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2 Grundlagen der Radioaktivität

2.1 Historie

Im Jahre 1896 entdeckte H. Becquerel, daß Uranyldoppelsulfat eine Strahlung aussendet, die eine Photoplatte schwärzt, obwohl sie zuvor Papier, Glas oder andere Substanzen durchdrungen hat. Becquerel und andere Forscher faßten die gewonnenen Ergebnisse 1898 zusammen, in dem Jahr, in dem Pierre und Marie Curie den Schluß zogen, daß die ausgesendete Strahlung nichts mit dem chemischen oder physikalischen Zustand zu tun hat, sondern ein charakteristisches atomares Phänomen darstellt. Dieses Phänomen nannten sie Radioaktivität.

Die Radiochemiker beobachteten, daß manche natürliche Uranminerale stärker radioaktiv waren als reines Uran oder künstlich hergestellte „Erze“. Durch chemische Zersetzung und Fraktionierung entdeckte und isolierte das Ehepaar Curie, das in Becquerels Laboratorium arbeitete, zwei neue Elemente, das Polonium und das Radium. Dies ist eine erstaun-liche Leistung, da sie aus 2 Tonnen Pechblende nur 0,1 g Radiumchlorid isolierten (Hollemann - Wiberg 1985, Friedlander - Kennedy 1962).

2.2 Definition

Eine spontane Kernumwandlung instabiler Kerne, die die Aussendung energiereicher Strahlung zur Folge hat, wird als radioaktiver Zerfall bezeichnet. Radioaktivität tritt häufig bei schweren Kernen (Z > 83) auf, was vermutlich auf die Anhäufung von Protonen zurückzuführen ist (Riedel 1994).

2.3  Arten der Strahlung

Beim radioaktiven Zerfall können drei Strahlungsarten – (-, (- und (-Strahlung – emittiert werden.

2.3.1 (-Strahlung

(-Strahlung besteht aus Heliumkernen (Gl.1). Beim Emittieren eines (-Teilchens tritt ein Massendefekt auf, wobei die nach der Einsteinschen Relativitätstheorie dem Massendefekt äquivalente Energie dem emittierten Teilchen als kinetische Energie mitgegeben wird.
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Gl. 1
Der (-Zerfall tritt vor allem bei schweren Kernen auf. Die resultierende (-Strahlung besitzt sehr hohe Energien von durchschnittlich 6 Millionen eV. Als Strahlung schwerer, geladener Teilchen hat sie die stärkste Wechselwirkung mit Materie und daher die geringste Reichweite. Diese beträgt in Luft nur wenige Zentimeter und in lebendem Gewebe einige hundertstel Millimeter (Borsch et al. 1996). Bei äußerer Bestrahlung sind (-Strahlen harmloser, bei Inkorporation dagegen gefährlicher als alle anderen Strahlenarten. Zur vollständigen Abschirmung von (-Strahlen reicht ein ca. 0,1 mm dickes Blatt Papier aus. 

2.3.2 (-Strahlung

Bei der (-Strahlung wird zwischen der (-- und der (+-Strahlung unterschieden, wobei die (+-Strahlung beim Zerfall natürlicher Radionuklide seltener auftritt (Philipsborn 1997).

2.3.2.1 (--Strahlung

Die (--Strahlung besteht aus Elektronen, die im Kern durch Umwandlung von Neutronen entstehen (Gl.2).
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Gl. 2
Da die emittierten Elektronen keine scharfen Energiewerte besitzen, postulierte Pauli 1930, daß ein weiteres Teilchen, das Antineutrino (() , das weder Ladung noch Ruhemasse besitzt, entsteht (Gl.3, Gl.4). Unter Berücksichtigung des Energieerhaltungssatzes muß die Summe der Energien des Elektrons und des Antineutrinos konstant sein.
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Gl. 3
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Gl. 4
Der (--Zerfall tritt vor allem bei Kernen mit hoher Neutronenzahl (Verhältnis Protonen zu Neutronen) auf. Die durchschnittliche Energie der (--Teilchen beträgt 1 Million eV. 

(--Strahlen besitzen in der Luft eine Reichweite von einigen Metern, in lebendem Gewebe, je nach Energiegehalt, Reichweiten von einigen Millimetern bis Zentimetern. Vollständig abgeschirmt werden (--Strahlen z. B. von ca. 5 cm dicken Aluminiumplatten (Borsch et al. 1997).

2.3.2.2 (+-Strahlung

(+-Strahlung besteht aus Positronen e+, welche die Antiteilchen zu Elektronen darstellen, die im Kern durch Umwandlung von Protonen entstehen. Wie auch bei der (--Strahlung wird ein weiteres Teilchen erzeugt, das Neutrino (() (Gl.5, Gl.6).
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Gl. 5
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Gl. 6
Die emittierte (+-Strahlung ist sehr kurzlebig. Die entstehenden Positronen vereinigen sich mit freien Elektronen unter Aussendung von zwei (-Quanten von je 0,511 MeV. Dieser Vorgang wird als Zerstrahlung oder Paarvernichtung bezeichnet (Nachtigall 1971).

2.3.3 (-Strahlung

Die (-Strahlung ist eine energiereiche elektromagnetische Strahlung, die häufig als Begleit-strahlung der (- und der (-Strahlung vorkommt. Sie tritt immer dann auf, wenn bei einem Zerfall ein angeregter Atomkern entsteht, der durch Emission von (-Quanten in den Grund-zustand, oder einen energetisch niedrigeren Zustand übergeht (Riedel 1994). Die durchschnittliche Energie der (-Strahlen beträgt wie bei den (-Strahlen ca. 1 Million eV (Hollemann - Wiberg 1985). Sie besitzen in der Luft sehr große Reichweiten und durchdringen biologisches Gewebe leicht (Nachtigall 1971). Zur Abschirmung werden dicke Schichten aus Materialien mit hoher Dichte, wie z. B. Blei benötigt. (-Strahlung ist nie vollständig abschirmbar, sie kann nur stark abgeschwächt werden (Borsch et al. 1996)

2.4 Zerfallsgesetz

Der radioaktive Zerfall ist ein spontaner statistischer Vorgang, der weder durch physikalische noch durch chemische Prozesse beeinflußbar ist. Pro Zeiteinheit zerfällt immer die gleiche Anzahl vorhandener Kerne. Diese Anzahl ist proportional der Gesamtzahl radioaktiver Kerne und der Zerfallskonstante ((), die nuklidspezifisch ist (Gl.7). 
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Gl. 7
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Durch Integration erfolgt das Zerfallsgesetz (Gl.8, Gl.9):
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Gl. 8
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Gl. 9
No
=
Anzahl der Teilchen zur Zeit t=0

Nt
=
Anzahl der Teilchen zur Zeit t

t
=
Zeit

Die Geschwindigkeit des radioaktiven Zerfalls entspricht der einer monomolekularen Reaktion, wobei die Geschwindigkeit einer Zerfallsreaktion mit der Zeit immer weiter abnimmt (Hollemann - Wiberg 1985).

Ein Maß für die Stabilität eines Radionuklides ist die Halbwertszeit. Das ist die Zeit in der die Hälfte eines Radionuklides zerfallen ist.
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Gl. 10
Durch Kombination der Gleichungen 9 und 10 folgt Gleichung 11.
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Gl. 11
t1/2
=
Halbwertszeit

2.5 Natürliche Zerfallsreihen

Die natürlich vorkommenden Nuklide (ca. 80) werden in primordiale und kosmogene Radionuklide unterteilt. Die kosmogenen Nuklide (ca. 15) werden ständig durch Wechselwirkung der primären kosmischen Strahlung mit Gasatomen der Luft in der Hochatmosphäre gebildet. Sie besitzen fast alle relativ kurze Halbwertszeiten. Die primordialen Nuklide dagegen, die während der Nukleosynthese vor der Entstehung der Erde gebildet wurden, sind aufgrund ihrer sehr hohen Halbwertszeiten noch nicht völlig zerfallen. Mit Ausnahme der isolierten primordialen Nuklide, deren erster Zerfall zu einem stabilen Kern führt (z. B. 40K), sind die beim natürlichen radioaktiven Zerfall entstehenden Elemente meist auch radioaktiv und bilden so die Zerfallsreihen. In der Natur sind drei Zerfallsreihen (Abb. 2-1) (Actinium- (
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), Uran- (
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) und Thorium- (
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) Zerfallsreihe) bekannt, an deren Ende immer inaktives Blei entsteht.

Zwischen einem Radionuklid und seinem Zerfallsprodukt (Tochternuklid) besteht ein radioaktives Gleichgewicht. Zu Beginn des Zerfalls ist die Bildungsgeschwindigkeit des Tochternuklides größer als dessen Zerfallsgeschwindigkeit, bis schließlich nach ca. 7 Halbwertszeiten des Tochternuklides ein Gleichgewicht entsteht (Gl.12).
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Gl. 12
Unter Berücksichtigung von Gleichung 10 ergibt sich:
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Gl. 13
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Wie aus Gleichung 13 ersichtlich wird, verhalten sich die Atommengen radioaktiver Elemente im Gleichgewicht wie ihre Halbwertszeiten. Durch unterschiedliche chemische und physikalische Eigenschaften der Nuklide (z. B. Lösungsverhalten, Aggregatzustand) kann es zu ausgeprägten Ungleichgewichten kommen (Riedel 1994, Hollemann - Wiberg 1985, Kemski et al., 1996).

a) 238Uran-Zerfallsreihe:
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b) 232Thorium-Zerfallsreihe:
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c) 235Uran-Zerfallsreihe:
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Abb. 2‑1: Die drei natürlichen Zerfallsreihen (a und b nach Surbeck 1995).

2.6 Radiometrische Größen

Aufgrund der Wechselwirkung ionisierender Strahlung mit Materie – insbesondere biologischer Materie – wurden zahlreiche Ansätze entwickelt, um die Strahlenwirkung zu messen bzw. um sie bewerten zu können. 

2.6.1 Aktivität

Ein Maß für die Radioaktivität ist die Aktivität, die die Anzahl der radioaktiven Zerfälle pro Sekunde wiedergibt (Gl.14). Ihre SI-Einheit ist das Becquerel [Bq].

1 Bq = 1 s-1






Gl. 14
Eine veraltete Einheit, die von der Aktivität des 226Radiums ausgeht, ist das Curie (Ci) (1 g 226Radium besitzt eine Aktivität von 1 Ci). Die Umrechnung erfolgt nach Gleichung 15.

1 Ci = 3,7 ( 1010 Bq




Gl. 15
2.6.2 Aktivitätskonzentration

Um die Aktivität unabhängig von der Probenmenge auszudrücken, wurde die Aktivitätskonzentration eingeführt. Sie kann sowohl Massen als auch Volumen bezogen angegeben werden, ihre Einheiten lauten Bq/kg, Bq/L bzw. Bq/m³ (Philipsborn 1997).

2.6.3 Ionendosis

Durch Wechselwirkung von Strahlung mit Materie werden Ladungsträger erzeugt. Die erzeugte Ladung je Masseneinheit heißt Ionendosis (I), deren Einheit das Coloumb pro Kilogramm [C/kg] ist. Eine veraltete Einheit ist das Röntgen, benannt nach W. C. Röntgen, dem Entdecker der Röntgenstrahlung, wobei 1 Röntgen 2,58 ( 10-4 C/kg entsprechen.

2.6.4 Energiedosis

Als Energiedosis (D) wird die pro Masseneinheit absorbierte Energiemenge bezeichnet. Sie stellt die wesentliche Größe zur Messung der Wirkung ionisierter Strahlung dar. Ihre SI-Einheit ist das Gray (Gy, 1 Gy = 1 J/kg). Früher wurde die Einheit rad (rd, radiation absorbed dose) verwendet, wobei 1 rd 0,01 Gy entsprechen.

2.6.5 Äquivalentdosis

Für die Beurteilung der biologischen Strahlenwirkung muß neben der Energiedosis noch ein Strahlungs-Wichtungsfaktor (wR), der aus strahlenbiologischen und epidemologischen Daten berechnet wird, (Tab. 2‑1) berücksichtigt werden (Borsch et al. 1996, Philipsborn 1997). 

Tab. 2‑1:Werte des Strahlungs-Wichtungsfaktors (aus: ICRP Publication 68, 1995).

Strahlung
wR

Röntgen-, Gammastrahlung
1

Betastrahlung
1

Neutronenstrahlung
5 – 20

Alphastrahlung
20

Durch Multiplikation der Energiedosis (D) mit dem Strahlungs-Wichtungsfaktor (wR) erhält man die Äquivalentdosis (H), deren Einheit das Sievert [Sv] ist (Gl. 16).

H = D ( wR






Gl. 16
Eine veraltete Einheit ist das rem (roentgen equivalent man), wobei 100 rem 1 Sv entsprechen.

2.6.6 Organspezifische Äquivalentdosis

Da die verschiedenen Organe unterschiedliche Empfindlichkeiten für Strahlenspätschäden aufweisen, wurden empirisch abgeleitete organspezifische Gewebewichtungsfaktoren wT eingeführt (Tab. 2-2). Das Produkt aus Äquivalentdosis des Organs (DT*wR) und des Gewebewichtungsfaktors (wT) bezeichnet man als organspezifische Äquivalentdosis (Gl. 17), deren Einheit ebenfalls das Sievert ist.

Ht = wT ( wR ( DT





Gl. 17
Tab. 2-2: Werte der Gewebe-Wichtungsfaktoren (aus: Amtsblatt der EG/Euratom 1996).

Gewebe oder Organ
wT

Gonaden
0,20

Knochenmark (rot)
0,12

Dickdarm
0,12

Lunge
0,12

Magen
0,12

Blase
0,05

Brust
0,05

Leber
0,05

Speiseröhre
0,05

Schilddrüse
0,05

Haut
0,01

Knochenoberfläche
0,01

andere Organe oder Gewebe
0,05

2.6.7 Effektive Dosis

Die Summe aller organspezifischen Äquivalentdosen ergibt die effektive Dosis (E) mit der Einheit Sievert. Für die Festlegung von Grenzwerten werden in den ICRP-Empfehlungen (International Commission of Radiological Protection) und in der deutschen Strahlenschutzverordnung die effektiven Dosen verwendet. 

Sowohl die Äquivalentdosis als auch die effektive Dosis gilt nur für den Menschen oder für menschliche Organe und Gewebe, da die Wichtungsfaktoren ausschließlich dafür festgelegt wurden. Für einzelne Zellen, Tiere oder Pflanzen muß die Dosis immer als Energiedosis angegeben werden.

Die mittlere effektive Dosis der Bevölkerung setzt sich aus der Strahlenexposition durch natürliche Radionuklide und den Strahlendosen aus der zivilisatorischen Nutzung von Radionukliden und Röntgenstrahlung zusammen. Tab. 2-3 gibt einen Überblick über die einzelnen Komponenten der effektiven Dosis, die 1999 für die Bevölkerung der BRD ca. 4,6 mSv betrug (Bundesministerium für Umwelt, Naturschutz und Reaktorsicherheit, Jahresbericht 1999).

Tab. 2-3:
Mittlere effektive Dosis der Bevölkerung der BRD im Jahre 1999 (Bundesministerium für Umwelt, Naturschutz und Reaktorsicherheit, Jahresbericht 1999).

einzelnen Komponenten
Dosis [mSv]

Kosmische Strahlung in Meereshöhe
0,3

Terrestrische Strahlung
0,4

Ingestion natürlicher radioaktiver Stoffe
0,3

Inhalation von Radon und Folgeprodukten
1,4

Natürliche Strahlenbelastung
2,4

Ionisierende Strahlung und Stoffe aus der Medizin
2,0

Reaktorunfall Tschernobyl
< 0,02

Kerntechnische Anlagen
< 0,01

Berufliche Strahlenexposition
0,17

Ionisierende Strahlung und Stoffe in der Umwelt
< 0,01

Niederschlag von Kernwaffenversuchen
< 0,01

Zivilisatorische Strahlenbelastung
ca. 2,2

Die 1996 verabschiedete Richtlinie 96/29 Euratom (Abl. 1996, L 1559,1) enthält Empfehlungen, die in der neuen Strahlenschutzverordnung, die frühestens im Mai 2001 erscheinen wird, umgesetzt werden müssen. 

Danach soll die zusätzliche effektive Dosis der Bevölkerung 1 mSv pro Jahr nicht überschreiten. In Einzelfällen werden höhere Werte zugelassen, wenn der Mittelwert von fünf aufeinanderfolgenden Jahren 1 mSv nicht übersteigt.

Für beruflich strahlenexponierte Personen wird ein Grenzwert von 20 mSv (Kategorie A) festgesetzt, wobei über einen Zeitraum von 5 Jahren 100 mSv nicht überschritten werden dürfen. 

2.6.8 Effektive Ortsdosisleistung

Für die Beurteilung von allgemeinen Strahlenfeldern z. B. im Umkreis von starken Quellen aber auch auf natürlichen Flächen in bezug auf Kontaminationen durch (-Strahlung wird die Ortsdosisleistung verwendet. Sie ist die effektive Gesamtkörper-Äquivalentdosis an einem Ort, ihre Einheit ist Sv ( h-1. Weiterhin dient sie zur Ermittlung der möglichen Strahlenexposition, die eine Person erhält, wenn sie sich an dem betreffenden Ort für eine bestimmte Zeit aufhält.

3 Radium - chemische und physikalische Eigenschaften

In der vorliegenden Arbeit werden die Auswirkungen des Steinkohlenbergbaus im Ruhr-Revier unter dem Aspekt des Radiums in gehobenen Grubenwässern betrachtet. Die Untersuchungen umfassen unter anderen die Verteilung von 226Radium in Wässern, Sedimenten und Böden von der Einleitungsstelle ausgehend. Weiterhin wird der Transfer des 226Radiums in Flora und Fauna untersucht.

In diesem Kapitel werden zunächst einige Eigenschaften des Radiums näher aufgeführt, um so einen Einblick in dessen Verhalten und Wirkung zu erhalten.

3.1 Geschichtliches

Im Dezember 1898 entdeckte und publizierte Marie Curie das Element Radium, von dem sie im Jahre 1903 erstmals soviel isolierte, daß sie dessen Molekulargewicht bestimmen konnte. Bald wurde das Element „berühmt“ und fand Einsatz in der Medizin zur Behandlung von Krankheiten, wie z. B. Gelenk- und Nervenentzündungen, für die es keine bekannten Behandlungsmöglichkeiten gab. Schon kurz nach der Entdeckung des Radiums wurde auch dessen gesundheitsschädliche Wirkung erkannt. So beschrieb Marie Curie bereits in ihrer aus dem Jahre 1903 stammenden Doktorarbeit die zerstörerische Wirkung radioaktiver Strahlung auf lebendes Gewebe. Im Jahre 1911 veröffentlichte Pusey eine Zusammenfassung über die biologischen Effekte des Radiums. So wies er unter anderem darauf hin, daß Radium ebenso wie Röntgenstrahlung krebserregend wirkt. Trotz dieser Veröffentlichungen und weiteren Hinweisen auf die „Gefährlichkeit“ des Radiums, fand es weiter großen Einsatz in der Medizin. Die „Berühmtheit“ des Radiums starb erst in den 30er Jahren.

Neuen Ruhm erlangte das einst magische Element im Jahre 1941, diesmal allerdings nicht als Standard der Radioaktivität, sondern der Radiotoxizität (Williams & Kirchmann 1990).

3.2 Chemische und physikalische Eigenschaften

Radium ist mit seiner Ordnungszahl von 88 das schwerste Erdalkalimetall. Diese, in der zweiten Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente stehenden Metalle, besitzen die Valenzelektronenkonfiguration s2. In stabilen Verbindungen treten sie nur in der Oxida-tionsstufe +2 auf. Sowohl im festen als auch im gelösten Zustand sind die zweiwertigen Kationen trotz ihrer hohen 2. Ionisierungsenergie stabil, da sie durch Gitter- und Hydratationsenthalpien stabilisiert werden (Riedel 1994).
Radium ist als Erdalkalimetall ein reaktionsfähiges, elektropositives Metall. Wie die anderen Erdalkalimetalle auch, ist Radium ein starkes Reduktionsmittel. Es bildet Hydroxide mit stark basischen Eigenschaften. Aus der Elektronegativität von 0,9 läßt sich erkennen, daß Radium zu den „unedelsten“ Elementen gehört, was sich in seiner Affinität zu elektrophilen Elementen zeigt.

Radiumionen sind in Wasser mittelmäßig löslich, sofern weder Sulfat- noch Carbonat-Ionen anwesend sind. Mit diesen bildet es, wie auch die anderen Erdalkalien, schwer lös-liche Sulfate und Carbonate. Dagegen sind die Chloride, Bromide und Nitrate leicht lösliche Verbindungen. Radiumsalze sind im allgemeinen schlechter löslich als die äquivalenten Bariumsalze. Aufgrund dieser Tatsache ist die Trennung von Radiumsalzen von Bariumsalzen durch fraktionierte Kristallisation möglich.

In Mineralien kann Radium mit einem Ionenradius von 1,43 Å die Elemente K (1,33 Å), Ba (1,34 Å), Pb (1,20 Å) und Rb (1,47 Å) aufgrund ähnlicher Ionenradien ersetzen. Mit Barium bildet es häufig Radiobaryt ((Ba,Ra)SO4). Bei Sedimentationsprozessen wird das Radium neben der Mitfällung hauptsächlich an Eisen- und Manganhydroxiden adsorbiert (Gmelin 1977).

3.3 Radium-Isotope

Von Radium sind 25 Isotope mit Ordnungszahlen zwischen 206 und 230 bekannt, von denen allerdings nur vier Isotope in der Natur vorkommen. Dabei handelt es sich um 226Ra aus der 238Uran-Zerfallsreihe, 228Ra und 224Ra aus der 232Thorium-Zerfallsreihe und 223Ra aus der 235Uran-Zerfallsreihe (Tab. 3‑1) (Abb. 2-1).

Tab. 3‑1:
Die vier natürlich vorkommenden Radiumisotope, die Art ihrer Strahlung mit zugehörigen Energien und die Halbwertszeiten.

Isotop
Halbwertszeit
Strahlungsart
Energie [MeV]

223Ra
11,2 d
(
5,4 – 5,7

224Ra
3,64 d
(
5,68, 5,45

226Ra
1622 a
(
4,79

228Ra
5,7 a
(-
0,012

Aufgrund seiner hohen Halbwertszeit ist das Radiumisotop 226Ra das bedeutendste der vier natürlich vorkommenden Nuklide (Molinari & Snodgrass 1990).
3.4 Radium in der Umwelt

Wie im vorherigen Kapitel beschrieben, entstehen die verschiedenen Radiumisotope als Zerfallsprodukte von Thorium und Uran. Daher findet sich Radium in Mineralien und Gesteinen zusammen mit seinen Mutternukliden. Wie in Kap. 3.1 aufgeführt, wurde Radium erstmals aus Uranerzen isoliert. Anschließend wurde es in weiten Teilen der Umwelt nachgewiesen. In größeren Mengen konnte es in den 50er Jahren als Folge der Uranindustrie in der Umwelt gefunden werden (Tsivoglou et al. 1958). Spätere Untersuchungen fanden weitere Umweltbelastungen durch Uranbergbau in Form von Wasserkontaminationen durch Radium (Havlík 1970). Ebenfalls erhöhte Radiumaktivitätskonzentrationen wurden in Wässern und Böden im Einflußbereich von Phosphatindustrien beobachtet (Kirchmann et al. 1973).

3.5 Geochemie

Radium bildet keine eigene Mineralien. Es kann lediglich andere Elemente diadoch ersetzen oder es befindet sich in Stör- und Fehlstellen von Uranmineralien. Auslaugungsvorgänge bei der Verwitterung von Mineralien und Gesteinen können eine Trennung von Radium und seinen Mutternukliden bewirken. So gelangt Radium in die wasserhaltigen Kapillaren der Gesteinen und von dort aus in Gravitationswässer, zirkulierende Grundwässer und in Oberflächenwässer. Der Chemismus von Radium in Tiefenwässern (Grundwässern) wird detailliert in Kap. 5.2 beschrieben.

3.6 Aufnahme durch den Menschen

Die zwei Aufnahmewege von Radium in den menschlichen Körper sind Ingestion und Inhalation. Ein gewisser Anteil des aufgenommenen Radiums wird mit dem Blut transportiert. Der wesentliche Anteil wird zügig ausgeschieden und der im Körper verbleibende Anteil zu ca. 85 % in den Knochen abgelagert. Dort kann Radium das in den Knochen enthaltene Calcium verdrängen und an dessen Stelle vor allem bei Kleinkindern mit aktivem Knochenbau (Schmidt 1994) im Knochen verbleiben (Stather 1990). Die kritischen Knochenteile sind dabei die Knochenoberfläche und das rote Knochenmark. Sind ca. 12 bis l00 (g Radium für längere Zeit im Körper deponiert, kann es zu Spätschäden durch die erzeugte -Strahlung kommen (Hauschild 1973). Die natürliche Strahlenexposition auf die inneren Organe eines Menschen von innen wird zu einem großen Anteil durch 226Ra und seinen Töchternukliden verursacht (Berlich & Glöbel 1985).

4 Geologie und Hydrogeologie der Untersuchungsgebiete

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Radionuklidmobilitäten in zwei bergbau-beeinflußten Gebieten untersucht. Beide Untersuchungsgebiete liegen im niederrheinisch-westfälischen Steinkohlengebiet, dem sogenannten Ruhr-Revier.

4.1 Geologischer Überblick

Das niederrheinisch-westfälische Steinkohlengebiet, das zum paralischen Steinkohlengürtel Nordwesteuropas gehört, ist ein Teil der subvariszischen Saumtiefe, die mit mächtigen Molasse-Sedimenten des Oberkarbon, gefüllt ist.

Geologisch gehört der Nordteil des Ruhr-Reviers zum Münsterländer Becken, wobei die Schichtenfolge nach Norden immer tiefer abtaucht. Begrenzt wird es im Osten durch das Lippstädter- und im Westen durch das Krefelder-Gewölbe. Die natürliche Grenze im Süden ist das zutagetretende flözführende Oberkarbon (Drozdzewski et al. 1980).

Die Mächtigkeit des Deckgebirges nimmt nach Norden hin beträchtlich zu. Nördlich einer W-E streichenden Linie durch die Städte Mülheim – Essen – Bochum – Dortmund wird der größte Teil des Steinkohlengebirges durch Oberkreide Sedimente überdeckt. Dagegen treten am Niederrhein neben Zechstein- und Bundsandsteinablagerungen vorwiegend oligozäne Deckschichten auf (Abb. 4-1).
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Abb. 4-1:
Geologische Übersichtskarte des Ruhr-Reviers mit abgedecktem Quartär (Hahne & Schmidt 1981).

4.1.1 Steinkohlengebirge

Die oberkarbonische Schichtenfolge setzt sich vorwiegend aus klastischen Sedimenten unterschiedlicher Korngröße zusammen. Ein charakteristischer Zyklus beginnt meist mit einem mehr oder weniger stark durchwurzelten Boden, der aus Ton- oder Siltsteinen aufgebaut ist. Darauf folgt ein Kohleflöz, das wiederum von feinklastischen Sedimenten überdeckt wird. Dies können sowohl Ton als auch Siltsteine sein, welche unter dem Sammelbegriff Schieferton zusammengefaßt werden. Dieser Begriff beruht nicht auf einer tek-tonischen Schieferung, sondern wurde aufgrund der häufig feingebänderten Schichtung eingeführt.

Unregelmäßig kommt es zur Einschaltung konglomeratischer Sandsteine, die je nach Sortierung und Korngröße aus Flußrinnen oder Deltas abgelagert wurden (Wedewardt 1995).

Durch Einlagerungen von inkohlten Pflanzenresten bekommt das Sediment ein streifiges Aussehen.

Tektonik und Lagerungsverhältnisse

Die flözführenden Oberkarbon-Serien wurden während der asturischen Phase der variszischen Gebirgsbildung in WSW-ENE streichende (ca. 60°) Hauptsättel und –Mulden sowie einer Vielzahl von Spezialfalten gefaltet, wobei die Faltungsintensität in nordwestlicher Richtung abnimmt (Hesemann 1975). Daher sind die Schichten im Norden in weiten Bereichen flach gelagert. 

In vertikaler Richtung kennzeichnet ein tektonischer Stockwerkbau das Ruhrkarbon, der sich in drei Stockwerke, deren Übergänge in vertikaler und lateraler Richtung fließend sind, unterscheiden läßt. Das obere Stockwerk ist charakterisiert durch eine flache Lagerung der Schichten mit weitspannigen Falten. Im mittleren Stockwerk sind die Falten kurzspanniger. Im Gegensatz zum oberen und unteren Stockwerk, in denen es nur wenige Überschiebungen gibt, treten im Mittleren zahlreiche Überschiebungen auf. Das untere Stockwerk zeichnet sich durch Spezialfalten aus (Drozdzewski 1980).

Eine weitere tektonische Untergliederung erfolgt durch Quer- und Diagonalstörungen. Allerdings gibt es bis heute kein allgemeingültiges Ergebnis über die Altersstellung der Bruchtektonik, die sich bis in die Gegenwart fortsetzt. Entlang der Störungsbahnen entstanden während des Oberkarbon lokale, hydrothermale Blei-Zink-Vererzungen, die im Bereich der Zeche Auguste Victoria im Zeitraum 1938 bis 1962 abgebaut wurden (Buschendorf et al. 1951).

Die Richtung der Klüfte steht im genetischen Zusammenhang zum tektonischen Bau. Durch Auflockerung des Gebirges, zum Beispiel unter Abbaueinwirkung, öffnen sich diese Klüfte, wobei es zu verbesserten Wasserwegsamkeiten kommen kann.

4.1.2 Deckgebirge

Das Steinkohlengebirge wird bis auf den südlichen Teil des Ruhr-Reviers von Deckgebirgsschichten überlagert (Abb. 4-2). Die ältesten Schichten, welche aus einer Wechselfolge von Tonen, marinen Evaporiten (Anhydrit bzw. Gips, Steinsalz) und Plattendolomit bestehen, gehören dem Zechstein an. Vereinzelt haben sich am östlichen Beckenrand 100 m mächtige, aus porösen Kalken und Dolomiten bestehende Riffe gebildet, die direkt auf dem Karbon lagern (Schlimm & Thiermann 1988). Im Hangenden folgen Schichten des unteren und mittleren Buntsandstein mit mehr oder weniger verfestigten, fein- bis 
mittelkörnigen Sand- und Tonsteinen, wobei der tonige Anteil nach Osten zunimmt. Die Basis des oberen Buntsandstein bildet das aus geringmächtigen Anhydrit-Bänken und Tonschichten zusammengesetzte Röt-Salinar. In diesem sind weiter nördlich am Niederrhein Steinsalzablagerungen bekannt. Der Übergang zum Muschelkalk kündigt sich durch vermehrtes Auftreten von Mergelbänken im Hangenden an. Ablagerungen des Keuper und des Jura sind nur lokal in Gräben erhalten geblieben. Die wichtigsten Deckgebirgseinheiten stellen aufgrund ihrer flächendeckenden Verbreitung und der nach Norden zunehmenden Mächtigkeit, die Oberkreide-Schichten dar. Im Norden bildet der Flammenmergel, der bereits im Alb abgelagert wurde, die Basisschichten. Im Süden werden diese von einem basal konglomeratisch ausgebildeten Glaukonit-führenden Sandstein (Essener Grünsand) gebildet. Den Basisschichten aufgelagert sind Kalk- und Kalkmergelsteine (Cenoman). Über den Schichten des Cenoman folgen die Plänerkalke (überwiegend kalkige Mergelsteine und tonige Kalksteine) des Turon, in denen zwei glaukonitische Sandstein-Horizonte (Bochumer und Soester Grünsand) eingelagert sind.


Abb. 4-2:
Aufbau der Deckgebirgsschichten von Westfalen von Westen nach Osten im nördlichen Ruhr-Revier (aus Hahne & Schmidt 1982).

Die Mächtigkeiten der abgelagerten Cenoman- und Turon-Schichten nehmen in südwestlicher und westlicher Richtung ab. In den Stufen Coniac bis unterer Mittelsanton kommt es zu Ablagerungen einer einheitlich aufgebauten Schichtenfolge aus Mergelsteinen (Emscher-Mergel), die im nördlichen Revier Mächtigkeiten bis zu 500 m erreichen.

Im höheren Santon und Campan überwiegt eine sandig-mergelige Fazies, zu der unter anderem auch die Kalksandsteinbänke der Recklinghäuser Sandmergel und die Haltener Sande gehören.

Nur im Niederrhein-Gebiet treten Schichten des Tertiär auf. Die mesozoischen Schichten werden transgressions-diskordant von oligozänen Sanden überlagert, denen sich im Hangenden Ton- und Siltsteine anschließen.

Die auftretenden quartären Ablagerungen bestehen hauptsächlich aus eiszeitlichen Sedimenten sowie aus Terrassensanden und -schottern (Hahne & Schmidt 1982).

Tektonik und Lagerungsverhältnisse

Die Deckgebirgsschichten lagern diskordant auf dem Karbon. In nördlicher bis nordwest-licher Richtung, in die sie flach einfallen, ist eine stetige Mächtigkeitszunahme zu verzeichnen. 

Auch in den Deckgebirgsschichten sind Querstörungen vorhanden, allerdings sind die Verwerfungsbeträge meist geringer als im Karbon. Im Westen und Nordwesten haben salztektonische Vorgänge in Bereichen mit Zechsteinunterlagerungen zu Lagerungsanomalien geführt. Kreidemulden und -sättel sind aus dem Bereich der Lippe-Mulde bekannt, deren Entstehung im Zusammenhang mit der Aufwölbung des Teutoburger Waldes gesehen wird (Hahne & Schmidt 1982).

4.2 Hydrogeologischer Überblick

Im Ruhr-Revier müssen drei unterschiedliche Tiefenwasserprovinzen nach Auftreten und Mächtigkeit der Deckgebirgsüberdeckung unterschieden werden (Abb. 4-3).
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Abb. 4-3:
Schematischer Schnitt durch das Ruhr-Revier (nicht maßstäblich) mit den drei Grundwasserprovinzen (nach Hahne und Schmidt 1982).

A
Im südlichen deckgebirgsfreien Raum des Ruhr-Reviers infiltrieren meteorische Wässer direkt in das aufgelockerte Steinkohlengebirge. Die geringmächtigen quartären Deckschichten bilden nur unbedeutende Grundwasservorkommen, welche nur in den Terrassenablagerungen der Ruhr und ihrer Nebenflüsse zu finden sind (Schmidt 1981). 


Die den Grubenbauen zusitzenden Wassermengen sind stark niederschlagsabhängig und erreichen Mengen von 40 m³ ( min-1 (Wedewardt 1995). Bei diesen oberflächennahen Wässern handelt es sich um gering mineralisierte Hydrogencarbonat-Wässer (Gesamtmineralisation meist < 1000 mg/L). Bis zu einer Teufe von ca. 500 m treten lokal auch Sulfatwässer auf (Gesamtmineralisation einige 1000 mg/L) (schmidt 1981). Die erhöhten Sulfatkonzentrationen sind durch Pyritoxidation bedingt, die im durch Abbaueinwirkung zerklüfteten Gebirge verstärkt abläuft (Jäger et al. 1990).

B
Im mittleren Revier mit Deckgebirgsmächtigkeiten von bis zu 400 m treten vermehrt Wässer vom NaCl-Typ auf. Durch den Steinkohlenabbau kommt es örtlich zum Zerreißen des Grundwasserstauers des Cenoman und des geringmächtigen Emschermergel und somit partiell zum Zufluß von Hydrogencarbonat-Wässern. In dieser Zone 
existiert noch eine stark verzögerte, bis zu mehreren Monaten dauernden Niederschlagsabhängigkeit der anfallenden Grubenwässer. Bereits in diesem Gebiet muß aufgrund des Sulfatgehaltes zwischen zwei Sole-Aquiferen unterschieden werden. Während die Deckgebirgssole aus den Schichten des Turon zwischen den Aquitarden des Cenoman und des Emschermergel Sulfatgehalte aufweist, ist die Karbonsole unter dem wasserstauenden Cenoman-Mergel sulfatfrei (Michel 1994).

C
Im nördlichen Revier mit mächtigen Deckgebirgsschichten (> 400 m) stammen die Grubenwässer hauptsächlich aus dem Steinkohlengebirge, ein Niederschlagseinfluß ist hier nicht mehr zu erkennen. Es handelt sich um Wässer vom NaCl-Typ, deren Chloridkonzentrationen Maximalwerte von 128.000 mg/L erreichen (Wedewardt 1995).

Das Bestreben des Bergbaus liegt auf einer möglichst bruchlosen Senkung des Deckgebirges, um die wasserstauenden Schichten der Oberkreide zu erhalten (Michel 1994). Es kommt daher auch nur vereinzelt zu Deckgebirgszuflüssen (Wedewardt 1995).

Zusätzlich setzen den Grubenbauen, insbesondere entlang von Querstörungen, Tiefenwässer aus dem tieferen Grundgebirge zu. Nach Michel (1994) beträgt ihr Anteil an den Grubenwasserzuflüssen maximal 1 %. Diese thermalen Tiefensolen weisen neben erhöhten Chloridkonzentrationen (Patteisky 1954) auch hohe Konzentrationen der Erdalkalien, insbesondere Barium (ca. 2550 mg/L) (Wedewardt 1995) auf.

Die Gesteinsdurchlässigkeit der diagenetisch hoch verfestigten karbonischen Sandsteine spielt nur eine untergeordnete Rolle. Eine Ausnahme sind die Sandsteine des jüngeren Oberkarbon, wo in den Horster-, Dorstener- und Lembecker-Schichten Porenvolumen von 10 – 15 % gemessen wurden. Dagegen beträgt das nutzbare Porenvolumen der Sandsteine des unteren Oberkarbon 1 bis 3 % und das der Schiefertone unter 1 %. Die Wasserführung findet in erster Linie auf Klüften und Störungen statt. Unter Abbaueinwirkung kommt es zur Auflockerung des Gebirges, wodurch zusätzliche Klüfte geöffnet werden. Weitere Wasserwegsamkeiten werden durch bergbauliche Hohlräume, wie z. B. ausgekohlte Strebe oder abgeworfene Strecken, geschaffen (Jäger et al. 1990).

Daneben kommt der Tektonik eine besondere Bedeutung zu. Das Ruhrkarbon weist neben einer starken Faltung zahlreiche Querstörungen auf, die das Gebirge in Horste und Gräben zerlegen. Hydrologisch sind vor allem die großen Querstörungen, die bis zu mehreren hundert Metern Saigerverwurf erreichen, wirksam. Einen Sonderfall stellen die vererzten Sprünge des Ruhr-Reviers da. Die Wasserwegsamkeit ist hier im allgemeinen größer als bei nicht vererzten Störungen (Schmidt 1981).

Regionale Hydrogeologie des Münsterländer Beckens

Nach einer hydrologischen Systemanalyse bildet das Münsterländer Becken ein Dreischicht – Aquifersystem (Struckmeier 1990). Es unterscheidet sich in:

· einen unteren Aquifer, der an den Rändern ausstreicht und zum Beckeninneren hin abtaucht

· eine nahezu undurchlässige Trennschicht (Emschermergel)

· mehrere lokal auftretende, oberflächennahe Aquifere

Innerhalb des Münsterländer Beckens können zwei benachbarte Subsysteme mit unterschiedlicher chemischer Zusammensetzung der Grundwässer unterschieden werden. Dies sind zum einen der zentrale, tiefe Bereich, der von einem Salzwasser / Sole-Subsystem eingenommen wird und zum anderen die randlichen Bereiche mit einem Süßwassersubsystem. Beide Systeme stehen miteinander im dynamischen Gleichgewicht, wobei das randliche Süßwassersystem dem zentralen System aufsitzt. 

Das Süßwasser-Subsystem wird durch den hohen Grundwassereintrag über den großflächigen Ausbiß der Kalk- und Mergelsteine des Cenoman und Turon sowie durch die Niederschläge im Einzugsgebiet gespeist. Es überschichtet das Sole-Subsystem etwa entlang des Ausbisses des Emschermergels. 

Das Salzwasser-Subsystem wird durch die undurchlässige Trennschicht des Emschermergels vor Aussüssung durch infiltrierendes Niederschlagswasser geschützt. Die Solen 
verharren aufgrund ihrer höheren Dichte in den Aquiferen des Turon. In beiden Subsystemen herrschen gespannte bis artesische Verhältnisse. Durch die langjährige intensive Grubenwasserhebung der Solen durch den Steinkohlenbergbau ist es zu tiefgreifenden Veränderungen beider Teilsysteme gekommen. Durch die Verlagerung der Süßwasser - Salzwassergrenze sind zahlreiche Solequellen, einst Zeuge der artesischen Verhältnisse, am Emschermergelrand versiegt. Dies zeigt, daß sich das randliche Süßwassersystem auf Kosten des zentralen Solesystems zur Mitte des Beckens hin ausdehnt (Struckmeier 1990).

5 Genese und chemische Zusammensetzung der Grubenwässer

5.1 Genese

Schon im letzten Jahrhundert beschäftigten sich unter anderem schon Huyssen (1855) und Jüttner (1887) mit den „Soolquellen“ in Westfalen. Über die Herkunft der Tiefenwässer im Ruhrgebiet existiert seit 100 Jahren eine angeregte Diskussion. Krusch (1904) war einer der Ersten, der hohe Salzgehalte in Abwässern von Zechen, die in der Nähe von Zechsteinformationen Kohle abbauten, beobachtet hat. Er bringt den erhöhten Salzgehalt mit Zechsteinevaporiten in Verbindung. Die ebenfalls beobachteten hohen Bariumkonzentrationen führte er, wie auch Zimmermann (1926) auf eine Auslaugung im Buntsandstein zurück. Die letzten umfangreichen Untersuchungen der Tiefenwässer fanden neben Wedewardt (1995) vor allem in den 50er und 60er Jahren durch Baecker (1953), Patteisky (1954), Semmler (1960) Fricke (1961, 1964), Kühn (1964), Puchelt (1964) und Michel (1964, Michel et al. 1974) statt.

Über die Herkunft der Grubenwässer bildeten sich unterschiedliche Theorien heraus. Zum einen existiert die klassische Lehrmeinung über die Subrosion der Salzlagerstätten des Zechstein, Röt und Malm im Norden und Nordwesten des Münsterländer Beckens und Migration der Ablaugungssolen auf Störungsbahnen und Kluftzonen (Kukuk 1933, Fricke 1961).

Demgegenüber unterscheidet Patteisky (1954) zwischen bariumfreien Solen, die nach ihm nicht häufig vorkommen, und bariumhaltigen Solen. Die bariumfreien Solen spricht er als Subrosionssolen, die bariumhaltigen Solen als juvenile Wässer an, wobei das Barium aus der Tiefe kommt. 

Semmler (1960) stimmt Patteisky (1954) zu, deutet die Solen allerdings als Mischung von Subrosionssolen und thermalen Tiefenwässern.

Das Vorhandensein unterschiedlicher Grundwassertypen in verschiedenen Regionen und Tiefen spricht laut Michel (1963) für schichtgebundenes konnates Wasser. Puchelt (1964) vertritt die Ansicht, daß es sich bei den Solen um diagenetisch verändertes, fossiles Meerwasser handelt. Die hohe Gesamtmineralisation erklärt er durch Ionensiebfiltration mittels Tonlagen, und die erhöhten Bariumgehalte führt er auf Sulfatreduktion zurück.

Auch Schmidt (1981) sieht das Grubenwasser als fossiles Meerwasser an. Eine hohe Bedeutung spricht er den thermalen Tiefensolen zu.

Michel (1994) bezeichnet die Solen als „konnates Wasser im weitesten Sinne des Wortes“. Er beschreibt ein Wasser, das an Ort und Stelle gebildet wurde, jedoch im Laufe der Zeit einer chemischen Veränderung unterlag. Dies beinhaltet unter anderem die Infiltration von Niederschlägen und die Zufuhr migrierender Subrosionssolen.

Eine sehr umfangreiche Arbeit über die Herkunft und Genese der Grubenwässer lieferte Wedewardt (1995). Er deutet die salinaren Tiefenwässer als Ablaugungssolen der Salzlagerstätten des Niederrheins.

Es ist aber bis heute noch nicht gelungen, die Genese der Tiefenwässer eindeutig zu klären. 

Für die hohen Salzfrachten der Tiefenwässer gibt es drei Erklärungsmöglichkeiten, die nachfolgend vorgestellt werden.

· Evaporationsprozesse führen, neben ausgefallenen Salzen, zu hoch salinaren Restlösungen (Mutterlaugen). Diese Mutterlaugen sind an manchen Elementen verarmt, andere sind aber darin wieder angereichert. Bei der Identifikation der Restlösungen kommt dem Bromid eine besondere Bedeutung zu. Da Bromid nur geringfügig in Minerale eingebaut wird und keine eigenen Salze bildet, können Rückschlüsse auf den Grad der Eindampfung über die Bromidkonzentration des Porenwassers gezogen werden (Carpenter 1978). Die Bromidkonzentration in rezentem Meerwasser beträgt ca. 67 mg ( L-1 (Matthes 1990).

· Durch infiltrierende Niederschläge oder Meerwasser kann es im geologischen Untergrund zur Ablaugung von Evaporiten (meistens Halit) kommen. Diese Subrosionssolen zeichnen sich durch charakteristische Ionenverhältnisse aus, wobei die Verhältnisse von Natrium zu Chlorid und von Bromid zu Chlorid besonders wichtig sind. Das Natrium-Chlorid-Verhältnis beträgt in diesen Solen ca. 1,0 und im Meerwasser 0,87. Für die Entstehung der Tiefenwässer des Ruhr-Reviers können zwei Salzvorkommen in Betracht gezogen werden. Zum einen die westlich gelegenen Zechsteinsalze am Niederrhein und zum anderen die weiter entfernten Zechstein-, Röt- und Malm-Salze in nördlicher und nordöstlicher Richtung.

· Bei der Ablagerung von Sedimenten kommt es zum Einschluß von Meerwasser. Diese Porenwässer werden auch als konnate Wässer bezeichnet. Durch diagenetische Prozesse werden diese Wässer, vor allem aus Tonen, in darüberliegende Schichten ausgepreßt und unterliegen durch verschiedenen Gesteins-Wasser-Wechselwirkungen, wie z. B. Adsorption, Desorption, Lösung oder Fällung, hydrochemischen Veränderungen. Durch Verfestigung der Tonsteine kommt es durch Tonmembraneffekte und einer Art Membranfiltration zur Aufkonzentrierung der Porenwässer. Die hohen Salinitäten der Tiefenwässer erfordern sehr hohe Drücke, die bei kleinsten Bewegungen des Gesteins wieder abgebaut würden. Nach Wedewardt (1995) ist die Genese der Tiefenwässer des Ruhr-Reviers durch Tonmembraneffekte als sehr unwahrscheinlich anzusehen.

Auch eine Auslaugung des Gesteins reicht allein nicht aus, um die hohen Salzgehalte der Tiefenwässer zu erklären. 

Im Ruhr-Revier treten unterschiedliche Solen auf, z. B. unterscheidet Michel (1963) zwei Solen im Zentrum des Münsterländer Beckens. Dort tritt zum einen eine sulfathaltige, höher gelegene und eine sulfatfreie Sole auf. Auch Puchelt (1964) berichtet über unterschiedliche Solen auf ein und derselben Zeche.

Ein wichtiges Genesemerkmal hoch mineralisierter Wässer ist, wie schon erwähnt, die Bromidkonzentration im Verhältnis zur Chloridkonzentration. Tab. 5-1 zeigt die zu vergleichenden Br-/Cl--Verhältnisse.

Tab. 5-1: Br-/Cl--Verhältnisse unterschiedlicher Wässer (Rittenhouse 1967).

Wasser
Br-/Cl-

Meerwasser
0,0034

Mutterlauge
> 0,0034

Ablaugungssole
< 0,0034

Ablaugungssalz
0,001-0,004x

x: je nach Bromidkonzentration

Ablaugungssolen besitzen demnach kleinere Br-/Cl--Verhältnisse als Mutterlaugen oder Meerwasser, da das Bromid in Mutterlaugen angereichert wird. Subrosionssolen sind somit nicht, wie Michel (1974) vermutet, durch höhere Bromidkonzentrationen, sondern durch geringe Bromidkonzentrationen gekennzeichnet, da Halit, das häufigste Ablaugungssalz, wenig Bromid enthält. 

Wedewardt (1995), der umfangreiche Grubenwasseranalysen durchführte, kommt zu dem Schluß, daß allein auf der Basis des Br-/Cl--Verhältnisses die Grubenwässer als Ablaugungssolen mit einem geringen Restanteil an Mutterlauge anzusehen sind. Für reine Ablaugungssolen ist das von ihm ermittelte Verhältnis etwas zu hoch.

Ein weiteres wichtiges Indiz ist das Molekularverhältnis von Natrium zu Chlorid, das bei Ablaugungssolen von Halit ca. 1 und bei Meerwasser 0,87 beträgt. Laut Wedewardt (1995) schwankt dieses Verhältnis zwischen 0,65 und 1,19 mit einem Mittelwert von 0,86. Die höheren Werte wurden vermehrt im Niederrhein-Gebiet und somit am dichteren Kontakt zum Ablaugungssalz ermittelt. Die im Westfälischen Raum analysierten niedrigeren Werte können durch Calcium-Austausch erklärt werden. Die Solen des Niederrheingebietes weisen zudem höhere Sulfatgehalte auf, was auf einen Kontakt mit dem Anhydritwall der Niederrheinischen Salzpfanne hinweist. Die Sulfatgehalte können aber durch verschiedene Prozesse verändert werden. Zum einen werden sie durch bakterielle Sulfatreduktion vermindert und zum anderen durch Pyritoxidation erhöht.

Für sich allein genommen sind die Molekularverhältnisse keine beweiskräftigen Indizien für die Herkunft der Wässer. Daher muß zusätzlich die Entstehungsgeschichte der Sole mit erdgeschichtlichen Zyklen in Verbindung gebracht werden (Michel 1994). Ein solcher Zyklus beginnt mit einer Meerestransgression und der Bildung von Sedimenten, Sedimentwasser und Porenwasser. Die anschließende Regression und Abtragung führt zur Bildung von Infiltrationswasser. Mit der folgenden Meerestransgression beginnt der nächste Zyklus.

Im Niederrhein-Gebiet lassen sich fünf, im Westfälischen Raum zwei hydrogeologische Zyklen unterscheiden.

In beiden Gebieten begann der erste Zyklus bereits im Devon und reichte bis ins Westfal. Bis ins Namur herrschten marine Verhältnisse vor, gefolgt von einer sudetischen Phase, in der eine Sedimentation mit gelegentlich marinen Einschaltungen einsetzte. Vor allem im Westfal bildeten sich unter humidem Klima die Kohleflöze. Die marinen Porenwässer wurden durch infiltrierende Wässer teilweise verdrängt, so daß die Poren und Kluftwässer des Oberkarbons hauptsächlich aus Süßwasser bestanden. Während der asturischen Gebirgsfaltung fand eine Hebung der Sedimente statt. Nach Pilger (1956) erfolgte in dieser Phase die Ausscheidung der Erze im Ruhrgebiet.

In dieser Phase beginnt auch die unterschiedliche geologische Entwicklungsgeschichte der Untersuchungsgebiete, die nach Pilger (1956) wie folgt beschrieben werden können:

Im Niederrhein-Gebiet dauerten die kontinentalen Verhältnisse nur bis zur Zechstein-Transgression an. Die zunehmend arider werdenden Klimaverhältnisse bis zur Transgression lassen eine Versalzung des oberflächennahen Grundwassers vermuten.

Der zweite Zyklus beginnt mit der Transgression des Zechstein-Meeres. In diesem Zyklus kam es unter Meeresregime bis zum Ende des Muschelkalk, mit Unterbrechung im unteren Buntsandstein, zur Bildung von konnaten Porenwässern in den frisch abgelagerten Sedimenten. Während der Bildung der mächtigen Evaporitlager blieben große Mengen hochkonzentrierter, mariner Reliktlösungen übrig, die aufgrund ihrer hohen Dichte meist in tiefere Schichten absanken. Nach der Ablagerung kam es zu Ablaugungsprozessen im Untergrund und zur Mobilisierung dieser Subrosionssolen. Die Subrosion der Zechsteinsalze ist während der gesamten Folgezeit anzunehmen. Somit sind im zweiten Zyklus marine Porenwässer, Mutterlaugen und Subrosionssolen entstanden. Während der kurzen Festlandsperiode im Keuper sind aufgrund des ariden Klimas vermutlich nur geringe Mengen Sedimentationswasser durch Infiltrationswasser verdrängt worden.

Der dritte Zyklus setzt mit der Rhät-Transgression ein, wobei die marinen Verhältnisse bis zum Malm andauerten. Die folgende Festlandsperiode, die durch humides Klima gekennzeichnet war, reichte bis zur Unterkreide. Die Poren- und Kluftwässer bestanden am Ende des dritten Zyklus vorwiegend aus höher mineralisierten Wässern, wobei oberflächennah Süßwasser infiltriert wurde.

Der vierte Zyklus, die Cenoman-Transgression, erfaßte nicht das gesamte Niederrhein-
Gebiet, sondern vermutlich nur den Nordwesten und Westen dieser Region.

Im fünften Zyklus, der mit der Oligozän-Transgression begann, wurden wieder im gesamten Niederrhein-Gebiet Sedimente mit marinen Porenwässern abgelagert. Seit dem oberen Tertiär herrschten terrestrische Bedingungen vor, die mit Unterbrechung in den Kaltzeiten, in denen keine größeren Grundwasserneubildungen zu erwarten sind, bis heute die Bildung meteorische Infiltrationswässer zur Folge haben.

Im Westfälischen Raum begann der zweite Zyklus mit der Cenoman-Transgression, die bereits im Alb einsetzte. Dabei wurden mächtige Kalk- und Mergelschlämme mit großen Mengen salinarer Porenwässer abgelagert, die im Zuge der Diagenese ausgepreßt wurden. Es ist zu vermuten, daß ein Teil der im Karbon infiltrierten Süßwässer durch marine Wässer ausgetauscht wurde. Das Gebiet wurde während der saxonischen Bruchtektonik  festländisch. Dabei kam es während des Tertiär und Quartär zur Infiltration meteorischer Wässer, wobei ein kompletter Austausch aus hydraulischen Gründen nicht möglich war.

Die vorgestellten Entwicklungsräume dürfen jedoch aus hydrogeologischer Sicht nicht getrennt werden, so daß die Subrosionssolen des Niederrheingebietes auch einen hydrochemischen Einfluß auf den Westfälischen Raum ausüben. 

Wedewardt (1995) kommt nach Auswertung aller Daten zu dem Schluß, daß die hohe Mineralisierung der Tiefenwässer durch Subrosion der Zechsteinsalze am Niederrhein verursacht wird. Zusätzlich zu diesen Subrosionssolen sind vor allem während der Kreide marine Porenwässer entstanden. Ebenfalls treten Tiefenwässer mit Meerwasserkonzentrationen auf, wobei es sich aber vermutlich um verdünntes hoch mineralisiertes Tiefenwasser handelt. Die nach Norden zunehmenden Salinitäten sind auf das Absinken der Karbonschichten zurückzuführen und somit eine Funktion der Tiefe (Semmler 1960).

5.2 Chemismus der Tiefenwässer

Die hochmineralisierten Solen des Ruhr-Reviers sind meist Natriumchlorid-Wässer, deren Kochsalz-Sättigungsgrad ca. 60 % beträgt. Zwischen einer Teufe von – 300 m NN bis 
– 450 m NN nimmt der Salzgehalt linear zu (Wedewardt 1995). Das häufigste Kation in den Tiefenwässern ist Natrium mit einer Maximalkonzentration von 73.000 mg/L (Wedewardt 1995). Die hohen Natriumkonzentrationen können nur durch Anreicherungs- oder Subrosionsprozesse erklärt werden. Eine Veränderung der Natriumkonzentration kann durch Ionenaustauschprozesse an Tonmineralen im Laufe der Diagenese stattfinden, wobei häufig Natrium durch Calcium ausgetauscht wird (Matthes 1990).

Daneben treten noch Calcium als zweithäufigstes Kation und Magnesium in bedeutenden Konzentrationen auf. Im Gegensatz zum Calcium, das generell in hohen Konzentrationen auftritt, unterschreitet die Magnesiumkonzentration häufig die in Meerwasser enthaltene Konzentration. Eine Erklärung dafür liefert die Dolomitisierung von Calcit im Spätstadium der Diagenese, wobei Calcium durch Magnesium ersetzt wird (Gl. 18) (Carpenter 1978, Wedepohl 1978). 
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Gl. 18
In größeren Mengen ist auch Kalium enthalten, dessen Konzentration aber bei der Ionenbilanz keine Rolle spielt. Wie auch die Natriumkonzentration steigt die Kaliumkonzentration ebenfalls mit der Tiefe an. Das Verhältnis Natrium zu Kalium in den Tiefenwässern ist meistens größer als das in Meerwasser auftretende Verhältnis (Wedewardt 1995). Da Kalium leicht an Tonmineralen adsorbiert oder auch in Mineralgitter eingebaut wird, verarmen die Wässer stärker an Kalium als an Natrium.

Sowohl die Barium- als auch die Strontiumkonzentrationen sind vom Sulfatgehalt abhängig. Wie alle zuvor erwähnten Elemente nehmen auch die Barium- und Strontiumkonzentrationen mit der Tiefe zu, was im Falle des Bariums auf die bakterielle Sulfatreduktion zurückzuführen ist. Nach Puchelt (1964) stammt das Barium aus Baryt, das durch Reduktion gelöst wird. Möglichkeiten der Herkunft von Strontium sind z. B. die Rekristallisation von Aragonit zu Calcit oder die Lösung von Coelestin (SrSO4) (Carpenter 1978). Die geringen Löslichkeiten der beiden Erdalkalisulfate werden durch bestimmte Chloride erhöht. 

Das dominierende Anion in den Tiefenwässern ist das Chlorid, dessen Maximalkonzentration von Wedewardt (1995) mit 128.000 mg/L bestimmt wurde. Diese extrem hohen Chloridkonzentrationen können nur durch Ablaugungs- und Anreicherungsvorgänge, z. B. durch Tonmembraneffekte (Puchelt 1964) erklärt werden.

Die Sulfatkonzentrationen der Tiefenwässer hängen im wesentlichen von bakteriellen Vorgängen ab und stehen nicht mit der Gesamtmineralisation im Zusammenhang. Die Hauptquelle der Sulfatkonzentration ist die Oxidation von Metallsulfiden, vor allem die Pyritoxidation. Des weiteren können die Sulfatgehalte durch Subrosion von Evaporiten erhöht werden. Vermindert wird die Sulfatkonzentration durch Ausfällungen der schwerlöslichen Erdalkalisulfate.

Bei den Nebenbestandteilen treten vor allem Eisen, Mangan und Zink auf. Die Eisen- und Mangankonzentrationen variieren stark in den Wässern, allerdings treten beide Elemente nicht immer im gleichen Verhältnis auf (Wedewardt 1995). Zink tritt in den Tiefenwässern mit Maximalkonzentrationen von mehr als 10 mg/L (Wedewardt 1995) auf, wobei die Konzentrationen nicht tiefenabhängig sind.

Neben den beschriebenen Elementen beobachtete Patteisky (1954) eine erhöhte Radionuklidfracht der gehobenen Tiefenwässer. Grubenwasseranalysen von Klös (1979) und Schweer (1995) ergaben, daß die Nuklide 40K, 226Ra, 214Pb, 214Bi, 228Ra und 228Th in den Tiefenwässern enthalten sind.

Uranisotope sind in den gehobenen Wässern nicht nachgewiesen worden. Dies ist darauf zurückzuführen, daß Uran unter den im Gesteinsverband herrschenden reduzierenden Bedingungen in der Oxidationsstufe +IV vorliegt und diese Verbindungen immobil sind (Kemski 1993, Ivanowich & Harmon 1992).

Thorium, das ebenfalls zu den immobilen Elementen gehört (Hurst et al. 1991), ist bis auf das Nuklid 228Th nicht in den Wässern enthalten. Das Thoriumnuklid 228Th ist vermutlich erst nach der Hebung der Tiefenwässer durch Zerfall seines Mutternuklides 228Ra nachgewachsen.

Als erstes Nuklid der 238U-Zerfallsreihe tritt 226Ra mit den 222Rn-Töchtern 218Po, 214Pb und 214Bi auf. Aufgrund des niedrigen Löslichkeitsproduktes (10-28 mol2/L2) fällt 210Pb unter den herrschenden reduzierenden Bedingungen als Bleisulfid (PbS) aus. Auch im oxidierenden Milieu würde 210Pb als Bleichlorid (PbCl2) in den chloridhaltigen Grubenwässer ausfallen, somit kann aus dem Fehlen des 210Pb kein Hinweis auf das Alter der Tiefenwässer gezogen werden.

Aus der Thoriumzerfallsreihe tritt als erstes das Isotop 228Ra auf. Da sowohl Klös (1979) als auch Schweer (1995) die Grubenwässer (-spektroskopisch untersucht haben, gibt es aufgrund der geringen Intensität der (-Linien keine Angaben über die 224Radiumaktivitäts-konzentration. Es ist aber davon auszugehen, daß dieses Nuklid auch in den Wässern enthalten ist.

Die Radiumisotope 228Ra und 226Ra stehen nach Schweer (1995) in den Grubenwässern in einem konstanten Verhältnis von 0,5. Dieses Verhältnis wurde auch in hochmineralisierten Solen von Erdgasfeldern in karbonischen Gesteinen gefunden. Anders sieht die Nuklidverteilung in Solen von Erdölfeldern aus, wo 228Ra das dominierende Element ist (Kolb & Wojcik 1995). Auch in den Grubenwässern des oberschlesischen Kohlenreviers wurden, im Gegensatz zu den Wässern des Ruhr-Reviers, andere Verhältnisse ermittelt. 228Ra liegt hier in vergleichbaren oder höheren Konzentration vor (228Ra/226Ra = 1-2) (Wysocka et al. 1996). Im oberschlesischen Kohlenrevier treten zwei unterschiedliche Tiefenwassertypen auf, zum einen Wässer, die Radium, Barium aber kein Sulfat enthalten (Typ A) und zum anderen solche, die Radium und Sulfat in Konzentrationen bis zu 5 g/L aber kein Barium beinhalten (Typ B). Das dominierende Radiumnuklid in den Typ B-Wässern ist 228Radium, wobei die Radiumaktivitätskonzentrationen geringer sind als in den Typ A-Wässern (Lebecka et al. 1996). 

Basierend auf dem 228Ra/226Ra-Verhältnis lassen sich nur sehr eingeschränkt Aussagen über die Herkunft und das Alter der Tiefenwässer machen. Das in Grundwässern mittlere Verhältnis von 1,7 (Ivanowich & Harmon 1992), das auch in etwa dem durchschnittlichen Th/U-Verhältnis in Gesteinen entspricht, kann durch variable Thorium- und Uran-aktivitätskonzentrationen in Gesteinen verändert werden. Das zum Zeitpunkt des Lösens herrschende Verhältnis wird durch die unterschiedlichen Halbwertszeiten permanent verändert. Die relativ kurze Halbwertszeit von 5,7 a des 228Ra im Gegensatz zu 1600 a des 226Ra führt zu einem immer kleiner werdenden Verhältnis.

Die hohen Radionuklidaktivitätskonzentrationen in den Grubenwässern können durch zwei Theorien erklärt werden. Die erste setzt das Vorhandensein einer Uran- und Thorium-Anomalie voraus. Dabei wird 226Ra durch Rückstoß-Effekte des (-Zerfalls (recoil) aus uranreichen Schichten freigesetzt. Eine „Uranquelle“ müßte 234U an das zirkulierende Wasser durch recoil-Effekte abgeben. Ein Indiz, das gegen diese Theorie spricht, ist das Fehlen von 227Ac in den Tiefenwässern. Ein Urangehalt von beispielsweise 50 ppm entspricht unter Einbeziehung des üblichen 235U/238U-Verhältnis von 1/22 ca. 2 ppm 235U und diese Konzentration würde meßbare 227Ac-Aktivitätskonzentrationen nach sich ziehen (Surbeck 1991).

Die zweite Theorie erklärt die Radionuklidaktivitätskonzentrationen über eine Auslaugung von Gesteinen mit „normalen“ Uranaktivitätskonzentrationen, aber sie ist auch auf Gesteine mit erhöhten Uranaktivitätskonzentrationen anwendbar. 

Die Radiumaktivitätskonzentrationen der Tiefenwässer setzen zunächst einmal die Freisetzung des Radiums aus den Mineralen voraus. Diese Freisetzung kann zum einen durch Lösung (Zerstörung der Minerale) und zum anderen durch Auslaugung (selektive Lösung einzelner Elemente aus Mineralen) erfolgen. Im Falle des Auslaugens wird Radium häufig an den umgebenen Gesteinsoberflächen, bevorzugt an Tonmineralen, adsorptiv gebunden. Durch Lösungsvorgänge würde auch Uran als Mutternuklid in Lösung gehen, unter den herrschenden reduzierenden Bedingungen aber wieder neue Minerale bilden. Das entstehende Radium wird auch in diesem Falle nach Migration an Mineraloberflächen adsorbiert (Gmelin 1977).

Unter oxidierenden Bedingungen geht Uran in Lösung, der Radiumtransport dagegen wird durch Adsorption an Hydroxiden erschwert (Gmelin 1977). Reduzierende Bedingungen begünstigen die Auslaugung von Radium aus Gesteinen. 

Die Freisetzung des Radiums durch Auslaugungsprozesse untergliedert sich in folgende Schritte:

· durch recoil-Effekte gelangt Radium in die wassergefüllten Kapillaren der Gesteine und Minerale

· an der Grenzfläche Gestein/Wasser bzw. Mineralkorn/Wasser stellt sich ein Adsorptions/Desorptions-Gleichgewicht ein

· durch Diffusionsvorgänge stellt sich ein Gleichgewicht zwischen den Radium-aktivitätskonzentrationen im Kapillarwasser und im Porenwasser ein.

Die an den Gesteinsoberflächen adsorbierten Radiumionen können durch Ionenaustausch in Lösung gehen. Die desorbierte Radiummenge hängt stark von der Gesamtmineralisation und der Zusammensetzung der zirkulierenden Wässer ab (Yu Chia Chung 1981). Besonders Barium ist durch seine chemische Ähnlichkeit zum Radium in der Lage, dieses von den Adsorberplätzen zu verdrängen. Dieser Einfluß auf die Radiumaktivitätskonzentration nimmt in folgender Reihenfolge der Kationen Ba2+ > Pb2+ > Sr2+ > Ca2+ > Na+ > K+ ab (Gmelin 1977). Zweiwertige Kationen besitzen demnach ein größeres Bestreben zum Ionenaustausch als einwertige (Wachinski & Etzel 1997). Laut Kuschkowitz (1998) werden Radiumionen ca. dreimal besser durch Barium- als durch Natriumionen mobilisiert. Dieses zeigen auch Untersuchungen von Ritcey (1990), der folgende Reihe zur Mobilisierbarkeit durch Elutionslösungen aufstellte.

BaCl2 > SrCl2 > CaCl2 > HCl > KCl > NaCl ( MgCl2 ( H2O 

Bereits in Lösung gegangene Radiumionen können wieder readsorbiert oder als schwerlösliche Sulfate ausgefällt werden (Dickson 1985). Jedoch gibt es eine Abhängigkeit zum Salzgehalt der Wässer, denn je höher die Salinität der Wässer ist, um so weniger Radium wird wieder an der Oberfläche gebunden. 

Die hohe Gesamtmineralisation der Tiefenwässer erschwert eine Resorption der Radium-ionen, so daß diese in Lösung bleiben, da die Adsorptionsplätze auf den Mineraloberflächen von anderen Ionen besetzt sind (Reid & Kramer 1984). Zum Beispiel enthält eine Lösung mit einer Aktivitätskonzentration von 100 Bq/L 226Ra 7,22 * 1012 Teilchen pro Liter. In den Tiefenwässern des Ruhr-Reviers wurden Bariumkonzentrationen von 2500 mg/L analysiert, was 6,44 * 1021 Teilchen pro Liter entspricht. Beim Vergleich dieser Zahlen wird deutlich, daß bereits niedrige Bariumkonzentrationen Radiumionen in Lösung halten können. Sorptionsversuche von Jurado-Vargas et al. (1997) an Zeolithen haben gezeigt, daß die Adsorption von Radium stark von der Bariumbelegung der Zeolithe abhängt. Während bariumfreie Zeolithe Radium zu fast 100 % adsorbieren, nimmt dieser prozentuale Sorptionsanteil mit zunehmender Bariumbelegung der Zeolithe ab. 

Daß eine hohe Chloridkonzentration die Radiumlöslichkeit erhöht (Ivanovich & Harmon 1992), liegt wohl eher an der damit verbundenen erhöhten Kationenkonzentration (Tanner 1964).

Im Ruhr-Revier nimmt die Gesamtmineralisation mit der Teufe zu (wedewardt 1995), somit auch die Freisetzung und das in Lösung Verbleiben der Radiumionen. Wässer, die auf Störungen aus Tiefen unterhalb des Abbauniveaus aufsteigen, besitzen höhere Salinitäten und höhere Bariumkonzentrationen. Damit wäre auch die Auslaugung großer 
Mengen an Radium aus Gesteinen mit durchschnittlichen Uranaktivitätskonzentrationen möglich (Feige et al. 1998). Zusätzlich weisen diese Wässer erhöhte Temperaturen auf und können daher generell höhere Konzentrationen aufnehmen, da mit zunehmender Temperatur die Löslichkeit von Radium- und Bariumverbindungen zunimmt. Mit Ausnahme migrierender Subrosionssolen ist die Radiumkonzentration ebenfalls als eine Funktion der Tiefe zu sehen.

Für die Radiumaktivitätskonzentrationen der Tiefenwässer sind keine uranreichen Gesteine nötig, da die Auslaugung von Gesteinen mit durchschnittlichen Uranaktivitätskonzentrationen ausreichend ist. Für die Entstehung der radiumreichen Tiefenwässer des oberschlesischen Steinkohlenreviers wird ähnliches vermutet (Tomza & Lebecka 1981).

6 Material und Methoden

Im Rahmen dieser Arbeit sind unterschiedliche Proben entnommen und analysiert worden. Neben Oberflächenwässern, Sedimenten und Böden wurden auch Pflanzen und Tiere beprobt.

6.1 Wasserproben

6.1.1 Probenahme

Die Probenahme der untersuchten Oberflächenwässer erfolgte in Anlehnung an die 
DIN 38 402, in Polyethylenflaschen mit unterschiedlichem Fassungsvermögen (Tab. 6-1). Bei jeder Probenahme wurden vor der Konservierung die Parameter Temperatur, pH-Wert, Eh-Wert und elektrische Leitfähigkeit direkt vor Ort bestimmt. Insgesamt wurden 219 Proben analysiert. Ferner wurden in einer 24-Stunden-Messung 25 Proben entnommen, um tageszeitliche Schwankungen zu erfassen. 

Tab. 6-1:
Übersicht über die benötigte Probemenge und über durchgeführte Konservierungs- und Präparationsmaßnahmen.

Parameter
Probenmenge [ml]
Präparation

Kationen außer Radium,

Cl-, SO42-
100
Konservierung mit 1 ml konz. 

HNO3, Membranfiltration (0,45 (m)

226Ra2+
1000
Konservierung mit 10 ml konz.

HCl, Filtration über Schwarzband-Filter

6.1.2 Vor-Ort-Analytik

pH-Werte

Der pH-Wert der Wässer wurde vor Ort mit einer WTW-pH-Elektrode (Typ SenTix50) und einem WTW-pH-Meter (Typ 320) gemessen. Die Zweipunktkalibration der Elektrode des pH-Meters erfolgte mittels Pufferlösungen bei pH 4 und 7. 

Elektrische Leitfähigkeit

Die elektrische Leitfähigkeit ist ein Maß für die Salinität von Lösungen, das heißt, je mehr Ionen gelöst sind, desto höher ist die Leitfähigkeit. Dies gilt allerdings nur bedingt, da die Ionenbeweglichkeit in hochkonzentrierten Lösungen abnimmt und somit auch die elektrische Leitfähigkeit. Die elektrische Leitfähigkeit entspricht dem Reziprokwert des Widerstandes, ihre Einheit ist das Siemens [S]. Für Lösungen wird in der Regel die spezifische Leitfähigkeit, deren Einheit das Siemens pro Zentimeter [S * cm-1] ist, angegeben (Naumer & Heller 1990).

Die Leitfähigkeiten der Wässer wurden vor Ort mit dem Leitfähigkeitsmeßgerät GLM 020A der Firma Greisinger electronic bestimmt.

Redoxpotential

Das Redoxpotential ist ein Maß für das Reduktions- bzw. Oxidationsvermögen verschiedener Redoxsysteme. Eine starke Oxidationskraft eines Systems wird durch einen hohen Wert des Redoxpotentials charakterisiert.

Die Messung des Redoxpotentials erfolgte im Gelände mit einer Mettler Toledo Redox-elektrode (Typ Pt 4805-S7/120) und einem WTW-Meßgerät (Typ 320).

6.1.3 Labor-Analytik

226Radiumaktivitätskonzentrationen in Wässern

Die Bestimmung der 226Radiumaktivitätskonzentration erfolgte in Anlehnung an die Meßanleitungen Umweltradioaktivität H-Ra-226-AWASS-01-01 durch Emanations-Messung seines Tochternuklides 222Radon. Diese Methode ist außerordentlich selektiv und empfindlich. 

Zur Anreicherung des Elementes wurden die Proben, nachdem sie über Schwarzbandfilter (Firma Schleicher & Schuell, Typ 5891) abgenutscht wurden, auf 150 – 100 ml eingeengt. 

Die weitere Vorgehensweise war probenabhängig:

1) Hochsalinare Wässer: Ein Aliquot von 40 ml wurde direkt in radondichte Gaswasch-

flaschen überführt.

2) Oberflächenwässer:
Die eingeengte Lösung wurde mit 1 ml BaCl2-Lösung 

(28,4 g BaCl2*2H2O auf 1 L) versetzt und auf 80 °C erhitzt. An-

schließend wurden vorsichtig unter Rühren 5 ml konz. Schwe-
felsäure zugetropft und die Lösung 5 Minuten weitergerührt. 
Dabei fällt Radium zusammen mit Barium als (Ba,Ra)SO4 aus. Die nachfolgende Zugabe weiterer 100 µl BaCl2-Lösung gewährleistet die vollständige Fällung. Die Proben wurden über Nacht zur Alterung der Niederschläge stehen gelassen. Die überstehende Lösung wurde bei 1700 U/min 5 min abzentrifugiert und verworfen. Der Niederschlag wurde zweimal mit 0,1 m Schwefelsäure gewaschen, wobei das Waschwasser ebenfalls verworfen wurde. Anschließend wurden die Niederschläge mit 15 ml 0,4 m EDTA und 5 ml konz. Ammoniak in der Wärme ca. 3 Stunden gelöst. Verbleibende Rückstände konnten in fast allen Fällen durch weitere Zugabe von 5 ml Ammoniak gelöst werden. Die klaren Lösungen wurden dann in radondichte Gaswaschflaschen überführt.

Nach einer Wartezeit von 14 Tagen wurde das Radon (222Rn) in evakuierte Lucas-Zellen, deren Nulleffekt vor jeder Messung bestimmt wurde, mittels gealterter, 222Rn-freier Luft überführt. Nach einer Wartezeit von ca. 3,5 Stunden, um die Einstellung des Gleichgewichtes zwischen 222Rn und seinen Folgeprodukten zu gewährleisten, wurden die Proben mit einem Luk4 der Firma Ing Jiri Plch gemessen. Die (-Zerfälle der Radionuklide (222Rn, 218Po, 214Po) erzeugen in der silberdotierten Zinksulfid-Schicht der Lucas-Zellen eine Szintillation, die durch einen Photomultiplier registriert, in ein elektrisches Signal umgewandelt und verstärkt wird (Lucas 1957). Anschließend wurden die ermittelten Daten mittels geeigneter Software ausgewertet. 

In die Berechnung (Gl. 19) (nach Meßanleitungen Umweltradioaktivität H-Ra-226 TWASS-01-01) der 226Radium-Konzentration gehen folgende Faktoren ein:

gemessene 222Rn-Konzentration im überführten Luftvolumen, die Versieglungsdauer, das Probenvolumen, der Anreicherungsfaktor und der Transferfaktor. Die Nachweisgrenze des Verfahrens liegt bei ca. 15 mBq/L.
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Bestimmung der Elementkonzentrationen mittels ICP-OES

Bei der ICP-OES-Meßtechnik wird die zerstäubte Lösung durch ein induktiv gekoppeltes Plasma angeregt und die emittierte Strahlung mittels eines Spektrometers zerlegt. Als Detektoren dienen Photomultiplier. Eine quantitative Analyse ist nach vorheriger Kalibration mit Bezugslösungen möglich, da zwischen den Intensitäten der Elementlinien und den Elementkonzentrationen über einen gewissen Konzentrationsbereich ein linearer Zusammenhang besteht (Hein & Kunze 1994).

Die quantitative Analyse der Konzentrationen an Natrium (Na), Kalium (K), Magnesium (Mg), Calcium (Ca), Strontium (Sr), Barium (Ba), Eisen (Fe) und Schwefel (S) erfolgte mittels ICP-OES mit einem sequentiellen Meßgerät der Firma Spectro (Spectro-Flame-EOP) in Anlehnung an die DIN 38406 Teil 22. Die gemessenen Schwefelkonzentrationen wurden auf Sulfatkonzentrationen umgerechnet. Als Zerstäuber wurde ein Crossflow-Zerstäuber verwendet.

Die im Gelände genommenen, angesäuerten Proben wurden zur Abtrennung von Schweb-
stoffen im Labor membranfiltriert (0,45 (m). 

Die eingestellten Plasmabedingungen sind nachfolgend aufgeführt:

Plasmaleistung:
1200 W

Kühlgas:

14 L/min (Argon)

Hilfsgas:

0,5 L/min (Argon)

Zerstäubergas:
1 L/min (Argon)
Die ausgewählten Analysenlinien, Meßbereiche und Nachweisgrenzen sind in Tab. 6-2 aufgeführt.

Tab. 6-2:
Analysenlinien, Meßbereiche und Nachweisgrenzen in Wasser gelöster Elemente mittels ICP-OES.

Element
Analysenlinie [nm]
max. Meßkonzentration [ppm]
NWG

[ppm]

Na
589,592
20
0,1

K
766,491
20
0,1

Mg
285,213
20
0,1

Ca
317,933
20
0,1

Sr
430,545
20
0,1

Ba
455,403
2
0,1

Mn
257,610
7
0,1

Fe
259,940
20
0,1

S
182,040
100
0,1

Bestimmung der Chloridionenkonzentration

Die Chloridkonzentrationen der Wässer wurden mittels ionenselektiver Potentiometrie bestimmt. Bei diesem Verfahren wird mit Hilfe einer ionenselektiven Meßelektrode und einer potential-konstanten Bezugselektrode eine elektrochemische Zelle aufgebaut, deren Spannung E von der Aktivität der freien, nicht gebundenen Meßionen abhängt (Naumer & Heller 1990). 

Die Messungen erfolgten mit einem Meßgerät pH 340/Ion der Firma WTW und einer Elektrode vom Typ 94-17b der Firma Orion. Vor der Messung wurde die Elektrode mit Chloridstandards der Firma Orion kalibriert. Je 20 ml der membranfiltrierten Wässer wurden abpipettiert und zur Einstellung vergleichbarer Ionenstärken 400 (l Ionen-Einstell-Lösung (Ionic Strength Adjustor der Firma Ionplus) zugegeben.

6.2 Sedimente und Böden

6.2.1 Probenahme

Böden

Die Probenahme erfolgte in Anlehnung an die Richtlinien des Verbandes Deutscher Landwirtschaftlicher Untersuchungs- und Forschungsanstalten (1991). Bodenproben (18 Proben) wurden aus den obersten 5 cm mit Hilfe eines Spatens entnommen, wobei die Grasnarbe vorher vorsichtig entfernt wurde. 

Sedimente

Die Entnahme der 27 Sedimentproben erfolgte durch zwei unterschiedliche Methoden. Zum einen wurden Sedimente vom Ufer aus mit einem Pfahlkratzer, zum anderen vom Boot aus mit Hilfe eines Bodengreifers entnommen (Schwoerbel 1994) . Beprobt wurden ebenfalls die obersten 5 cm, wobei auch hier darauf geachtet wurde, daß keine Vegetation mitbeprobt wurde.

Tiefenprofile

Die Sedimentproben der insgesamt neun Tiefenbohrungen wurden mit Hilfe eines Spiralbohrers in unterschiedlichen Tiefen entnommen. Sowohl die Bodenproben als auch die Sedimentproben wurden bis zur weiteren Bearbeitung in PE-Beuteln gelagert. 

6.2.2 Messung der Ortsdosisleistung

Die Gamma-Aktivität wurde an jeder Boden-Probenahmestelle und zusätzlich an weiteren Profilen entlang der Lippe und der Fossa Eugeniana ermittelt. Bei dieser Meßmethode wird die kosmische Höhenstrahlung mitgemessen. Da die Messung stark von der Meßgeometrie abhängt, wurde die Gamma-Aktivität immer durch Aufsetzen des Detektors auf den Untergrund für eine Meßdauer von ca. 10 s gemessen. Die Ortsdosisleistung wird in 1 m Höhe über Grund gemessen, da die Meßunterschiede zur aufgesetzten Oberflächenmessung aber relativ gering sind, werden die hier erhaltenen Daten auch als Ortsdosisleistung angegeben. Das Gerät ist so kalibriert, daß ein Meßwert von 10 kcpm einer Ortsdosisleistung von ca. 100 nSvh-1 entsprechen. 

Die (-Aktivitäten der Böden und Sedimente wurden mit einem tragbaren (-Szintillometer (M3 16-3 Gate Frisker der Firma Ludlum/Texas) bestimmt. Der Analysatorkristall des Szintillometers ist ein 2“ * 2“ großer NaI-Kristall. 

Gemessen werden unter anderem 40K und Nuklide aus der 238U-, 232Th- und 235U-Zerfallsreihe, insbesondere: 214Pb, 214Bi, 228Ac und 208Tl. 

6.2.3 Probenaufbereitung und Korngrößenbestimmung

Die im Gelände genommenen Proben wurden bis zur Gewichtskonstanz im Trockenschrank bei 105°C getrocknet. Nach dem Trocknen wurde eine Trocken-Siebanalyse (Schlichting et al. 1995) zur Bestimmung der Korngröße durchgeführt. Der eingesetzte Siebsatz bestand aus folgenden Sieben: 6,3; 2; 0,63; 0,2; 0,063 mm. Nach der Siebanalyse wurde die gesamte Fraktion < 2 mm abgetrennt, um alle nachfolgenden Analysen mit dieser Fraktion durchzuführen. 

6.2.4 Bestimmung natürlicher Radionuklide mittels (-Spektroskopie

Die Analyse der natürlichen Radionuklide erfolgte mittels Gamma-Spektrometrie (Murray et al. 1987). Bei diesem Meßverfahren wird die emittierte (-Strahlung von einem Detektorsystem (Halbleiterdetektoren) und nachfolgender Elektronik erfaßt, verstärkt und in ein Pulshöhenspektrum umgewandelt. Durch Energie- und Ausbeute-Kalibrationen werden Gammaspektren mit Aktivitätskonzentrationen erhalten. Die Kalibrierung erfolgt mit Kalibrierstrahlern, diese enthalten Gemische von Radionukliden bekannter Aktivitäten und mit Linien bekannter Energien und Emissionswahrscheinlichkeiten. Kalibrierstrahler müssen dieselbe Geometrie, Dichte und räumliche Nuklidverteilung wie die Meßproben besitzen, um Selbstadsorptionen und andere Effekte zu erfassen. 

Nicht alle Nuklide, so zum Beispiel 226Ra, lassen sich problemlos und direkt mit der (-Spektroskopie analysieren. Da die direkte Bestimmung über die 186 keV-Linie durch ebenfalls in den Proben enthaltenes 235U (Linie bei 185,72) gestört wird, kann die 226Ra-Konzentration entweder unter Berücksichtigung der 235U-Konzentration rechnerisch ermittelt werden oder, wie in dieser Arbeit angewendet, über seine Tochternuklide 214Pb und 214Bi bestimmt werden. Hierzu wurden ca. 500 g Substanz in einem, den Detektor koaxial umgebenen Ringschalen-Becher (Marinelli-Becher) eingewogen und dieser radondicht verschlossen. Nach der Einstellung des radioaktiven Gleichgewichtes zwischen 226Ra und seinen Tochternukliden (Wartezeit ca. drei Wochen) konnte mit der Messung begonnen werden. Stark gestört ist auch die 210Pb-Bestimmung, da die niederenergetische (-Strahlung (46,540 keV) durch Selbstadsorption sowohl in der Probenmatrix als auch im Detektorgehäuse stark geschwächt wird. Der so entstehende Fehler konnte im Rahmen dieser Arbeit zum einen durch Standards (Klös & Schoch 1996) und zum anderen durch ein spezielles Rechnerprogramm (GammaTool, Fa. Amersham) größtenteils eliminiert werden. Die Messung der Aktivitätskonzentrationen erfolgte im Landesumweltamt NRW, Dezernat 323. Die dort eingesetzten handelsüblichen Detektoren sind Germaniumdetektoren vom N-Typ mit Aluminiumfenster zur Erfassung niederenergetischer (-Strahlung in quasikoaxialer Form mit einem Ansprechvermögen von 23 % und 44 % eines 3“ * 3“ NaI-Detektors gegenüber der 60Co-Linie. Die Proben wurden in Marinelli-Bechern vermessen, wobei die Probenmenge ca. 500 g betrug. Die Meßzeit variierte je nach Aktivitäten der Proben zwischen 25.000 und 80.000 s. In Tab. 6-3 sind die genutzten Analysenlinien aufgeführt.

Tab. 6-3:
Ausgewertete Nuklide und die zugehörigen Gamma-Linien. 

Nuklid
Energie der Linien

[keV]
Nuklid
Energie der Linien

[keV]

7Be
477,60
214Bi
609,31

40K
1460,81
226Ra
295,21

351,92

609,31

137Cs
661,66
228Ac
911,21

968,97

208Tl
583,19

860,56
228Th
84,37

210Pb
46,54
230Th
67,67

212Pb
238,63
234Th
63,28

92,79

214Pb
295,21

351,90
235U
143,76

163,60

212Bi
727,33

893,34



6.2.5 Ermittlung der Elementzusammensetzung mittels Röntgenfluoreszenzanalyse

Die Analyse der Elementzusammensetzung erfolgte mit einem energiedispersiven Röntgenspektrometer der Firma Spectro (X-LAB 2000). Bei Einwirkung energiereicher Röntgenstrahlung (Primärstrahlung) auf Materie entsteht durch Elektronenübergänge im Bereich der inneren Schalen eine elementspezifische Röntgenfluoreszenzstrahlung (Sekundärstrahlung). Die charakteristische Röntgenstrahlung wird durch ein Detektorsystem (lithiumdotierter Siliciumdetektor) auf ihre Intensität und spektrale Verteilung hin untersucht. Zwischen der Konzentration und der Strahlungsausbeute besteht ein direkter Zusammenhang. 

Durch Einsatz verschiedener Targets ist eine gezielte Anregung, entweder durch polarisierte oder monochromatische Röntgenstrahlung möglich. Dies hat deutlich geringere Nachweisgrenzen zur Folge sowie weniger Störeffekte, als sie sonst bei der energiedispersiven Röntgenfluoreszenzanalytik auftreten. 

Für die Röntgenfluoreszenzanalysen (RFA) wurden die Proben mittels einer Scheibenschwingmühle der Firma Herzog (Typ HSM 100 H, Wolfram-Carbid Einsatz) aufgemahlen. Ca. 4 g der aufgemahlenen Probe und ca. 0,9 g Hoechst Wachs C (zur Verbesserung der Tablettenstabilität) wurden eingewogen, gemörsert und anschließend mittels einer Presse der Firma Herzog unter einem Preßdruck von 200 kN und einer Preßzeit von 20 s zu 32 mm Tabletten gepreßt. 

Nachfolgend sind die vier angewandten Meßmethoden zur Bestimmung der Elementzusammensetzung aufgeführt (Tab. 6-4).

Tab. 6-4:
Angewandte Meßmethoden zur Bestimmung der Elementzusammensetzung mittels RFA.


1. Methode
2. Methode
3. Methode
4. Methode

Elemente
K-Linie:

Mo-Nd 

L-Linie:

U 
K-Linie

Fe-Nb 

L-Linie

Hf, Yb, Th 
Cl-Mn

Cr, V, Mn (Spuren)

K, Ca, Ti
Na-S

Spannung U [kV]
49,5
38
30
10

Strom I [mA]
6
5
5
5

Target
Barkla Streuer, Korund
Barkla Streuer, Borcarbid
Sekundär Target, Kobalt
Bragg Streuer, HOPG

Meßzeit [s]
1000
1000
1000
1000

Peakzeit [µs]
30
30
30
30

6.3 Flora und Fauna

Zur Ermittlung der Kontaminationen und zur Berechnung von Transferfaktoren wurden unterschiedliche Flora- und Fauna-Proben untersucht. 

6.3.1 Probenahme

Wasserpflanzen sind mit der Hand vom Boot aus entnommen worden, wobei die Wurzeln zur Vermeidung von Kontaminationen abgetrennt wurden. Grasproben wurden mit Hilfe eines Handmähgerätes gesammelt, auch hierbei wurden keine Wurzeln mitbeprobt. Krebse sind mit Hilfe eines Siebes gefangen worden. Fische und Wollhandkrabben wurden geangelt.

6.3.2 Probenvorbereitung

Sämtliche Pflanzenproben wurden zuerst gründlich gewaschen und anschließend im Ultraschallbad gereinigt. Nach dem Trocknen bei 105° C wurden sie mittels eines Häckslers zerkleinert.

Die geangelten Fische wurden gereinigt und anschließend in die Fraktionen Haut, Fleisch, Innereien und Gräten separiert. Danach sind auch diese bei 105° C getrocknet und anschließend gemörsert worden. 

6.3.3 (-Spektroskopie

Die Analyse der Radionuklide erfolgte, analog der in Kap. 6.2.4 beschriebenen Sedimentbestimmung, mit einem (-Spektrometer. Aufgrund der geringeren Masse wurden allerdings vor allem bei den Fisch- und Krebsproben andere Meß-Geometrien (10 mL, 100 mL) verwendet. Des weiteren wurde die Meßzeit auf mindestens 80.000 s erhöht, bei extrem niedrigen Aktivitätskonzentrationen betrug sie maximal eine Woche (ca. 600.000 s).

6.4 Aufbau eines Meßprofils

Der Aufbau eines Meßprofils, das in der Regel aus drei Meßpunkten besteht, sieht folgendermaßen aus:

· der erste Meßpunkt liegt unmittelbar am Ufer und erfaßt somit die Kontamination der Ufersedimente

· die zweite Meßstelle liegt in einem Bereich, der von Hochwasser beeinflußt wird

· und der dritte Meßpunkt befindet sich außerhalb des hochwasserbeeinflußten Bereiches, er dient zur Ermittlung der geogenen Hintergrundstrahlung.

An jedem Meßpunkt sind neben der Bestimmung der (-Aktivität, Boden- und Pflanzenproben entnommen worden.

Zusätzlich wurden, wie in Kapitel 6.2.2 erwähnt, noch Profile zur großräumigen Bestimmung der (-Ortsdosisleistung entlang der Flußsysteme gelegt. Hierbei wurde die (-Ortsdosisleistung in unmittelbarer Nähe des Ufers und auf den dazugehörigen hochwasserbeeinflußten Flächen gemessen.

6.5 Sequentielle Extraktion

Zur Bestimmung der Bindungsformen ist im Rahmen der vorliegenden Arbeit das Extraktionsverfahren nach Zeien angewendet worden [Zeien 1995].

Das ursprünglich sieben Extraktionsschritte umfassende Verfahren wurde anwendungsbezogen abgewandelt. Auf den letzten Extraktionsschritt, bei dem ein Komplettaufschluß der Residualfraktion vorgenommen wird, ist verzichtet worden, da er zur Bestimmung des Gesamtgehaltes der zu bestimmenden Elemente dient. Dieses Ziel wird jedoch bereits durch Analyse mittels Röntgenfluoreszenzanalyse erreicht.

Im Gegensatz zum Extraktionsverfahren von Zeien wurde mit vierfachem Ansatz, sowohl des zu untersuchenden Probenmaterials als auch der Extraktionslösungen gearbeitet, da ansonsten die Konzentrationen in den erhaltenen Extraktionslösungen für die Elementbestimmung mittels ICP-OES, und vor allem für die emanometrische 226Ra-Bestimmung nicht ausgereicht hätte.

Für die Ermittlung der Bindungsformen der zu bestimmenden Metalle und Halbmetalle mit Hilfe des sequentiellen Extrationsverfahrens wurden ca. 8 g luftgetrockneter Feinboden (< 2 mm) in säuregespülten 250 ml Polypropylen-Zentrifugenbecher eingewogen.

Durch sukzessive Zugabe verschiedener Lösungsmittel werden die in unterschiedlichen Bindungsverhältnissen vorliegenden Metalle und Halbmetalle schrittweise gelöst. Nach jedem Extraktionsschritt (mit Ausnahme der 1. Fraktion) werden Waschvorgänge nachgeschaltet. Diese Prozedur dient neben der vollständigen Erfassung der zu untersuchenden Elemente der Entfernung etwaiger Lösungsrückstände des vorherigen Extraktionsschrittes sowie der Minimierung von Readsoptionsprozessen.

Zur Herstellung der Lösungen wurde immer bidestilliertes Wasser, sowie Chemikalien des Reinheitsgrades p. a. verwendet.

1. Mobile Fraktion

Die eingewogene Probensubstanz wurde mit 200 ml 1 m NH4NO3-Lösung versetzt und 24 h im Überkopfschüttler bei Raumtemperatur extrahiert. Zur Gewinnung der Extraktionslösung wurde anschließend 6 min mit 4200 U(min-1 zentrifugiert, anschließend die überstehende Flüssigkeit über einem Membranfilter (Porengröße 0,45 µm) abdekantiert und danach in 200 ml Polyethylenflaschen überführt. Zur Stabilisierung der Filtrate wurden 2 ml konz. HNO3 p.a. zugegeben.

2. Leicht nachlieferbare Fraktion

Vor dem zweiten Extraktionsschritt empfiehlt Zeien bei carbonathaltigen Proben zur Neutralisation die Zugabe äquivalenter Mengen an HCl oder HNO3, um die notwendige pH-Konstanz von pH 6 zu gewährleisten. Um die Bildung leicht löslicher Chloro-Schwermetallkomplexe zu verhindern, wurde in diesem Schritt eine 5 m HNO3-Lösung verwendet.

Die im Zentrifugenbecher verbliebene Sedimentprobe wurde zur Erfassung der leicht nachlieferbaren Fraktion mit 200 ml 1 m NH4Ac (pH 6)- Lösung versetzt und wie auch die mobile Fraktion 24 h im Überkopfschüttler bei Raumtemperatur extrahiert. Nach dem wie in Schritt eins durchgeführten Zentrifugieren und Filtrieren, wurde das Filtrat in einer säuregespülten 500 ml PE-Flasche gesammelt. Nach der Gewinnung der Extraktionslösung folgte eine 10-minütige Ausschüttlung der Sedimentprobe mit 100 ml 1 m NH4NO3-Lösung. Nach Zentrifugieren (6 min, 4200 U(min-1) und Filtrieren wurden die beiden Filtrate vereinigt und mit 2 ml konz. HNO3 stabilisiert.

3. In Mangan-Oxiden okkludierte Fraktion

Der Rückstand wurde zur Extraktion der in Manganoxiden okkludierten Elementanteile mit 200 ml des bei pH 6 gepufferten Reduktionsmittels 0,1 m NH2OH-HCl + NH4Ac versetzt und 30 min bei Raumtemperatur im Überkopfschüttler geschüttelt. Nach dem Zentrifugieren (6 min, 4200 U(min-1) und Filtrieren (Membranfilter 0,45 (m) wurde die 
Sedimentprobe zweimal mit jeweils 100 ml 1 m NH4Ac (pH 6) 10 min geschüttelt, 
anschließend zentrifugiert (6 min, 4200 U(min-1), filtriert und die gewonnenen Filtrate in säuregespülten 500 ml PE-Flaschen vereinigt. Zur Stabilisierung wurde den Filtraten 2 ml konz. HCl zugesetzt.

4. Organisch gebundene Fraktion

Die im Zentrifugenbecher verbliebene Probe wurde anschließend mit 200 ml 0,025 m NH4EDTA (pH 4,6) versetzt und 90 min bei Raumtemperatur im Überkopfschüttler extrahiert. Anschließend wurde 10 min bei 4200 U(min-1 zentrifugiert, mittels Membranfilter (0,45 (m) abfiltriert und die Probe in eine säuregespülte 500 ml PE-Flasche überführt. Um die in der Sedimentprobe verbliebene Restlösung mit den darin enthaltenen Elementen zu erfassen, wurde die Probe mit 100 ml 1 m NH4Ac (pH 4,6)- Lösung versetzt, 10 min geschüttelt, 6 min bei 4200 U(min-1 zentrifugiert, erneut filtriert und die gewonnenen Filtrate vereinigt. Die Lösung wurde unter Kühlung aufbewahrt und nicht mit Säure versetzt, um eine Ausfällung von EDTA zu vermeiden.

5. In schlecht kristallinen Eisen-Oxiden okkludierte Fraktion

Zur Erfassung der in schlecht kristallinen Eisenoxiden okkludierten Elementanteile wurde der Rückstand mit 200 ml 0,2 m NH4-Oxalatlösung (pH 3,25) vier Stunden im Dunkeln 
bei Raumtemperatur im Überkopfschüttler extrahiert und anschließend 6 min bei 
4200 U(min-1 zentrifugiert. Die überstehende Flüssigkeit wurde über Membranfilter abfiltriert und das Filtrat in eine säuregespülte 500 ml PE-Flasche überführt. Da die Sedimentproben meist erhöhte Eisenkonzentrationen aufwiesen, wurde dieser Extraktionsschritt wiederholt. In einem anschließenden Waschvorgang wurde die Probe einmal mit 100 ml 0,2 m NH4-Oxalatlösung (pH 3,25) versetzt und 10 min im Dunkeln geschüttelt, danach 6 min bei 4200 U(min-1 zentrifugiert, abfiltriert und die Filtrate vereinigt. Aufgrund ihrer Lichtempfindlichkeit wurden die Extraktionslösungen unter Kühlung im Dunkeln aufbewahrt.

6. In kristallinen Eisen-Oxiden okkludierte Fraktion

Die verbliebene Sedimentprobe wurde mit 200 ml einer Lösung aus 0,1 m Ascorbinsäure und 0,2 m NH4-Oxalatlösung (pH 3,25) versetzt und im Wasserbad bei 96°C 30 min lang behandelt. Anschließend wurde 6 min bei 4200 U(min-1 zentrifugiert und die überstehende Lösung über Membranfilter in säuregespülte 500 ml PE-Flaschen überführt. Dieser Vorgang wurde aufgrund der hohen Eisengesamtgehalte noch einmal wiederholt. Im anschließenden Waschvorgang wurden der Probe 100 ml 0,2 m NH4-Oxalatlösung (pH 3,25) zugesetzt und 10 min im Dunkeln geschüttelt. Die Proben wurden 6 min bei 4200 U(min-1 zentrifugiert und abfiltriert. Die vereinigten Proben wurden aufgrund ihrer Lichtempfindlichkeit ebenfalls unter Kühlung im Dunkeln aufbewahrt.

6.5.1 Bestimmung der 226Radiumaktivitätskonzentration der Extraktionslösungen

Die Bestimmung der 226Radiumaktivitätskonzentrationen der Extraktionslösungen erfolgte emanometrisch. Dazu wurden jeweils 40 ml der unterschiedlichen Extraktionslösungen versiegelt. Die Bestimmung erfolgte analog der zuvor beschriebenen Radiumbestimmung in Wässern (Kap. 6.1.3).

6.5.2 Bestimmung der Elementkonzentrationen der Extraktionslösungen mittels ICP-OES-Analytik 

Im Gegensatz zur Analyse der Wasserproben sind bis auf wenige Ausnahmen die Extraktionslösungen mit einem simultanen ICP-Spektrometer (Ciros CCD) der Firma Spectro vermessen worden. Dieser Gerätewechsel erfolgte aufgrund schwerwiegender technischer Defekte des zuvor genutzten Gerätes. Die ICP-OES-Analytik ist stark matrixabhängig, so daß für jeden Extraktionsschritt eine matrix-angepaßte Kalibration entwickelt wurde.
Tab. 6-5 faßt die genutzten Analysenlinien und die Nachweisgrenzen der einzelnen Elemente zusammen.

Tab. 6-5:
Nachweisgrenzen der untersuchten Elemente in den Extraktionsmatrices für die 
sequentielle Extraktion mittels ICP-OES.

Element
Linie
Nachweisgrenzen der Fraktionen [ppm]


[nm]
1.
2.
3.
4.
5.
6.

Al
167,078
0,05
0,05
0,1
0,01
0,1
0,1

As
193,759
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01

Ba
455,404
0,1
0,01
0,01
0,01
0,01
0,1

Ca
317,933
0,1
0,1
0,1
0,1
n.b.
n.b.

Cr
267,716
0,005
0,01
0,005
0,05
0,01
0,05

Cu
324,754
0,05
0,01
0,05
0,05
0,02
0,02

Fe
259,941
0,1
0,1
0,1
0,1
1
0,1

K
766,491
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1

Mg
280,269
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1

Mn
257,611
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1

Mo
379,825
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01

Na
589,592
1
1
0,1
0,1
0,1
0,1

Ni
341,476
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01

Pb
220,353
0,01
0,01
0,02
0,01
0,01
0,01

Sr
421,552
0,1
0,1
0,05
0,1
0,1
0,1

V
309,311
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,05

Zn
213,856
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01

n.b. nicht bestimmt

Fehlerbetrachtung der eingesetzten Analysenverfahren

6.5.3 Emanometrie

Der relative statistische Gesamtfehler (() der emanometrischen Radiumanalysen berechnet sich nach:
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Gl. 20
Ng 
= gemessene Impulse

NB 
= gemessene Backgroundimpulse

tv 
= Meßintervall [s]

s(()
= Standardabweichung der Efficiency der Lucas-Zellen

(
= Efficiency der Lucas-Zellen

s(V)
= Standardabweichung der Volumenmessung

V
= Volumen

Der linke Term der Wurzel beschreibt den zählstatistischen Fehler der registrierten Impulse. Der rechte Summenterm beinhaltet die Fehler der einfließenden Meßgrößen (Volumen, Efficiency der Lucas-Zellen) die unabhängig voneinander sind. Daher folgt dieser Gesamtfehler der Fehlerfortpflanzung nach Gauß (Wiegand 1999, Meßanleitung Umweltradioaktivität H-Ra-226 TWASS-01-01 1994).

6.5.4 Röntgenfluoreszenzspektroskopie

Die Fehler der Röntgenfluoreszenzanalytik sind sowohl von den Proben als auch von den Elementen abhängig. Durchschnittlich betragen die Fehler (() zwischen 5 und 10 %, wobei die Fehler der Hauptelementbestimmung (Na, K, Mg, Ca, Al, P, Si, Mn, Fe, Ti) etwas größer sind, da auf die Herstellung von Glastabletten verzichtet wurde. Die Richtigkeit der Kalibrationsgeraden des Röntgenspektrometers ist durch erfolgreiche Teilnahmen an Ringversuchen überprüft worden. 

6.5.5 (-Spektrometrie

Die Meßfehler der (-Spektrometrie (angegeben als 2 () hängen ebenfalls von der Probenmatrix und den untersuchten Nukliden ab.

Die Richtigkeit der Ergebnisse wurde durch eine Vergleichsmessung mit der Fachhochschule Aachen, Institut für Nuklearchemie (Prof. Dr. Scherer) und dem Institute for Reference Materials and Measurements (IRMM) in Belgien, überprüft. Tab. 6-6 gibt einen Überblick über die erhaltenen Ergebnisse.

Tab. 6-6:
Vergleich der eigenen Meßergebnisse (und der Fehler) mit denen aus dem Instiute for Reference Materials and Measurements.

Probe
226Ra
228Ra
210Pb


Essen

2(-Fehler
IRMM

(-Fehler
Essen

2(-Fehler
IRMM

(-Fehler
Essen

2(-Fehler
IRMM

(-Fehler

Sediment
109 ( 1,2
112 ( 2,0
43,4 ( 2,4
40,3 ( 1,4
35,8 ( 6,2
34,2 ( 3,1

Pflanze
27 ( 1,6
26 ( 0,8
17,3 ( 4,5
14,8 ( 0,9
5,8 ( 3,4
5,6 ( 2,5

Fisch
29 ( 5,0
27,9 ( 0,8
22,8 ( 10
11,8 ( 0,8
< 56
< 190

Gammariden
305 ( 30
412 ( 12
249 ( 76
137 ( 7,0
< 343
38 ( 10

Die Ergebnisse der Sediment- und Pflanzenproben stimmen sehr gut überein. Die kleineren Fehler des belgischen Institutes beruhen auf längeren Meßzeiten in einem unterirdischen Meßlabor. Die größeren Abweichungen der Meßergebnisse der Gammaridenprobe beruhen auf der extrem geringen Probenmenge, größenordnungsmäßig stimmen aber auch sie überein.
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