TRITIUMGEHALT IM ATMOSPHARISCHEN WASSERSTOFF

1703

Der Anstieg des Tritiumgehaltes im atmosphirischen Wasserstoff seit 1960

D. Exnacr *, W. Roeraer und W. Sticu **

II. Physikalisches Institut der Universitdt Heidelberg, C-14 Laboratorium

(Z. Naturforschg. 21 a, 1703—1709 [1966] ; eingegangen am 3. Juni 1966)

Measurements of the tritium and deuterium content of atmospheric hydrogen are reported. The
measured tritium is corrected for local contamination by industrial hydrogen. The samples cover
the period from 1960 to 1965. The tritium content shows a marked increase in 1961 but rises only
slowly during 1962 and 1963. There is evidence for a further increase in the tritium content start-
ing in fall 1964. The explanation suggested is, that tritiated hydrogen is injected into the high
stratosphere by thermonuclear explosions and mixed down into the troposphere with a 2—3 years
delay. Thus one would ascribe the first increase to 1958 testing, the second to the 1961/1962

thermonuclear test series.

Seit den ersten thermonuklearen Explosionen (Ivy
Test 1952) ist die Tritium-Aktivitdt im atmosphari-
schen Wasserstoff mehr oder weniger kontinuierlich
angewachsen. Sie betrdgt inzwischen mit etwa
5:10 TU ! etwa das Tausendfache des natiirlichen
Pegels vor 1952. Ob diese kiinstliche T-Aktivitit
durch die nuklearen Testexplosionen injiziert oder
direkt durch die anwachsende Kernindustrie ab-
gegeben wurde, ist noch nicht eindeutig geklart. Fir
Tritium im atmosphéarischen Wasserstoff wurde bis-
lang keine direkte Korrelation zwischen Testintensitit
und nachfolgendem Aktivitdtsanstieg gefunden, wie
sie bei allen iibrigen bombenerzeugten Nukliden vor-
liegt. Die Spaltprodukte, Kohlenstoff-14 in atmo-
sphéarischem CO,, aber auch Tritium im Wasser-
dampf (Regen) zeigen ausnahmslos einen Aktivitits-
anstieg in dem auf den Test folgenden Jahr. Dieses
Verhalten ist auf die Injektion von radioaktivem
Material in die untere Stratosphire zuriickzufiihren,
von wo es bereits im folgenden Frithjahr in die
Troposphire heruntergemischt wird. Das Ausbleiben
eines solchen rasch nachfolgenden Aktivitatsanstiegs
fiir Tritium im Wasserstoff, ferner die Ahnlichkeit
des Tritium-Anstieges mit dem von Kr-85, das haupt-
sichlich durch die Kernindustrie abgegeben wird 2 3,
schienen darauf hinzuweisen, dal auch ein betracht-
licher Anteil des Tritium im Wasserstoff kern-
industrieller Herkunft sei . Demgegeniiber zeigt die
Diskussion der im folgenden beschriebenen Messun-
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1 1 TU (Tritium unit) bedeutet eine T-Konzentration von
1 T-Atom pro 108 Atome Wasserstoff.

2 D. Ennarr, K. O. Mon~nice, W. Roerrer, J. Scadrce u. W.
Stich, J. Geophys. Res. 68, 3817 [1963].

gen die Moglichkeit auf, dal ein wesentlicher Teil
des Anstiegs seit 1960 den Testserien 1958 und seit
1964 den Explosionen 1961, 1962 zuzuschreiben ist.

Probengewinnung und MeBmethode

Bei der Luftverfliissigung wird der atmosphirische
Wasserstoff mit den nichtkondensierbaren Edelgasen in
der sogenannten Rohneonfraktion angereichert. Die un-
tersuchten Gasproben wurden in den Luftverfliissigungs-
anlagen von Lohhof (bei Miinchen) und Oberhausen
entnommen. Aus dem Gasgemisch, bestehend aus H,
(ca. 1%), He, Ne und N,, wurde der Wasserstoff an-
fanglich durch Diffusion durch ein heiles Palladium-
rohr abgetrennt. Dazu wurden etwa 71 Gas (500 Torr)
in ein zuvor sorgfiltig evakuiertes Umwélzsystem ein-
gelassen. Etwaige in dem Gas vorhandene Spuren von
Wasser wurden durch eine Kiihlfalle beim Einlassen
aufgefangen. Anschliefend wurde das Gemisch fiir etwa
6 Stunden durch ein 400 °C heiBes Palladiumrohr um-
gewilzt. Der durch das Palladiumrohr diffundierte Was-
serstoff wurde durch eine Quecksilber-Diffusionspumpe
in einen Vorratskolben gepumpt und von dort mittels
einer automatischen ToepLEr-Pumpe in die Proben-
ampulle gepreft.

Diese Methode mufite aufgegeben werden, als wir
Ende 1963 dazu iibergingen, Sammelproben iiber einen
lingeren Zeitraum zu entnehmen und es sich heraus-
stellte, da3 diese Proben Spuren von Sauerstoff enthiel-
ten. Sauerstoff wiirde mit einem Teil des Wasserstoffs
an der Palladium-Oberfliche zu Wasser reagieren und
damit eine merkliche Isotopentrennung in dem nicht
mehr quantitativ gewonnenen Wasserstoff verursachen.

3 D. Eunarr, K. O. Min~yica, W. Roerner, J. Scrorcn u. W.
Sticu, Krypton-85 in the Atmosphere, 3rd Intern. Conf. on
the Peaceful Uses of Atomic Energy, Paper A/Conf. 28/P
/541, Genf 1964.

4 D. Ennavr, G. IsraeL, W. Roetrer u. W. Stich, J. Geophys.
Res. 68, 3747 [1963].
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Um dieses zu umgehen, wurde das Palladium-Rohr er-
setzt durch ein mit CuO gefiilltes Rohr, das den Was-
serstoff bei etwa 500 °C zu Wasser oxydiert. Das Was-
ser wird durch eine in den Kreislauf geschaltene Kiihl-
falle aufgefangen. Nach einer Reaktionszeit von etwa
48 Stunden wird das Restgas abgepumpt und das ge-
wonnene Wasser in eine Ampulle iibergefroren. Es
wird dann nach einer iiblichen Methode iiber heiflem
Zink von etwa 450 °C wieder zu Wasserstoff reduziert,
der als Probengas sowohl fiir die Deuterium- als auch
fiir die Tritium-Messung dient 3. Beide Methoden wur-
den auf quantitative Ausbeute gepriift, indem der Was-
serstoff-Gehalt des Gasgemisches vor und nach der Re-
aktion massenspektrometrisch untersucht wurde. Ferner
wurde die Ausbeute in Abhingigkeit von der Reak-
tionszeit bestimmt. Die angegebenen Zeiten ergaben
eine Ausbeute besser als 99%. Schlieflich wurde die
Reproduzierbarkeit gepriift, indem Teile derselben
Rohneonprobe nacheinander der Aufbereitung unterzo-
gen wurden. Die D- und T-Gehalte der so gewonnenen
Wasserstoff-Proben zeigten gute Ubereinstimmung,.

Der D-Gehalt des Wasserstoffs wurde in einem kom-
merziellen Massenspektrometer (Atlas MS 86) be-
stimmt. Um die erforderliche Genauigkeit zu erhalten,
wird nach einer iiblichen Methode ® der D-Gehalt der
Probe mit einem Standard verglichen und dementspre-
chend als relative Abweichung J (in °o00) von diesem
Standard angegeben:

Rp—Rst [D]
0=1000- , R=-—=. 1
Rst [H] )
Nach einem Vorschlag von Craic (1961) 52 bezieht man
die Abweichung auf “standard mean ocean water”
(SMOW). Der maximale Fehler betrigt 40 = % 2%00.
Die T-Aktivitdt wurde in einer speziell fiir niedere
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Aktivitdten eingerichteten Zdhlapparatur (Proportional-
zdhler) nachgewiesen. Die MeBmethode sowie appara-
tive Einzelheiten sind bereits beschrieben . Der MeB-
fehler (Standardabweichung) betrdgt im allgemeinen
+5%. Der Fehler stammt hauptsichlich von der Druck-
ablesung, da die Apparatur auf die vorliegenden klei-
nen Probemengen nicht eingerichtet ist.

Sidmtliche Messungen sind in Tab.1 zusammenge-
stellt.

Die Zusammensetzung der Rohneonproben wurde
ebenfalls massenspektrometrisch bestimmt, indem die
Proben mit einem Eichgemisch verglichen wurden, des-
sen Zusammensetzung etwa dem der Proben entsprach.
Fiir das Folgende ist vor allem das H,/He-Verhiltnis
wichtig, das in Tab. 1 ebenfalls aufgefiihrt ist.

Korrektur der gemessenen T-Werte auf
Beimischung von industriellem H,

Die gemessenen D- und T-Gehalte der in Tab. 1
aufgefiihrten Proben streuen betrachtlich. Wie Bece-
MANN und Friepman 7 jedoch zeigten, besteht eine
lineare Korrelation zwischen dem Gehalt an beiden
Isotopen. Diese Korrelation weist auf eine lokale
Beimischung von T-freiem Wasserstoff mit niedrigem
und anndhernd konstantem D-Gehalt hin. Der D-Ge-
halt des beigemischten Wasserstoffs kann durch Extra-
polation der Korrelationsgeraden auf den T-Gehalt
Null bestimmt werden. In Abb. 1 ist der T-Gehalt
von Proben aus Lohhof gegen den D-Gehalt auf-
getragen. Ganz offensichtlich zerfallen die Mef3daten

Abb. 1. Korrelation zwischen T- und D-Gehalt.
- Die Proben wurden wihrend der zweiten Hilfte
1962 (Ne 22—Ne 38) und 1963 entnommen.
Offensichtlich folgen die Proben aus 1962 einer
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5 1. Frieomaxn, Geochim. Cosmochim. Acta 4, 89 [1953].

52 H. Craig, Science 133, 1833 [1961].

8 D. Eunarr, K. O. Minsice u. W. Roeruer, C-14 working
paper submitted to the Panel on the “World Wide Survey

100 anderen Geraden als die 1963 entnommenen
(vgl. Text).

of Hydrogen and Oxygen Isotopes in Precipitation” held
at the IAEA Headquarters in Vienna, 12-16 October 1964.

7 F. Becemany u. I. Frieoman, Z. Naturforschg. 14 a, 1024
[1959].
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i .. | Entnahme- Ho/He- | D-Gehalt** | T-Gehalt | XorTigierter
Nr. Entnahmeort | Uhrzeit d 3/- 0 S : T-Gehalt
atum Verhiltnis in 9/g9 in 105T.U. .
in 105 T.U.
L101* Nirnberg 1 19. 2.60 | — 89 2,4 3.9
L 102 | Witten ‘ 12. 9.59 — 157 3,3 7,0
L 103 | Oberhausen 1.12. 59 ‘ | = 178 2,9 7,1
L 104 | Oberhausen i 22.12.59 | | =15 3.9 6,5
L 105 | Oberhausen | 27. 1.60 ‘ | —179 ‘ 2,5 6,2
L 106 | Oberhausen 14. 2.60 | —238 2,4 9,0
L 107 | Miinchen *** 9. 3.60 | — 90 8,1
L 108 | Miizchen *** 8. 7.60 | —272 3,3
Ne 44 | Oberhausen 11.11. 59 ’ 0,149 . —269 2,5 4,7
Ne 9 | Oberhausen 1. 3.60 | 0270 — 347 18 6.1
Ne 45 Oberhausen 16. 4.60 | 0,162 —197 3,2 6,5
Ne 10 Oberhausen 27. 6.60 { 0,271 —244 | 2,0 6,8
Ne 46 Oberhausen 13. 7.60 | 0,146 — 253 | 2,8 5,1
Ne 51 Oberhausen Herbst 58 0,176 — 248 | 2,0 4,3
Ne 52 Oberhausen 8. 7.60 0,136 —168 | 3,7 6.3
Ne 2 Lohhof 900 28. 2.62 0,111 —137 16,8 23,4
Ne 3 Lohhof 1700 28. 2.62 0,111 — 98 14,2 19,7
Ne 4 Lohhof 800 1. 3.62 0,134 —123 14,0 23,5
Ne 5 Lohhof 1700 1. 3.62 0,107 — 43 15,5 20,8
Ne 6 Lohhof 900 2. 3.62 0,117 —132 11,2 16,4
Ne 7 Lohhof 1600 2. 3.62 0,093 — 16 16,5 19,1
Ne 8 Lohhof 900 3. 3.62 0,122 — 64 13,6 20,7
20,5
Ne 12 Lohhof 10.—17.4.62 | 0,077 4 17,7 17,7
Ne 13 Lohhof ' 0,075 44 19,8 19,8
Ne 14 Lohhof 0,077 22 | 18,6 18,6
Ne 15 Lohhof 0,079 26 | 154 15,4
Ne 16 Lohhof 0,080 —12 | 159 15,9
Ne 17 Lohhof 0,075 4 | 180 18,0
Ne 18 Lohhof 0,081 30 | 153 15,5
Ne 19 Lohhof 0,083 39 18,0 18,6
Ne 20 | Lohhof 0,071 4 | 188 18,8
| ; 17,6
Ne 22 | Lohhof 1330 3. 7.62 0,103 10 17,3 22,3
Ne 23 | Lohhof 1720 3. 7.62 0,093 38 17,5 20,3
Ne 25 | Lohhof | 730 4. 7.62 0,088 14 18,9 20,8
Ne 26 | Lohhof | 1030 4. 7.62 0,085 39 21,2 22,4
Ne 27 | Lohhof [ 134 4. 7.62 0,088 65 21,7 23,9
Ne 28 | Lohhof 1700 4. 7.62 0,080 67 23,0 23,0
Ne 29 ‘ Lohhof 750 5. 7.62 0,076 — 13 |
Ne 30 | Lohhof 1145 5. 7.62 — 2 19,3 21,2
| 22,0
Ne 32 | Lohhof 1130 29. 10. 62 0,090 34 21,6 24,2
Ne 33 | Lohhof 1400 20.10.62 | 0,089 31 22,2 24,6
Ne 34 | Lohhof 1630 29.10.62 | 0,082 42 21,7 22,4
Ne 35 | Lohhof 1900 29.10.62 | 0,131 — 64 12,4 20,4
Ne 36 ‘ Lohhof 2200 29. 10. 62 -7 10,3 19,6
Ne 37 | Lohhof 730 30. 10. 62 0,109 — 82 13,5 18,4
Ne 38 | Lohhof 1000 30. 10. 62 0,092 — 48 14,7 16,9
; 1 21,0
Ne 39 Lohhof 15. 12. 62 0,071 62 23,1 23,1
Ne 40 Lohhof 15. 12. 62 0,075 48 | 239 23,9
Ne 41 Lohhof 15. 12. 62 0,075 | 49 | 215 21,5
Ne 42 Lohhof | 15. 12. 62 0,078 | 31 19,6 19,6
Ne 43 Lohhof | 15. 12. 62 0,083 | 41
| i 22,0

Tab.
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[ korrigierter
. ‘ .. | Entnahme- Ho/He-  D-Gehalt** = T-Gehalt g

A Etnshmeott ‘ Hlimett datum Verhaltnis in %y, in 105 T.U. H;rlgsel}l?l{'}
Ne 47 Lohhof ; 2.637 0,071 | — 69 18,2 18,2
Ne 48 Lohhof § | 2.637 | 0,090 — 63 17,1 19,5
Ne 49 Lohhof ‘ 10. 8. 63 0,086 17 22,3 \ 24,0
Ne 50 Lohhof 9.8.63 0,091 24 21,5 | 24,3
| 242
Ne 53 Lohhof 1000 30.10.63 | 0,121 —182 15,7 25,2
Ne 54 | Lohhof 1700 31. 10. 63 0,181 —312 10,8 24,2
Ne 55 Lohhof 1600 3.11.63 0,099 — 15 20,8 23,6
Ne 56 Lohhof 1700 5.11. 63 0,106 —106 14,8 19,5
Ne 57 Lohhof 1200 7.11.63 0,103 24 21,4 27,6
Ne 58 Lohhof 8.11. 63 0,106 — 12 22,1 29,3
1 249

|

Ne 59 | Oberhausen | Dezember 63 0,765 — 540 2,5 i 24,3
Ne 60 Lohhof 1200 | 29, 1.64 0,140 —164 10,0 | 175
Ne 61 Lohhof [ 1100 | 20. 2.64 0,113 —113 16,1 22,7
Ne 62 Lohhof 170 20. 2.64 —234 11,3 18,7
Ne 63 Lohhof | 8w 21. 2.64 0,096 — 56 18,0 21,6
| | J ‘ 21,0
Ne 64 Hamburg | 25. 3.64 0106 | — 53 36,8 46,0
Ne 65 Lohhof 11. 4.64 | -7 11,9 18,2
Ne 66 Lohhof 1.—10. 4. 64 0,094 | —138 20,5 24,0
Ne 67 Lohhof Januar 64 0,113 | —194 12,0 17,0
Ne 68 ‘MMM 15.1.—20.2.64 0,087 18,8 20,5
Ne 69 Raum Hamburg Ende April 64 | 0,091 | — 59 30,7 1 35,0
Ne 70 | Lohhof Ende April 64 | | — 97 18,0 23,0
Ne 71 Lohhof 1200 15. 5.64 0,083 | — 22 22,2 23,0
Ne 72 Wedel/Hamburg Ende Mai 64 0,077 6 ‘ 22,4 224
Ne 73 Lohhof 1100 3. 6.64 0,091 — 51 | 186 L21,2
Ne 74 Lohhof 1200 14. 6.64 0,088 16 206 | 226
Ne 75 | Lohhof 5.—25.9.64 = 0,101 | —149 ‘ 15,9 L 200
Ne 76 Lohhof 1100 | 28. 9.64 0102 | — 68 | 169 214
Ne 77 | Lohhof | 22.11.64 0100 | — 9 29,9 L 37,2
Ne 78 | Lohhof | 6.12.64 0,099 33 29,2 36,2
Ne 79 | Lohhof | 22.12.64 0,228 —399 10,6 30,1
Ne 80 ‘ Lohhaf 5. 2.65 0007 | — 18 26,3 318
Ne 81 Lohhof | 2. 3.65 0,148 | —338 | 143 26,2
Ne 82 ‘ Lohhof | 25. 3.65 0,097 | 18 30,4 36,5
Ne 83 | Lohhof | 29. 4.65 0,096 15 73,3 ‘ 88,5
Ne 84 | Lohhof | 10. 5.65 0,107 —136 18,3 245
Ne 85 Lohhof | 28. 6.65 0,097 — 73 22,1 268

* Die mit L bezeichneten Proben lagen als Wasser vor. Ihr T-Gehalt wurde von G. IsrAEL gemessen mit einem Fehler von +15%. Alle weiteren sind

»Rohneonproben*, deren Fehler im allgemeinen *5% betrigt.
** Bezogen auf SMOW, vgl. Gl. (1). ### Miinchen-Héllriegelskreuth.

Tab. 1. Luftwasserstoffproben. Mittelwerte in Fettdruck.

in zwei Gruppen mit verschiedenen Korrelations-
geraden. Fir die Proben aus der zweiten Hilfte von
1962 finden wir einen Extrapolationswert von etwa
—250%,, der mit dem von BecEMaNN und Friepman
gefundenen Wert iibereinstimmt? 8, Dieser Wert
wurde von den genannten Autoren auf die Bei-
mischung von Wasserstoff zuriickgefiihrt, der iiber
die Wassergas-Reaktion produziert wird. Fiir die

8 B. Gonsior, L. Friepmany u. D. Ernacr, J. Geophys. Res. 68,
3753 [1963].

1963 entnommenen Proben ergibt die Extrapolation
jedoch 0= —600%,. Dieser Wert weist auf Zu-
mischung von elektrolytisch hergestelltem Wasser-
stoff hin, dessen D-Gehalt um — 700%, betrdgt % 2.
Es ist daraus zu schlieBen, daB in Lohhof Wasserstoff
aus beiden Herstellungsverfahren zugemischt wird.
Als Quelle ist wohl eine benachbarte Reinigungs-
anlage fiir Wasserstoff anzusehen.

Man muB} also damit rechnen, daf} die interessie-
renden Isotopengehalte des atmosphérischen Wasser-
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stoffs verfélscht sind durch lokal beigemischten
Wasserstoff industrieller Herkunft. Da die industrielle
Wasserstoffproduktion von natiirlichem Wasser aus-
geht, dessen spezifische T-Aktivitait wenigstens
tausendmal kleiner ist als die von atmosphirischem
Wasserstoff, verdiinnt der lokal beigemischte Wasser-
stoff nur den T-Gehalt. Der urspriingliche Gehalt
kann rekonstruiert werden, wenn man den Anteil des
industriellen Wasserstoffs in der Probe kennt. Tat-
sichlich 148t sich dieser Anteil auf zwei verschiedene
Weisen bestimmen, namlich einmal aus dem H,/He-
Konzentrationsverhiltnis in der Rohneonprobe, zum
anderen aus der D/T-Korrelation.

Man geht davon aus, dal — abgesehen von der
beschriebenen lokalen Beimischung industriellen
Wasserstoffs — die Gehalte der Atmosphdre an

Wasserstoff, Helium und Neon geniigend konstant
sind; ferner, daB bei der Luftverfliissigung die Frak-
tionierung der nichtkondensierbaren Gase unter nor-
malen Betriebsbedingungen so gering ist, daf} das ur-
spriingliche H,/He/Ne-Verhiltnis in der angesaugten
Luft praktisch erhalten bleibt. Gerechtfertigt scheint
diese Annahme deshalb, weil bei normaler Fahrweise
der Verflissigungsanlage das in der angesaugten
Luft enthaltene Neon praktisch quantitativ in der
Rohneonfraktion aufgefangen wird. Helium sollte
wegen seiner weitaus geringeren Loslichkeit in fliissi-
gem Stickstoff dann ebenfalls quantitativ gewonnen
werden. Demnach wird man die gefundene Erhohung
der H,/He-Verhiltnisse zum weitaus groferen Teil
der Beimischung von industriellem Wasserstoff zu-
schreiben.

Eine weitere Bestitigung fiir die gemachten An-
nahmen ergibt sich aus der Korrelation zwischen
T-Aktivitit und dem H,/He-Konzentrationsverhalt-
nis (vgl. Abb.2). In Abb.2 ist der T-Gehalt der
Proben gegen das H,/He-Verhiltnis aufgetragen. Es
sind hier wieder die in Lohhof wihrend der zweiten
Halfte 1962 und wihrend 1963 entnommenen Pro-
ben aufgetragen, da wihrend dieser Zeit der mittlere
T-Gehalt des Wasserstoffs einigermallen konstant
war. Die Korrelation ist recht eindeutig: Die hoch-
sten T-Konzentrationen sind stets mit dem natiir-
lichen Hy/He-Verhiltnis verkniipft — wenn die Luft
also keine industrielle Wasserstoff-Beimischung ent-
hilt. Andererseits sind die Hy/He-Verhiltnisse zum
9 Diesen Wert erhélt man durch Mittelung iiber die korri-

gierten T-Gehalte der in der zweiten Hilfte 1962 und 1963
entnommenen Proben.
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Abb. 2. Korrelation zwischen T-Gehalt und H,/He-Verhiltnis

fiir die gleichen Proben wie in Abb. 1. Das natiirliche H,/He-

Verhiltnis von 0,08 ist durch die vertikale Linie angedeutet,

hohere Werte wurden durch die Beimischung von industriel-
lem Wasserstoff verursacht (vgl. Text).

Teil betrachtlich erhoht und die T-Gehalte dann ent-
sprechend niedrig. Die Messungen werden durch die
eingezeichnete Hyperbel recht gut beschrieben. Die
Hyperbel ist aus folgenden Daten berechnet: Un-
gestortes Hy/He-Verhiltnis = 0,08; mittlere un-
gestorte T-Konzentration in Lohhof =23-10% TU °.
Diese Korrelation stiitzt die oben gemachten An-
nahmen, ndmlich einmal, dafl der beigemischte
Wasserstoff sehr wenig Tritium enthalt, zum anderen,
daBl die Fraktionierung der nicht kondensierbaren
Gase bei der Luftverfliissigung tatsédchlich gering ist.
Das hier angenommene H,/He-Verhiltnis von 0,08,
das dem Maximum der Haufigkeitsverteilung der in
Tab. 1 aufgefiilhrten Proben entspricht, fithrt bei
einer He-Konzentration von 5,24 ppm (Grickaur 19)
zu einer Wasserstoffkonzentration von 0,42 ppm.
Dieser Wert liegt innerhalb des Schwankungsbereichs
der bisher gemessenen, natiirlichen Konzentra-
tionen 1.
10 E. Guueckavr, Composition of atmospheric air, in: Com-
pendium of Meteorology, S. 3 (T. F. Maro~e ed.), Ameri-
can Meteorological Society, Boston 1952.

11 E, Grueckavr u. G. P. Kirt, Quart. J. Roy. Meteorol. Soc.
83, 522 [1957].



1708

Eine &hnliche Kurve erhilt man fiir den D-Ge-
halt4 12, Aus der Extrapolation auf das natiirliche
H,/He-Verhiltnis erhidlt man den D-Gehalt des
»natiirlichen“ Wasserstoffs zu 6 = + 80%,.

Aus dem bisher gesagten ergeben sich zwei Mog-
lichkeiten, die Verfdlschung des wahren T-Gehaltes
durch die industrielle Beimischung von H, zu korri-
gieren:

1. Da der beigemischte Wasserstoff praktisch kein
Tritium enthilt, ist der gemessene T-Gehalt einfach
zu multiplizieren mit dem Quotienten aus ge-
messenem H,/He-Verhiltnis dividiert durch das
natiirliche H,/He-Verhaltnis von 0,08. Der Fehler
dieses Korrekturfaktors sollte kleiner als 10% sein.

2. Die zweite Moglichkeit geht von der T —D-
Korrelation aus, wobei angenommen wird, dafl der
natiirliche D-Gehalt von 80%, auch fiir andere Ent-
nahmeorte und Zeiten gilt. Hier wird der Extra-
polationswert T=0, 6 = —250%, (bzw. —600%,)
mit dem Punkt des gemessenen D- und T- Gehaltes
verbunden und die Gerade bis zum natiirlichen D-
Gehalt extrapoliert. Der zugehorige T-Wert liefert
die ungestorte T-Konzentration. Wegen der zwei-
fachen Extrapolation, ferner wegen der Moglichkeit,
daB beide Arten, namlich elektrolytisch und iiber die
Wassergas-Reaktion produzierter Wasserstoff in
variablem Verhiltnis zugemischt werden und der
D-Gehalt des beigemischten Wasserstoffs deshalb
nicht mehr konstant ist, konnte diese Methode zu
groben Ungenauigkeiten fiithren. Im Rahmen unserer
Messungen zeigt sich jedoch eine befriedigende Uber-
einstimmung zwischen beiden Methoden, sofern eine
eindeutige T — D-Korrelation vorliegt.

Die korrigierten T-Werte sind ebenfalls in Tab. 1
aufgenommen. Normalerweise wurde mit Hilfe des
H,/He-Verhiltnisses korrigiert. Nur wenn keine
H,/He-Messungen vorlagen, wurde die zweite Korrek-
turmethode verwendet. Die Korrekturfaktoren liegen
im allgemeinen in dem Bereich von 1,0 —2,0.

Diskussion

Die in Tab. 1 aufgefiihrten korrigierten T-Werte
ergeben den in Abb. 3 gezeigten Anstieg im T-Gehalt

12 D, Ennacrt, vorgetragen bei dem CACR Symposium on At-
mospheric Chemistry, Circulation and Aerosols, Visby,
Sweden, 18 —25 August 1965; erscheint in Tellus.

13 Hier wurde ein Extrapolationswert §=250%0 und ein ma-
ximaler D-Gehalt von + 180%o beobachtet und fiir die Kor-
rektur (nach Methode 2) verwendet.
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des atmospharischen Wasserstoffs. Da fiir 1961 keine
eigenen Werte vorliegen, sind hier Messungen von
GonsIor 12* eingefiigt 13.

Der vorliegende Verlauf des T-Anstiegs in Wasser-
stoff weicht génzlich von dem Anstieg ab, der fiir die
anderen bombenerzeugten Radionuklide, also Kohlen-
stoff-14, Tritium in Regen und die Spaltprodukte
beobachtet wurde.

T
10 T ¥ T T T

T-GEMALT In T.U.
2
T

10% 1 1 1 1 1
1960 1961 1962 1963 1964 1965

Abb. 3. Der mittlere Tritium-Anstieg von 1960 bis 1965. Die

Proben wurden meistens in Lohhof (bei Miinchen) entnom-

men (vgl. Tab. 1). Die T-Messungen wiahrend 1961 (an Pro-

ben aus Ludwigshafen sind der Arbeit von Gonsior 122 entnom-

men. Die Striche bedeuten Mittelwerte iiber einen Monat, die

Rechtecke Mittelwerte iiber mehrere Proben oder kiirzere Zei-
ten. Die Kreise deuten Einzelmessungen an.

Diese Nuklide weisen wiahrend 1962 und, ver-
starkt noch, wahrend 1963 als Folge der 1961 und
1962 wiederaufgenommenen thermonuklearen Tests
einen betréachtlichen Aktivitatsanstieg auf. Vergleicht
man damit die T-Aktivitit des atmosphéarischen
Wasserstoffs, so zeigt sich ebenfalls ein starker An-
stieg, der jedoch vor Januar 1961 einsetzt, also lange
vor Beginn der ersten russischen Testserie, und der
sich 1962 und 1963 immer mehr abflacht. Ein wesent-
licher Beitrag der Tests 1961 und 1962 zu dem ge-
fundenen Aktivitdtsanstieg scheint damit ausgeschlos-
sen.

Nun beobachtet man fiir 1961 eine deutliche
Variation, die sich als ein ,,Friihjahrsmaximum®

123 B. Gonsior, I. Friepmany u. G. Linpexmayr, Proc. 6th In-
tern. Conf. Radiocarbon and Tritium Dating, Pullmann
Wash., June 7—11, 1965, USAEC CONF-650 652, p. 549.

14 C. E. Junce, Air Chemistry and Radioactivity, Academic
Press, New York and London 1963.
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deuten laBt. Dies wiirde darauf hinweisen, daf tat-
sichlich tritierter Wasserstoff von der Stratosphire
aus zugemischt wird. Dann liegt es nahe, die Er-
klarung fir das besondere Verhalten der tropo-
sphérischen T-Konzentration in Wasserstoff darin zu
suchen, dafl der beobachtete Anstieg auf solches Tri-
tium zuriickzufiihren ist, das wahrend der Testserien
1958 in die hohe Stratosphire injiziert wurde und
erst nach einer Verzogerung von 2 — 3 Jahren in der
Troposphire erscheint. Ein solches Verhalten ist fiir
die Isotope Rh-102 und Cd-109, die wihrend atmo-
sphirischer Tracerversuche in groe Héhen injiziert
wurden, tatsdchlich beobachtet worden 3. Die vor-
geschlagene Deutung des T-Anstiegs im atmosphari-
schen Wasserstoff ist in einer separaten Arbeit aus-
fiihrlich diskutiert 2. Wie dort gezeigt wird, sind be-
reits der Castle-Test sowie die Tests im Spatjahr
1955 und Redwig im Frithjahr 1956 von einem um
etwa 2 Jahre verzogerten Anstieg im T-Gehalt des
Wasserstoffs gefolgt worden. Demzufolge wire zu er-
warten, dal der im Herbst 1961 und 1962 injizierte
tritierte Wasserstoff wihrend 1964 in der Tropo-
sphire erscheint. Tatsdchlich scheinen einzelne Pro-
ben (Ne 64, Ne 69) im Friihjahr bereits eine erste
Zumischung anzudeuten, der eigentliche Anstieg
scheint sich aber erst nach Oktober 1964 abzu-
zeichnen.

Ergebnis

Die vorgeschlagene Erklirung fiir die Herkunft
des troposphaérischen, tritierten Wasserstoffs besagt,
dal dieser von Atombombentests herriihrt, also
stratospharischen Ursprungs ist, dal seine Zufuhr

15 M. I. KaLkstEIN, J. Geophys. Res. 68, 3835 [1963].
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zur Troposphire jedoch — im Gegensatz zu den
iibrigen bombenerzeugten Radionukliden — erst

nach einer Verzogerungszeit von etwa zwei Jahren
einsetzt, danach aber jahreszeitlich in der iblichen
Weise variiert. Mit dieser Hypothese 1af3t sich unter
Zuhilfenahme der zuginglichen Information tiber die
Testserien ein troposphirischer Anstieg berechnen
und an die MeBpunkte anpassen, wobei als Para-
meter die stratosphérische und tropospharische Auf-
enthaltsdauer von tritiertem Wasserstoff eingehen.
Die bisherigen Messungen reichen jedoch nicht aus,
diese Aufenthaltsdauern quantitativ festzulegen. Vor-
laufig 1aBt sich nur sagen, dal} die stratosphérische
Aufenthaltsdauer, die man abschitzt, so kurz ist, dal
eine Vernichtung des Wasserstoffs durch chemische
Reaktion nahegelegt wird 2.

Eine wesentliche genauere Aussage sollte sich
durch Weiterverfolgen des gegenwirtigen Anstiegs
(und spateren Abfalls) der Tritium-Aktivitdt atmo-
sphirischen Wasserstoffs gewinnen lassen. Als
Probenprogramm scheinen uns dazu wdochentlich
integrierte Proben angemessen — moglichst unter
Einschlufl einiger Proben von der Siidhalbkugel.
Falls die hier entwickelten Vorstellungen richtig
sind, sollte sich dann die Frage nach der atmosphari-
schen Aufenthaltsdauer von tritiertem Wasserstoff
beantworten und daraus weiter ein Hinweis auf die
atmosphérische Aufenthaltsdauer des Wasserstoffs
selbst finden lassen.

Herrn Prof. Dr. O. Haxer und Dr. K. O. Minnicu
danken wir fiir ihr férderndes Interesse und ihre Un-
terstiitzung. Herr Dipl.-Phys. K. Knorr und besonders
Herr cand. phys. U. ZmMerMaNN waren uns bei der
Probenvorbereitung und massenspektrometrischen Ana-
lyse behilflich. Die Untersuchung wurde von der Deut-
schen Forschungsgemeinschaft durch Sachmittel gefor-
dert.
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