehlers befindet. Durch Anwendung
einer Spezies Software ,Medusa“ [100] unter Angabe der lonen und der
Konzentrationen von lodat und lodid ergibt sich ein konstanter Gehalt dieser

Spezies. Die verwendeten Konzentrationen sind in Tabelle 17 zusammengefasst.

Tabelle 17: Eingegebene Konzentrationen der verwendeten lonen in der Spezies Software Medusa.

lon Konzentration
Ca* 0,01 M
K* 0,01 M
Mg?* 0,06 M
Na" 0,49 M
cr 0,58 M
105 0,2 uM
I 0,1 uM

Die parallele Anwesenheit von lodat und lodid bei pH-Werten um 8 und bei Eh-

Werten zwischen 410 und 466 mV ist stabil ohne Anderung der Konzentrationen
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der beiden Spezies. In Abbildung Abbildung 63 ist der Konzentrationsverlauf der

beiden Spezies lodat und lodid und anderer lonen in Abhangigkeit vom pH-Wert

dargestellt.
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Abbildung 63: Konzentrationsverlauf von lodat, lodid und anderer lonen in Meerwasser in Abhéngig-

keit vom pH-Wert [100].

Die in der Software Medusa verwendeten logarithmischen Gleichgewichtskon-

stanten log K bei 25 °C der mdglichen Reaktionen im Meerwasser sind in folgender

Tabelle 18 aufgeflhrt.

Tabelle 18: In der Software Medusa verwendete Gleichgewichtskonstanten méglicher Reaktionen im

Meerwasser [100].

Reaktion log K
Ca®"+S07 & CaSO, 2.3
Mg**+S0} & MgSO, 2,14

Ca®'+10; & CalO} 0,9
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Reaktion log K

Ca®*+H,0 < CaOH'+H" -12,8
H*+S03 < HSO; 1,98
K*+CI < KCI -0,7
K*+H,0 © KOH+H" -14,46
K'+S07 & KSO; 0,85
Mg?*+H,0 < MgOH*+H* -11,44
Na*+S0Z < NaSO, 0,7
4Mg”*+4H,0 = Mg, (OH)* +4H" -39,71

In Meerwasser sind die Spezies reduktiven und oxidativen Prozessen ausgesetzt,
die durch ,Medusa“ nicht berucksichtigt werden. Bei der Betrachtung des Eh-pH-
Diagramms von lod in Abbildung 3 auf der Seite 23, ist zu sehen, dass alle Proben
im schraffierten Bereich liegen und damit lodid als stabile Spezies zu erwarten ist.
Jedoch liegen die Proben nah an der Grenze zum Bereich, der durch das lodat

dominiert wird. Somit sind beide Spezies vorzufinden.

Zwischen 6 und 60 % des ?°I sind in den Proben als lodat zu finden, wahrend 1
bis 43 % als lodid vorliegen. Die lodat/lodid-Verhaltnisse des 127) liegen bei Werten

zwischen 2,6 und 7,4 und die Verhaltnisse des 1291 zwischen 1,6 und 7,4. Damit

129 127|

zeigt sich anhand dieser Messwerte, dass sich das “’| vergleichbar mit dem

auf die Spezies verteilt. Damit unterscheiden sich diese Ergebnisse fur das 129)

von den Messungen von Hou et. al. [17], die zeigen, dass sich das lodat/lodid-

129

Verhaltnis des | zwischen 0,8 und 2 bewegt, wahrend die lodat/lodid-

127

Verhaltnisse des “'| bei Werten zwischen 2,0 und 9,3 schwanken und damit ver-

gleichbar mit den Ergebnissen dieser Arbeit sind. Auch He et. al. [101] erhielten

127

bei der Speziation von “'| ahnliche Ergebnisse. Dabei waren die Variationen in

129

den Spezies beim 127) grolder als beim “’I. AuRerdem waren die Variationen auf
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offenem Wasser kleiner als an der Kuste. Die Unterschiede in den Variationen
zwischen dieser Arbeit und den Ergebnissen von Hou et. al. hangen moglicher-
weise mit den Beprobungsstellen zusammen. Ein Unterschied ist, dass Hou et. al.
ihre Proben auf offenem Gewasser gesammelt haben, wahrend die Proben dieser
Arbeit direkt an der Kuste enthommen wurden. Dadurch ergeben sich un-
terschiedliche Einflisse. Algen sind vermehrt an Kisten vorzufinden, sodass sie
auf die Konzentrationen des lods starkere Auswirkungen haben und die Spezies-
verteilung starker beeinflussen konnen als auf offenem Gewasser. Versuche von
Han et. al. [68] haben gezeigt, dass die Biomasse von Algen z.B. eine negative
Korrelation zur lodkonzentration im Wasser aufweist. Mit dem Wachstum der Al-
gen im Laborversuch sinkt die lodkonzentration im Wasser. Dabei wird das lod
nicht komplett in den Algen akkumuliert, sondern auch teilweise zu flliichtigen
lodverbindungen umgesetzt. Die lokalen Parameter von Meerwasser kdnnen im
Kustenbereich variieren. Daneben kdnnen Mikroorganismen die Konzentrationen
der lodspezies unterschiedlich stark beeinflussen und damit die lodat/lodid Ver-
haltnisse variieren. Damit waren Anderungen in Korrelation mit der Menge an
Mikroorganismen, die lodid umsetzen verbunden. Es ist dabei vorstellbar, dass
solche Mikroorgansimen vermehrt in Klistennahe vorzufinden sind und damit einen
groReren Einfluss besitzen. In Kombination mit der Affinitat von lod zu organischen
Verbindungen ist denkbar, dass die geringere Anzahl an Mikroorganismen im
Zentrum des Armelkanals hauptsachlich das im Uberschuss vorliegende stabile
lodid (127I) umsetzen und damit eine geringe Variation der lodat/lodid-Verhaltnisse
des "I zur Folge haben. Umgekehrt ist eine grolRere Affinitat des lods aufgrund
der hoheren Konzentration an organischem Material zur Kiste gegeben. Unter der
Annahme hdherer Konzentrationen an Mikroorganismen in diesem Bereich, ist ein

grolerer Einfluss auf die lodat/lodid-Verhaltnisse des 129) mdglich, da mehr
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Mikroorganismen zur Verfugung stehen und die '29| Konzentrationen an der Kiiste

hoher sind.

127

Die Summen an lodat und lodid des “'I sind gleich grol3 oder geringer als der

Gesamtgehalt an lod. Beim 129

| ist dieser Wert kleiner als der Gesamtgehalt an
'2%| . Die Summe der Fraktionen an '?°| erreichen zwischen 8 und 100 % des Ge-
samtgehaltes, wobei lediglich bei der Probe DK 2014 100% erreicht wurden.
Méogliche Ursache fur die Diskrepanz zwischen der Summe der Fraktionen und

291 in den ubrigen Proben ist organisch oder anderweitig

dem Gesamtgehalt an
gebundenes lod, das der Quantifizierung entzogen ist. Bei der Fallung aus den
lodidfraktionen wurde lediglich das lodid ausgefallt. Falls andere lodverbindungen,
z.B. organische, in diesen Fraktionen enthalten waren, dann wurden diese nicht
ausgefallt. Bei der Probe DK 2014 wurde die lodidfraktion vor dem Ausfallen des
Silberiodids oxidiert und reduziert. Dadurch wurden bei der Summe der '#I-
Gehalte 100 % des '®|-Gehaltes des Gesamtiods erhalten. Damit wurde gezeigt,

dass in den lodidfraktionen mdgliche koeluierende organische lodverbindungen

vorhanden waren.

8.2.3 Batch Experimente
Im ersten Batchexperiment wurde das Verhalten des 125" in deionisiertem und in
synthetischem Meerwasser verglichen. In deionisiertem Wasser erfolgte ein kon-

125

tinuierlicher Verlust an | und das entwichene lodid konnte in den Aktivkohlefil-

tern des Deckels adsorbiert werden. Aus dem synthetischen Meerwasser konnte

125

kein Verlust an '“"| festgestellt werden.

Die Ergebnisse des zweiten Batch Experiments bestatigten, dass die Konzentra-
tionen von lodat und lodid in synthetischem Meerwasser stabil sind. Beim lodid

gab es Schwankungen in den Messwerten, wobei beim lodat keine Schwankungen
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feststellbar waren. Beim '?°I waren jeweils die ersten drei und die letzten drei
Messpunkte zu niedrig. Das deutet darauf hin, dass lodid groRere Wechsel-
wirkungen mit der Matrix der LOsung und den Wandungen des Becherglases zeigt.
Die Zugabe von Toluol, Benzoat und Glucose zeigte dabei keinen Einfluss auf die

Messungen. Die Abnahme der Aktivitat wahrend des Batchexperiments folgte der

125| 125

Halbwertszeit des In den Becherglasern mit IOé konnten in den

lodidfraktionen %I gemessen werden. Bei den Becherglasern mit Zugabe von 125

1

zeigten sich in den lodatfraktionen messbare |-Konzentrationen. Dabei lagen

125,

die Messwerte deutlich GUber dem Blindwert. Das kénnte bei Zugabe von “°| auf

eine Gleichgewichtseinstellung zwischen lodat und lodid hindeuten. Bei den

125

Becherglasern mit “"10, kann die gemessene 125 _Konzentration auch auf eine

unvollstandige Oxidation des lodids hindeuten. Die Signale der nicht zugegebenen

125|

Fraktion des hatten aufgrund der geringen Konzentration groRere

Unsicherheiten, als die zugegebenen Formen des 125,
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9 Zusammenfassung und Ausblick

Die Batch Experimente dieser Arbeit haben gezeigt, dass lod in Form von lodid
kontinuierlich aus deionisiertem Wasser entweicht, aber bei basischen pH-Werten
von 8 und der Anwesenheit von Fremdionen, wie sie in Meerwasser vorkommen,

die lodidkonzentration konstant bleibt.

lodat und lodid wurden in ihrem Verhalten verglichen. Es zeigte sich, dass lodat
stabilere Signale lieferte, die in ihrem zeitlichen Verlauf den berechneten Signalen
entsprachen. Beim lodid waren groRere Schwankungen in den Messpunkten zu
beobachten. Die Liganden hatten keinen messbaren Einfluss auf die Spezies.
Sowohl in Anwesenheit als auch in Abwesenheit von Glucose, Benzoat und Toluol

zeigten sich die Schwankungen in den Messpunkten des lodids.

Das Gleichgewicht zwischen 125IO-3 und "I stellte sich sofort ein, sodass je zwi-
schen zehn und zwanzig Prozent der Spezies vorhanden waren, die nicht hinzu-

gegeben wurde.

Die Ergebnisse der Batch Experimente insgesamt haben gezeigt, dass radio-

aktives lod im Verhaltnis '2°1/"%’

| von ca. 107 in basischer Lésung stabil ist und
kein Verlust an radioaktivem lod erfolgt. Auf3erdem stellt sich ein Gleichgewicht

zwischen lodat und lodid ein, das in Abwesenheit von Oxidationsmitteln und Mikro-

12 125|

organismen stabil ist. Bei der Zugabe von ° war auch in der lodatfraktion
messbar, was einen Hinweis darauf gibt, dass 125" einen Spezieswechsel vollzieht
und somit in der lodatfraktion gefunden wird. Bei Zugabe von 125IO}3 konnte |
auch in der lodidfraktion gemessen werden. Diese Tatsache kann, neben einem
Spezieswechsel, auch durch eine mdgliche unvollstdndige Oxidation des 125
begrindet werden. In beiden Fallen betrug der Gehalt der jeweils nicht

zugegebenen Spezies zwischen zehn und zwanzig Prozent. Damit ist erwiesen,
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dass radioaktives lodat und lodid in ihren Konzentrationen stabil bleiben, solange
keine Reduktions- oder Oxidationsmittel, bzw. Mikroorganismen oder Algen

vorhanden sind, um diese umzusetzen.

Fur die Messungen der Wasserproben wurde eine Methode erfolgreich entwickelt.

Diese ist in Abbildung 64 zusammengefasst.

Filtration IC-ICP-MS lodat und lodid Messungen
0,45 pum
Wasserproben Filtration
0,45 pm ICP-MS Messungen
l Filtration fur gesamtes 127
0,45 pm Zugabe von WW-lod

. (100 pL, 30 mg g1) l
Separation von lodat und
lodid mittels IC —— 127)., 129)-Konzentrationen und
Elution mit einem KOH Gradienten Oxidation / 1zg|/127| Isotopenverhéiltnisse
l l Reduktion in lodat, lodid und dem
5 mL Ca(Cl0),, 20 mL d
lodid lodat | ————| (NH,OH)HCI (1 M); 10 mL gesamten lo
Zugabe von WW-lod NaHs0; (1M)
(50 L, 30 mgg?)
Zugabe von WW-lod AMS Messungen
(50 pL, 30 mgg?) T

Agl-Ausfillung des gesamten lods, der lodat- und lodidfraktionen
(100 UL)HNO; (65 %); (200 puL)AgNO; (0.1 M)
Getrocknet bei 60 °C, gemischt mit Ag-Pulver, in Ti-Halter gepresst

Abbildung 64: Zusammenfassung der entwickelten Analysemethode fiir die Speziation von 1-127 und
1-129.

Die Messungen der Meerwasserproben lieferten erwartete Ergebnisse. Die Ge-
samtgehalte an 129) lagen bei den Wasserproben an der Kiste von La Hague ca.

eine bis drei Gro3enordnungen uber den Messwerten von Hou et. al. [17] aus dem

Zentrum des Armelkanals. Diese Ergebnisse zeigen einen Gradienten in der 129

Konzentration ausgehend von La Hague in den Armelkanal und weiter in die

Nordsee. Damit ist die Annahme bestatigt, dass La Hague die Quelle fur das 129)

in der Nordsee ist. Die Konzentration des 129

| nimmt mit der Entfernung zu La
Hague ab und zeigt die Verdinnung des freigesetzten lods. Die Proben Hou 35,

Hou 38 und DK 2014 von der danischen Kiste zeigten Konzentrationen gleicher
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GroRenordnung, wobei die nordlicher liegenden Proben geringer konzentriert

waren.

Die lodat/lodid-Verhaltnisse der beiden Isotope schwankten in den Proben in

129 127|

einem Bereich von 1,6 und 7,4 fur das '“°I und zwischen 2,6 und 7,4 fur das
Damit zeigten beide Isotope ein Gleichgewicht zwischen den beiden Spezies lodat
und lodid mit ahnlichen Verhaltnissen. Diese Messungen unterscheiden sich von
vorherigen Ergebnissen von Hou et. al.,, die zeigten, dass die lodat/lodid-
Verhaltnisse des "?’I in einem groReren Bereich schwankten als die lodat/lodid-

29| Grund fiir die Unterschiede koénnen die Proben-

Verhaltnisse des
entnahmestellen sein. Wahrend Hou et. al. auf offenem Wasser beprobten, wurden
die Analysen in dieser Arbeit mit Kistenwasserproben durchgefuhrt. Dadurch
ergeben sich Moglichkeiten von lokalen Unterschieden bezuglich Mikro-

organismen und Vegetation.

29| Gehalte in den lodat- und lodid-Fraktionen der Proben war

Die Summe der
geringer als der Gesamtgehalt an '29| . Die Differenz ist madglicherweise organisch
gebunden und bei den Messungen nicht erfassbar gewesen. Wie an der Probe DK

129 wahrscheinlich in der lodid-

2014 gezeigt, war das organisch gebundene
Fraktion vorhanden. Moglicherweise kdnnte die Verwendung anderer Saulen oder
eine Variation des Elutionsmittels zu einer Trennung der organischen lod-

verbindungen vom lodid ermoglichen.

Aufbauend auf den Ergebnissen der Batch Experimente kdnnten weitere Versuche
mit natlrlichem Meerwasser durchgefihrt werten, die Mikroorganismen und Algen
enthalten. Da die Mikroorganismen lebendig bleiben mussten, ware eine solche

Durchflihrung entsprechend komplizierter.
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Bei den Umweltproben ware es von Interesse mehr Proben zu enthehmen. Vor
allem eine engmaschigere Beprobung des Armelkanals ausgehend von La Hague
bis in sein Zentrum. Da der Einfluss von Algen und Mikroorganismen entlang der
Klste hoher sein durfte als auf offenem Meer. Leider gab es wahrend dieser Arbeit

nicht die Méglichkeit mittels Schiff auf Probenentnahme zu fahren.
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10 Anhang

10.1Vergleich der Messwerte der Glaser 1, 2 und 5, 6 aus dem

zweiten Batch Experiment

10.1.1 Vergleich der Glaser 1 und 2 des zweiten Batch Experiments

Zahlrate in cps

0,1

y — 2,6e-0,016X

=

b3 TT

y = 0,4¢0.01

20 40 60 80 100 120
Tage nach Beginn

Abbildung 65: Messwerte aus dem Glas 1 des zweiten Batch Experimentes. Synthetisches Meerwasser

Zahlrate in cps

0,1

mit '?I'-Zugabe. pH = 7,4 und Eh = 464,1 mv. ¢ "Zj0,, W ",

125, .
I rechnerisch.

y = 3,3e-0,015X

y = O’Se-0,01 5x

$

20 40 60 80 100
Tage nach Beginn

Abbildung 66: Messwerte aus dem Glas 2 des zweiten Batch Experimentes. Synthetisches Meerwasser

mit

--Zugabe. pH =7,6 und Eh = 445,4 mV. ¢ 125I0;, [ | 125I-, 125I- rechnerisch.
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Beim Vergleich der Messpunkte der Becherglaser 1 und 2 (Abbildung 65 und
Abbildung 66) aus dem zweiten Batch Experiment fallt auf, dass die Schwankun-
gen des ersten Becherglases viel groRer sind, wobei die Werte jedoch teilweise
den berechneten Zahlraten entsprechen. Teilweise sind auch die Zahlraten des
lodats viel hoher als im Becherglas 2. Der Grund fur die Abweichungen von Be-
cherglas 1 ist sehr wahrscheinlich der Trennvorgang. Probennahme und Trennung
erfolgten jeweils am selben Tag. Die Proben aus Becherglas 1 wurden immer
zuerst getrennt. Durch die Begrenzung der Arbeitszeit im Kontrollbereich musste
die Trennung gestartet werden ohne die nétige Stunde Vorlauf zu gewahrleisten.
Daher waren bei den Proben des Becherglases 1 sehr wahrscheinlich die
Trennbedingungen nicht vollkommen eingestellt, sodass sich die Abweichungen

zwischen den Becherglasern 1 und 2 ergeben.

10.1.2 Vergleich der Glaser 5 und 6 des zweiten Batch Experiments

|
k4

y —] 4’3e-0,012X

%)
33
c 1
_.(1_)’ y - 0,4e-0,013x
© -
§ .\*\*\'\ “
©
N ]
[ ]
[—
" N
1 | ]
0,1 T T T T
0 20 40 60 80 100

Tage nach Beginn

Abbildung 67: Zahlraten aus dem Glas 5 des zweiten Batch Experimentes. Synthetisches Meerwasser

mit '*10,-Zugabe. pH = 8,2 und Eh = 401,5 mV. ¢ '*l0,, M ", A "®|0, rechnerisch.
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y - 4,1e-0,012X

n

)

e 17

0} = 0,011

5 y=-0,3e x

<

HY]

N

0,1 T T T T

0 20 40 60 80 100
Tage nach Beginn

Abbildung 68: Zahlraten aus dem Glas 6 des zweiten Batch Experimentes. Synthetisches Meerwasser

mit '*10,-Zugabe. pH = 7,8 und Eh = 413,7 mV. ¢ "*l0,, B ", A "®|0, rechnerisch.
Im Gegensatz zu dem Vergleich zwischen den Becherglasern 1 und 2, zeigen die
Messwerte der Becherglaser 5 und 6 (Abbildung 67 und Abbildung 68) keine
nennenswerten Unterschiede. In beiden Becherglasern sinken die Zahlrate

entsprechend dem exponentiellen physikalischen Zerfall von 125,

10.2Messwerte der IC-ICP-MS Messungen

Tabelle 19: Standards mit 1 g/kg NaCl fiir die IC-ICP-MS Kalibration mit tatsachlichen Konzentrationen
an lodat und lodid und die gemessenen Peakflachen.

lodat* in lodid in Peakflache +/- Peakflache Peakflache +/- Peakflache

Ma/kg Mg/kg lodatin cts lodat Signal in cts lodid in cts lodid in cts

0,00 0,00 0 0 0 0
0,50 0,50 562515 4750 685529 3331
1,00 1,01 896179 6397 821094 3924
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lodat* in lodid in Peakflache  +/- Peakflache = Peakflache +/- Peakflache
Ma/kg Mg/kg lodatin cts lodat Signal in cts lodid in cts lodid in cts
5,05 5,07 4246269 4218 4223642 3582
10,07 10,12 8171312 37369 8033893 36181
20,08 20,19 16227539 63910 16595448 73374

* Massenanteil des lods

Tabelle 20: lodat und lodid Peakflaichen der Proben La Hague 1 -

abweichungen aus den IC-ICP-MS Messungen.

10 und DK 2014 mit Standard-

Probe lodat cts +/- lodat cts lodid cts +/- lodid cts
1 6312188 315609 1407776 11274

2 7112332 188093 1583296 35986

3 6182135 23289 2040990 54146

4 4588362 82765 1748740 22789

5 5532151 57403 1063221 43216
6 4605602 144943 1655996 40527

7 5667095 213467 820833 19319

8 6249857 127161 1294840 26921

9 3545520 55193 1004206 27582
10 2790624 10885 734398 10105
DK 2014 2131528 17050 396612 5107
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10.3Messwerte der ICP-MS Messungen

Tabelle 21: Tatsadchliche lodkonzentrationen und gemessenen Isotopenverhéltnisse 1-127/Xe-129 der
Kalibrierstandards fiir die ICP-MS Messungen der Proben 1 - 5 und 8.

Standard [I] in pg/kg 127)/129% g +-1271/129 e
0,2 0,19 5,4 0,3
0,5 0,49 8,8 0,5
1,0 1,00 17,0 0,5
1,5 1,50 25,4 0,9
2,0 2,01 30,9 2,1
2,5 2,50 43,5 1,8
5,0 5,01 81,8 6,2
7,5 7,53 129,2 5,0

Tabelle 22: Tatsadchliche lodkonzentrationen und gemessenen Isotopenverhiltnisse 1-127/Xe-129 der
Kalibrierstandards fiir die ICP-MS Messungen der Proben 6, 7, 9, 10 und DK 2014.

Standard [I]in pg/kg 127)/129% g +-1271/129 e
0,2 0,14 0,4 0,1
0,5 0,41 2,2 0,1
1,0 0,87 55 0,1
1,5 1,35 8,3 0,5
2,0 1,80 11,2 0,4
2,5 2,22 14,0 1,1
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Standard [I] in pg/kg 127)/129% g +-1271/1289x e

5,0 4,48 28,0 1,0

7,5 6,76 43,8 2,0

Tabelle 23: Gemessene Isotopenverhéltnisse 1-127/Xe-129 der Proben 1 - 10 und DK 2014.

Probe 127)129% g +-1271/1%X e
1 19,4 0,8
2 18,7 1,0
3 16,3 0,9
4 16,7 0,8
5 17,9 0,7
6 24,8 0,5
7 27,6 0,6
8 17,8 0,9
9 24,2 0,4
10 24,0 0,7
DK 2014 15,1 0,6
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10.4 Messwerte der Batch Experimente

Tabelle 24: Zahlraten inklusive Standardabweichungen der sechs Bechergldaser aus dem ersten Batch
Experiment mit unterschiedlichen Lésungen in cps.

Zeit Glas 1 Glas 2 Glas 3 Glas 4 Glas 5 Glas 6
ind

0 93,0+1,4 90,0+0,4 91,9+2,0 84,2406 92,7+24 91,4+1,1
9 80,3t2,6 86,2+24 82,6+1,8 70,5t1,5 74,5+0,8 83,113,6
17 72,7¢1,6 77,7¢0,3 79,3x25 63,3x0,9 65,310,1 76,8+0,9
22 64,6x15 719+23 72,3x3,0 58,4+1,2 61,1+0,7 73,3+2,3
29 616+1,8 65,6+1,8 66,840,2 51,9+1,0 554+1,0 65,5+1,0
38 53,3x1,1 59,7¢+1,1 60,1+0,9 444+0,6 47,0£0,9 58,9+1,0
45 49,2+0,1 55,240,2 56,8+1,1 41,0£0,7 42,5+0,5 51,416,2
52 44,4+0,8 51,1+04 52,7+1,3 36,4+0,9 38,7+0,9 50,7+0,5
57 42,0+1,2 48,8+0,1 48,3x1,5 32,7+1,1 37,4%1,5 47,6125
65 38,4+0,8 43,504 43,0+0,6 30,1+0,4 33,2+0,5 43,511
72 35,0+0,4 40,7¢0,6 41,3x0,2 28,3+0,6 31,3%1,0 40,3+0,3
79 31,2+0,3 38,1#0,5 38,4+0,9 25,7+0,3 27,840,9 38,1x0,4
85 30,3+0,2 35,0#0,5 35,3x0,4 24,2+0,3 25,840,5 34,8+0,7
93 27,5+0,9 32,1+0,1 32,3%0,7 21,0+0,3 24,0#0,2 32,4+0,1
99 23,6+2,2 30,3t0,3 29,840,3 19,7+04 22,1+0,5 30,1%0,2
105 23,2+0,4 28,4101 28,5+0,5 18,4+0,5 20,1+0,3 28,4+0,1
112 21,0£0,1 25,8%1,1 25,840,5 16,2+0,1 18,3%0,5 25,1+0,6

Tabelle 25: Zahlraten inklusive Standardabweichungen der lodat Messungen aus dem zweiten Batch
Experiment mit unterschiedlichen 1-125 Spezies in cps.

Zeit Glas 1 Glas 2 Glas 3 Glas 4 Glas 5 Glas 6
ind
0 0,59+0,01 0,49+0,09 3,89+0,03 0,26+0,19 4,19+0,01 3,90+0,02
6 0,251#0,06 0,37+0,21 3,64+0,01 0,22+0,01 3,78+0,00 3,98+0,01
13 0,224#0,08 0,30+0,07 3,38+0,02 0,25+0,19 3,88+0,04 3,30+0,01
20 0,20+#0,13 0,28+0,11 3,15+0,02 0,29+0,23 3,28+0,01 3,20+0,00
26  0,23+0,09 0,38+0,08 3,01+0,03 0,25+0,12 3,10+0,03 2,97+0,01
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Zeit Glas 1 Glas 2 Glas 3 Glas 4 Glas 5 Glas 6
ind

33 0,88+0,03 0,35+0,06 2,02+0,02 0,17+0,09 1,94+0,07 2,00£0,01
40 0,60+0,07 0,26%0,13 1,89+0,00 0,18+0,11 1,89+0,01 1,79+0,02
47 0,17+0,52 0,15#0,13 1,75+0,02 0,10+0,03 1,7810,02 1,65+0,01
54  0,23+0,09 0,26+0,08 1,72+0,005 0,21+0,12 1,79+0,02 1,6510,04
61 0,560,170 0,19+0,46 1,69+0,03 0,16+0,47 1,74+0,03 1,72+0,03
68 0,17+0,05 0,16+0,54 1,66+0,01 0,15+0,57 1,58+0,03 1,57+0,05
75 0,54+0,00 0,21+0,35 1,63+0,04 0,12+0,27 1,60+0,01 1,51+0,01
83 0,16x0,12 0,18+0,06 1,51+0,004 0,07+0,29 1,60+0,03 1,56+0,05
90 0,87+0,03 0,10+0,80 1,43+0,02 0,16+0,01 1,54+0,02 1,39+0,01
97 0,17+0,01 0,05+0,31 1,39+0,003 0,12+0,04 1,38+0,06 1,29+0,02
104 0,09+1,21 0,15+0,11 1,24+0,02 0,08+0,28 1,19+0,02 1,08+0,00

Tabelle 26: Zahlraten inklusive Standardabweichungen der lodid Messungen aus dem zweiten Batch
Experiment mit unterschiedlichen 1-125 Spezies in cps.

Zeit Glas 1 Glas 2 Glas 3 Glas 4 Glas 5 Glas 6
ind

0 1,55+0,03 2,50+0,02 0,41+0,19 1,41+0,04 0,451+0,03 0,39+0,17

6 3,10+£0,00 2,93+0,02 0,37+0,01 2,27+0,04 0,44+0,10 0,25+0,23
13  2,69+0,04 2,76+0,04 0,32+0,11 1,92+0,02 0,33+0,06 0,31+0,06
20 2,36%0,02 2,56+0,01 0,31+0,19 2,41+0,02 0,341+0,02 0,25+0,15
26 2,16+0,02 2,50+0,07 0,29+0,04 2,18+0,07 0,34+0,21 0,24+0,17
33 047+0,04 1,21+0,02 0,20%£0,02 1,24+0,07 0,18+0,49 0,09+0,20
40 0,89+0,02 1,39+0,04 0,16+0,15 1,26+0,02 0,20+0,18 0,21+0,11
47 1,31+0,06 1,48+0,07 0,19+0,17 1,24+0,00 0,11+0,09 0,20+0,09
54  1,36%0,01 1,36+0,01 0,141+0,02 1,26+0,03 0,13+0,65 0,14+0,41
61 0,94+0,01 1,3410,00 0,11+0,42 1,17+0,07 0,12+0,56 0,16+0,00
68 1,23#0,12 1,3840,01 0,12+0,24 1,13+0,07 0,15+0,33 0,14+0,13
75 0,26%0,17 1,00+0,00 0,14+0,16 1,05+0,05 0,13%0,16 0,17+0,18
83 0,73%0,03 1,15+0,02 0,14+0,30 1,12+0,00 0,14+0,53 0,07+0,31
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Zeit Glas 1 Glas 2 Glas 3 Glas 4 Glas 5 Glas 6

ind

90 0,59+0,04 0,56+0,02 0,16+0,03 0,68+0,06 0,12+0,17 0,17+0,05
97 0,60+0,04 0,73+0,14 0,160,653 0,61+0,02 0,13+0,68 0,14+0,54
104 0,58+0,02 0,79+0,05 0,15+0,00 0,47+0,09 0,14+0,22 0,09+0,83

124



10.5 Abbildungsverzeichnis

Abbildung 1: Zerfallsschema des 1-129 [51]. ..., 21
Abbildung 2: Schematische Darstellung des lodkreislaufs [23].............ccoevvnnnenn. 22
Abbildung 3: Eh-pH-Diagramm von lod. Schraffierte Flache reprasentiert den
normalen Eh- und pH-Bereich in der Umwelt [19]..........ooiiiiiiiiiiiee 23
Abbildung 4: Abbildung des iCAP Q ICP-MS und schematische Darstellung der
inneren Elemente und ihrer Position im Instrument. Plasmafackel (1), Interface (2),
lonenoptik (3), Massenanalysator (4) [75].....ccooo 27
Abbildung 5: Schematische Darstellung des Konzentrischen Zerstaubers aus
Teflon. Blauer Pfeil: Probenlosung, Gruner Pfeil: Argongas [76]. ............cceeeeeee. 27
Abbildung 6: Schematische Darstellung der Zyklon-Sprihkammer mit Innenrohr
und dem Zerstauber. Blauer Pfeil: zur Plasmafackel, griner Pfeil: zum Abfall. .. 28
Abbildung 7: Schematische Darstellung der Plasmafackel. Blauer Pfeil:
Probenaerosol, dunkelgriner Pfeil: Hilfsgas, hellgriner Pfeil: Kihlgas, e
INAUKEIONSSPUIE [76]. . .ceeeee e e e eaaans 29

Abbildung 8: Schematische Darstellung eines Quadrupols mit lonenflugbahnen. m:

instabile lonenbahn, m: stabile lonenbahn [76]. ... 30
Abbildung 9: Schematische Darstellung eines SEV [77]........oovveeiiiiieiiiiiiinnnnnnnn. 31
Abbildung 10: Schematischer Aufbau des ICS-2000 Systems [81]..................... 37

Abbildung 11: Schematische Darstellung des Injektionsventils mit Probenschleife.
a) Fullstellung, b) Injektionsstellung [77]. ......uueeemmimieeee 38
Abbildung 12: Schematischer Aufbau eines Nal-Detektors [82]. ..........cocevnnnneen. 39
Abbildung 13: Nal-Detektor mit automatischem Probengeber fur Petrischalen.
Eigenkonstruktion von Dipl. Biol. Rudiger Sachse. ..........ccccevvvviiiiiiiiiiiiiiieeeeeee. 40
Abbildung 14: Offene und verklebte Petrischalen aus Kunststoff mit zwei

eingelegten Aktivkohlefiltern. ... 40

125



Abbildung 15: Petrischalen im automatischen Probengeber des Nal-Detektors
eigenkonstruiert von Dipl. Biol. Rudiger Sachse. ...........cccccooiiiiiiiiis 41
Abbildung 16: Funktionsweise des Nal-Detektors. a) Startposition, b) Aufnehmen
einer Petrischale, c) Petrischale Uber den Detektor geschoben zur Messposition,

d) gemessene Petrischale herausgezogen bis sie in den Korb fallt, ) Aufnehmen

der nachsten Petrischale. .............i e 41
Abbildung 17: Schematischer Aufbau der AMS "Tandy" [83]. .....cccevvviiirviieiiinnnnnn. 43
Abbildung 18: Probenrad der lonenquelle der AMS [23]. ......oovviiiiiieiiieeeeeiiinn. 43

Abbildung 19: Schematische Darstellung des Gasionisationsdetektors [23]. ...... 47
Abbildung 20: Schematische Darstellung der Kopplung IC-ICP-MS. .................. 49
Abbildung 21: IC-ICP-MS Kopplung mit Fluss der Probenlésung (m) und dem Fluss
des Milli-Q WaSSEIS (M). ....uuuuuuuuuiiiiiiiii e eeseeennnssnnnnnnnnnnes 51
Abbildung 22: Chromatogramm einer Losung mit lodat und lodid mit je [I] = 10
8T 7 (e TP 52
Abbildung 23: Chromatogramm einer lodessigsaurelésung mit [I] = 10 pg/kg. ...52
Abbildung 24: Einfluss von NaCl auf die Chromatogramme von Standardidésungen
mit 5 pg/kg lod in Form von lodat und lodid. m: ohne NaCl, m: 0,05 g/kg NaCl, m:
0,1 g/kg NaCl und m: 0,5 g/Kg NaCl.........ooommmiiiiice e 53
Abbildung 25: Chromatogramm eines Kalibrierstandard mit je [I] = 5 pg/kg in Form
voNn lodat UNd [0did. .......coooiiiii e 54
Abbildung 26: Kalibriergerade fur IC-ICP-MS mit ¢ lodat und o lodid mit einer NaCl
Konzentration von 1 g/kg und den erhaltenen Ausgleichsfunktionen. ................. 55
Abbildung 27: Schematische Darstellung des Probenentnahmeapparates mit
Kunststoffflaschie. ... 57

Abbildung 28: Karte mit eingezeichneten Probennahmestellen [88]. .................. 58

126



Abbildung 29: Probenentnahmeort der Probe DK 2014 an der Westkuste von
Danemark am Bovbjerg Leuchtturm. ... 61
Abbildung 30: Herstellung der Kalibrierstandards flr die Kopplung IC-ICP-MS.. 64
Abbildung 31: Mehrfachmagnetrihrer mit Wasserproben nach Zugabe von
(O7= 1 (o318 01 0 oTe Tl 11 (o] | N 66
Abbildung 32: Fritte und Nutsche zum Abfiltrieren von Silberiodid. .................... 66
Abbildung 33: Probenldsungen nach Zugabe von Silbernitrat zur Ausfallung von
111 0= 4 T o [T 1SS 66
Abbildung 34: Getrocknetes Silberiodid auf Filterpapieren in
SchraubdeckelglasSCReN. ...........uuuiiiii e 67

Abbildung 35: Achatmdrser mit Achatpistill zum Homogenisieren des Silberiodids.

............................................................................................................................ 67
Abbildung 37: Schematischer Aufbau des Batch Experimentes. ........................ 70
Abbildung 38: Deckel mit 28 Lochern fur Aktivkohlefilter. ............ccooooiiiiiiiinnnnnnnn. 70
Abbildung 39: Deckel mit Aktivkohlefiltern. ... 71
Abbildung 40: Offene Box mit positionierten Becherglasern. .............ccccoevvnnnnen. 71
Abbildung 41: Geschlossene Plastikbox mit Bleiwand...............ccccoooiiiviiiiiinnnnnnn. 72

Abbildung 42: Schematische Darstellung der Box mit den Positionen der
Becherglaser mit Nummer und BefUllung. .........ooovvviiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeee 73
Abbildung 43: Aufgetragene Zahlrate der Glaser mit deionisiertem Wasser gegen
die vergangenen Tage (Glaser: 1¢, 4m, 5 A und Zerfallskurve 1-125 —)............. 75
Abbildung 44: Aufgetragene Zahlraten der Glaser mit synthetischem Meerwasser

gegen die vergangenen Tage (Glaser: 2¢, 3m, 6 A und Zerfallskurve 1-125 —).. 75

127



Abbildung 45: Vergleich der gemessenen Zahlraten mit Ausgleichsfunktion mit den
berechneten Zahlraten. a) oMilli-Q Wasser gemittelt, + berechnete Werte fur Milli-
Q Wasser. b) oMeerwasser gemittelt, x berechnete Werte fir synthetisches
Meerwasser. Die theoretisch zu erwartenden Werte wurden aus den Startwerten
072 =Yoo = S 76
Abbildung 46: Zahlraten der Aktivkohlefilter im Deckel der Box. Mit den Zahlraten
m 1000 - 800 cps, m 800 - 600 cps, m 600 - 400 cps, m 400 - 200 cps und m 200 -0

Abbildung 47: a) Bleiziegel zur Abschirmung der Box des Batch Experimentes und
b) Draufsicht auf di€ BOX. .........uuuuiiiiiiiiiiiiiiiii e 79
Abbildung 48: Chromatogramm nach der Oxidation von lodid mit
WasserstoffperoXid............ooveumiiiiii e 81
Abbildung 49: Chromatogramm nach der Oxidation von lodid mit
(O7= 1 (o118 a1 0 o Lo T 1 (o] | A0 81
Abbildung 50: Auffangen der a) lodat- und b) lodid-Fraktionen bei der praparativen
Trennung durch die lonenchromatographie. ...........cccoooi 82
Abbildung 51: Zahlraten Glas 2, synthetisches Meerwasser mit 1251--Zugabe. pH
=7,6 und Eh =445,4 mV. ¢ 125103-, m 125|-, A 125I- rechnerisch. .................. 84
Abbildung 52: Zahlraten Glas 3, synthetisches Meerwasser mit Benzoat-, Toluol-,
Glucose- und 125103--Zugabe. pH = 8,1 und Eh = 403,1 mV. ¢ 125|03-, m 125I-,
A 125103- reChNEIISCR. oot 84
Abbildung 53: Zahlraten Glas 4, synthetisches Meerwasser mit Benzoat-, Toluol-,
Glucose- und 125I--Zugabe. pH = 7,7 und Eh = 414,7 mV. ¢ 125|03-, m 125I-, A
1251- T€CNNEIISCN. ... 85
Abbildung 54: Zahlraten Glas 5, synthetisches Meerwasser mit 125103--Zugabe.

pH = 8,2 und Eh =401,5 mV. ¢ 203", m 125I-, A 125103- rechnerisch............. 85

128



Abbildung 55: Zahlraten des 125I- aus Glas 2 exklusive der ersten zwei und der
letzten drei Messpunkte aus der Abbildung 51 und der entsprechenden
AUSgleichfuNKONEN. ..o 86
Abbildung 56: Zahlraten des 125I- aus Glas 4 exklusive der ersten drei und der
letzten drei Messpunkte aus der Abbildung 53 und der entsprechenden
AUSgleichfuNKONEN. ..o 87
Abbildung 57: Auftragung der Isotopenverhaltnisse 1-129/1-127 gegen die 1-129-
Gehalte fur eine Clusteranalyse der Wasserproben. ¢: Probenstellen 1,4,5,6 und 7
liegen sudlich bzw. westlich von La Hague, ¢: Probenstellen 2,3,8,9 und 10 liegen
nordlich bzw. ostlich von La Hague...............uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiii i 91
Abbildung 58: Auftragung des Isotopenverhaltnisses 1-129/1-127 gegen die 1-129-
Gehalte zum Vergleich der La Hague Proben und der DK 2014 Probe mit Proben
aus Niedersachsen aus Osman et. al. [22]. ....ccooiiiiiiiiiiiiii e 92
Abbildung 59: Probenentnahmeorte an der Westkuste Danemarks [17]. ........... 94
Abbildung 60: Chromatogramm der Probe La Hague 3. Die MS Messung wurde 2
Minuten nach dem Start der IC gestartet, sodass sich eine zeitliche Verschiebung
des lodid-Peaks im Vergleich zum Chromatogramm in Abbildung 25 ergibt, siehe
auch den Absatz ,Einfluss von Fremdionen auf die Messsignale® ab Seite 53... 94
Abbildung 61: Ausschnitte der Probenentnahmestellen von Hou et. al. im
Armelkanal und der Westkiiste DEANemMarks [17]. ....cccoviveveeerieeece e 97
Abbildung 62: Auftragung der lodat/lodid-Verhaltnisse des [-127 gegen die des I-
129 der Wasserproben La Hague 1 - 10 und DK 2014 .........cooiiiiiiiiiiiie e 99
Abbildung 63: Konzentrationsverlauf von lodat, lodid und anderer lonen in
Meerwasser in Abhangigkeit vom pH-Wert [100]. .......coooeiiiiiiiiiiiie e, 107
Abbildung 64: Zusammenfassung der entwickelten Analysemethode fur die

Speziation von 1-127 und 1-129. ... 113

129



Abbildung 65: Messwerte aus dem Glas 1 des zweiten Batch Experimentes.
Synthetisches Meerwasser mit 125I--Zugabe. pH = 7,4 und Eh = 464,1 mV.
¢ 125103-, m 125I-, A 125]- rechnerisCh. ..........ccccviiiiiiiiiii 116
Abbildung 66: Messwerte aus dem Glas 2 des zweiten Batch Experimentes.
Synthetisches Meerwasser mit 125I--Zugabe. pH = 7,6 und Eh = 4454 mV.
¢ 125103-, m 125I-, A 125l- rechnerisCh. ..........ccccviiiiiiiiiii 116
Abbildung 67: Zahlraten aus dem Glas 5 des zweiten Batch Experimentes.
Synthetisches Meerwasser mit 125103--Zugabe. pH = 8,2 und Eh =401,5mV. ¢
125103-, m 1251-, A 125103-rechnNeriSCh. ....cooeeeeeeeeee e 117
Abbildung 68: Zahlraten aus dem Glas 6 des zweiten Batch Experimentes.
Synthetisches Meerwasser mit 125103--Zugabe. pH = 7,8 und Eh =413,7 mV. ¢
125103-, m 1251-, A 125103-rechnNeriSCh. ....coveeeieeeeeee e 118

130



10.6 Tabellenverzeichnis

Tabelle 1: Eigenschaften des 10dS [47]. ....uueiiiee i 19
Tabelle 2: KOH Gradient fur die IC-Trennung..........ooouvviiiiieiiiiiieccee e, 48
Tabelle 3: Probenentnahmeorte mit Namen und GPS Koordinaten.................... 59

Tabelle 4: Gemessene Redoxpotentiale und pH-Werte der Wasserproben mit den
Temperaturen wahrend der MeSSUNGEN. .......ccoiviiiiiiiiiiii e 59
Tabelle 5: Parameter der ICP-MS MeSssungen. ... 62
Tabelle 6: Masse der verwendeten Chemikalien fur synthetisches Meerwasser.72
Tabelle 7: Berechnete effektive Halbwertszeiten fur 1-125 in deionisiertem und
synthetischem MeEErWaSsSEr. ..........uuuuiiiiiiii e 77
Tabelle 8: Zugegebene Volumina an [-127 Lésungen in Form von lodat und lodid
mit [I] = 10 mg/kg, zugegebene 1-125 Spezies, Volumen an Toluol und Massen an
Benzoat und Glucose in den sechs Becherglasern..........cccccccvvvvviiiiiiiiiiiiiinnnnne. 80
Tabelle 9: 1-127-Gehalte der Wasserproben von Mai 2016 mit Probennummern
(0 oo @ 7 p F=1 4 1T o TR PP PRSPPI 89
Tabelle 10: Isotopenverhaltnisse 1-129/I-127 und die berechneten [-129-
Konzentrationen in den Proben. Fett gedruckt: Probennahmeorte liegen westlich
bzw. sudlich von La Hague. Die ubrigen Probennahmeorte liegen nordlich bzw.
OStlich VON La HagUE. ......ueiiiiiiiii e 90
Tabelle 11: Gesamtgehalte an 1-129 in den Proben von Hou et. al. [17]............. 93
Tabelle 12: Massenanteil des lods aus den Spezies lodat und lodid in den
Wasserproben. Fett gedruckt: Probennahmeorte liegen westlich bzw. sudlich von
La Hague. Die Ubrigen Probennahmeorte liegen noérdlich bzw. ostlich von La

[ F= T U= PP 95

131



Tabelle 13: [-129-Gehalte in den lodat- und lodidfraktionen. Fett gedruckt:
Probennahmeorte liegen westlich bzw. sudlich von La Hague. Die Uubrigen
Probennahmeorte liegen nordlich bzw. ostlich von La Hague............................. 96
Tabelle 14: 1-129-Gehalte in lodat und lodid in Proben aus dem Armelkanal von
Hou et. al. [17] umgerechnet auf g/Kg. .......ccoovviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiee 96
Tabelle 15: lodat/lodid-Verhaltnisse der lodisotope 1-127 und 1-129. Fett gedruckt:
Probennahmeorte liegen westlich bzw. sudlich von La Hague. Die Ubrigen
Probennahmeorte liegen nordlich bzw. dstlich von La Hague. ..........cccccovvveeeee. 98
Tabelle 16: lodat/lodid-Verhaltnisse der lodisotope 1-127 und 1-129 in den Proben
VON HOU 1. @l [17]. e e e e et e e e e e e e eeeeees 100
Tabelle 17: Eingegebene Konzentrationen der verwendeten lonen in der Spezies
SOftWAre MEAUSA. ... 106
Tabelle 18: In der Software Medusa verwendete Gleichgewichtskonstanten
maoglicher Reaktionen im Meerwasser [100]. .....cooveiiiiiiiiiiiiii e 107
Tabelle 19: Standards mit 1 g/kg NaCl fir die IC-ICP-MS Kalibration mit
tatsachlichen Konzentrationen an lodat und lodid und die gemessenen
PeakflAaChen. .......ooooiiiii 118
Tabelle 20: lodat und lodid Peakflachen der Proben La Hague 1 - 10 und DK 2014
mit Standard-abweichungen aus den IC-ICP-MS Messungen. ............cccccuuueeee. 119
Tabelle 21: Tatsachliche lodkonzentrationen und gemessenen
Isotopenverhaltnisse [-127/Xe-129 der Kalibrierstandards fur die ICP-MS
Messungen der Proben 1 -5 und 8. ... 120
Tabelle 22: Tatsachliche lodkonzentrationen und gemessenen
Isotopenverhaltnisse [-127/Xe-129 der Kalibrierstandards fur die ICP-MS

Messungen der Proben 6, 7,9, 10 und DK 2014. .........oooriiiiiiiiiie e, 120

132



Tabelle 23: Gemessene Isotopenverhaltnisse 1-127/Xe-129 der Proben 1 - 10 und
13302 0 USRS 121
Tabelle 24: Zahlraten inklusive Standardabweichungen der sechs Becherglaser
aus dem ersten Batch Experiment mit unterschiedlichen Losungen in cps. ..... 122
Tabelle 25: Zahlraten inklusive Standardabweichungen der lodat Messungen aus
dem zweiten Batch Experiment mit unterschiedlichen 1-125 Spezies in cps..... 122
Tabelle 26: Zahlraten inklusive Standardabweichungen der lodid Messungen aus
dem zweiten Batch Experiment mit unterschiedlichen 1-125 Spezies in cps..... 123
Tabelle 27: Verwendete ADKUIrZUNGEN. .........oiiiiiiiiie e 134

Tabelle 28: Verwendete Chemikalien. .......oooenieoieiie e, 139

133



10.7 Abklirzungsverzeichnis

Tabelle 27: Verwendete Abkiirzungen.

Abkurzung Bedeutung

° Grad

%) Durchmesser

°C Grad Celsius

[ lod Konzentration

a Jahr

AgNO, Silbernitrat

Agl Silberiodid

AMS Beschleunigermassenspektrometrie

(accelerated mass spectrometry)

Ar Argon

c Konzentration
Ca(0OcCl), Calciumhypochlorit
CeHsCH; Toluol

CegHsCOO Benzoat

CoH310, lodessigsaure
CeH1206 Glucose
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Abkurzung Bedeutung

CH;l Methyliodid

CHsl, Diiodmethan

CH,ICI Chloriodmethan

CH,IBr Bromiodmethan

cm? Quadratzentimeter

cps Counts pro Sekunde

cts Counts

d Tag

e Elementarladung

E° Normalredoxpotential

Eh Redoxpotential gegen eine Normalwasserstoffelektrode
ESA elektrostatischer Analysator
g Gramm

Gl. Gleichung

h Stunde

HI lodwasserstoff

HNO; Salpetersaure

H,O Wasser
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Abkurzung Bedeutung

H,O, Wasserstoffperoxid

HOI Hypoiodige Saure

I elementares lod

I lodid

IC lonenchromatographie

ICP-MS induktive gekoppeltes Plasma - Massenspektrometrie

IEC lonenausschlusschromatographie
(ion exclusion chromatography)

105 lodat

IPC lonenpaarbildungschromatographie

k Kilo, Tausend

K Kelvin

K Gleichgewichtskonstante

k* Erkennungsgrenze

k# Nachweisgrenze

KOH Kaliumhydroxid

KZ Koordinationszahl

L Liter
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Abkurzung

Bedeutung

log dekadischer Logarithmus

M Mikro, Millionstel

m Meter

m Masse

M mol/L

M mobile Phase

Mio Million

min Minute

mol Das Mol entspricht 6,022:10% Teilchen

n Nano, Milliardstel

NaCl Natriumchlorid

Nal Natriumiodid

NalO, Natriumiodat

NaOH Natriumhydroxid

Q Ohm, elektrischer Widerstand

Pb Blei

pH negativ dekadischer Logarithmus der Protonenaktivitat
PKg negativdekadischer Logarithmus der Saurekonstanten
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Abkurzung

Bedeutung

SEV

T1/2

TRedox

TMAH

Ablenkradius

Sekunde

stationare Phase

Sekundarionenvervielfacher

Halbwertszeit

Temperatur bei der Messung des pH-Wertes

Temperatur bei der Messung des Redoxpotentials

Trimethylammoniumhydroxid

Uran

Spannung

Unsicherheit bei der Berechnung der Erkennungsgrenze

Unsicherheit bei der Berechnung der Nachweisgrenze

Geschwindigkeit

Xenon

Ladung eines lons
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10.8 Verwendete Chemikalien

Tabelle 28: Verwendete Chemikalien.

Formel Name Hersteller Reinheit / Male
AgNO, Silbernitrat Merck zur Analyse
Ar Argon Linde 4.8

C Aktivkohlefilter Macherey-Nagel @ 50 mm

C Aktivkohlepulver Merck 0,5-1,0 mm
CgHs5CH;4 Toluol Sigma-Aldrich p.a.=99,7 %
CegH5COONa Natriumbenzoat Alfa Aesar 99 %
CoH;310, lodessigsaure Sigma-Aldrich =98 %
CeH1206 Glucose Merck -

Ca(OCl), Calciumhypochlorit Sigma-Aldrich technisch
HNO; Salpetersaure VWR Chemicals 69 %

H,O, Wasserstoffperoxid Sigma-Aldrich 35 %

Kl lodid IC Standard Fluka 1000 mg/L
KIO5 Kaliumiodat Sigma-Aldrich > 98 %

NaCl Natriumchlorid Merck zur Analyse
Nal Natriumiodid Fluka >99,5 %




Formel Name Hersteller Reinheit / Malke
NaOH Natriumhydroxid Merck > 99 %
Na,S04:10 H,O  Natriumsulfat Fluka zur Analyse
Decahydrat
(NH;0H)CI Hydroxylammonium-  Merck > 99 %
chlorid
TMAH Trimethylammonium-  Fluka 25%

hydroxid
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