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Inledning

FOI har pa uppdrag av Stralsdkerhetsmyndigheten (SSM 2018-1476) arbetat vidare med att utveckla
en metod for att mita '“C i havsvatten. Arbetet bygger pa den metodutveckling som pabérjades
under 2019 och som redovisas i bilaga A i FOI-rapporten ”Bestimning av '*C i marin biota under en
arscykel” [Lagerkvist 2019]. For forstaelsen och ldsbarheten har dérfor vissa delar av texten 1 bilaga
A éteranvénts i detta memo.

Bakgrund

Kol-14 (**C) tas upp i havsvatten i form av koldioxid och tillgingliggors dér for
fotosyntetiserande vixter och djur. Den storsta andelen kol i havsvatten forekommer i oorganisk
form i karbonatsystemet. I ett Gppet karbonatsystem forekommer koldioxid (CO», bade i gas-
och vitskefas), kolsyra (H,COs), hydroxidjoner (OH"), oxoniumjoner (H;O"), viitekarbonatjoner
(HCOy), karbonatjoner (CO5%), kalciumkarbonat (CaCO;) samt komplex av dessa joner, se
figur 1. Alla dessa former av kol hirstammar fran koldioxids och karbonatmineralers 19slighet i
vatten och HCOs dr det dominerande species.

CO; (g)
gasfas
COZ (aq) + ) Hzc03
HCO, + H' vatten
Mg2+ Na+
K+ Ca2+
CO» +H*
CaCO; (s) fast fas

Figur 1. Karbonatsystemet i havsvatten.

Karbonatsystemet reglerar pH och kontrollerar cirkulationen av CO, mellan biosfar, litosfar och
atmosfar [Millero 2000]. Havsvattens salinitet kan variera mellan 7 och 43 g/kg, medan pH i
havens ytvatten oftast 4r mellan 7,7 och 8,3. Utdver species i karbonatsystemet ar de sex framst
forekommande species i havsvatten kalium (K*), kalcium (Ca*"), klorid (CI'), magnesium
(Mg*"), natrium (Na*) och sulfat (SO4>). Alla dessa species interagerar och bildar bade
jonkomplex och salter, t.ex. CaCO3; och Mg(OH)s.

De species i karbonatsystemet som innehéller kol utgdr tillsammans det ldsliga oorganiska
kolet, DIC. Douville et al. [2004] sag att "*C i DIC ir proportionellt mot antropogena utslipp av
CO,. Huang et al. [2015] mitte "“C i naturliga vatten och fann att koncentrationen i ytvatten
var ca 190 Bq '*C/kg kol. Den specifika aktiviteten '“C i atmosfiren och i biota har uppskattats
till ca 230 Bq/kg kol [UNSCEAR 2008].
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Bestimning av '*C i havsvatten har gjorts med flera olika metoder, av vilka de flesta har
etablerats for mitning med accelerator-masspektrometri (AMS) [Gospodinova 2016]. '*C kan
dven bestimmas med vitskescintillationsmatning (LSC). Skillnaden mellan de tva
maétteknikerna LSC och AMS ér bland annat kénsligheten. For LSC krévs avsevirt storre
provvolymer, 10-50 ggr mer, for att kunna méta samma aktivitetskoncentrationer som ar mojligt
med AMS [Gospodinova 2016, Douville 2004, Magnusson 2008]. Det finns ett fatal
vetenskapliga publikationer som presenterar metoder for bestaimning av '*C med LSC i naturliga
vatten. Douville et al. [2004] mitte '*C i DIC fran havsvatten med LSC efter

bensensyntes: 120 | havsvatten surgjordes, bubblades med kvivgas och filtrerades sedan med
0,45 um filter. Den koldioxid som frigjordes fangades i en natriumhydroxidldsning och félldes
dérefter som bariumkarbonat. Vidare behandling av bariumkarbonaten beskrivs inte och inte
heller metodutbyte eller detektionsgrins.

Huang et al. [2015] etablerade en metod dér 20 1 farskvatten vatoxiderades, varefter den bildade
koldioxiden samlades upp i natriumhydroxid, falldes med kalciumklorid till kalciumkarbonat.
Féllningen lostes sedan upp med saltsyra. Den bildade koldioxiden samlades upp i Carbo-Sorb
E, som nér den blandats med scintillationsvitskan méttes med vétskescintillationsriaknare
(LSC). For att forbéttra absorptionseffektiviteten hos Carbo-Sorb E kyldes l6sningarna pé ett
isbad under absorptionsprocessen. Metoden gav ett utbyte for oorganiskt kol pé nédra 100 % och
en detektionsgriins pa 20 Bq '*C/kg kol samt en mitosikerhet pa 14,3 % for ett naturligt vatten
med en '*C-aktivitetskoncentration pa 2,42 Bq/l.

Nackdelen med ovanstaende metoder dr att vattenprovet inte konserveras efter provtagning och
saledes skulle forluster av avgaende koldioxid kunna férekomma vid provhantering. Douglas
et al. [2007] mitte '*C i grundvatten och anvinde sig av en metod i vilken '*C
uppkoncentrerades frén 50 | vatten genom tillsats av bariumklorid och ammoniak, vilket ledde
till utfillning av bariumkarbonat. Direfter analyserades fillningen med avseende pa “C.
Forfattarna har inte angivit till vilket pH vattnet justerats, vilken mitteknik som anvénts eller
vilket utbyte som erhéllits.

Douglas et al. [2007] metod for grundvatten har i detta arbete anvints som utgédngspunkt for att
utveckla en metod for bestimning av '*C i havsvatten. I korthet gar metoden ut pa att filla kolet
till CaCOs3, forbrénna fallningen och samla den frigjorda koldioxiden i Carbo-Sorb E
(Pyrolyser) och sedan mita '"*C med LSC. I tidigare arbeten med bestimning av '*C i marin
biota [Tovedal 2017, Lagerkvist 2019] anvindes ett '“C-referensmaterial (i form av
natriumbensoat, CcHsCO,Na) for utbytesbestamning och for kvalitetskontroll. I det arbetet
genomfordes pilotforsok med havsvatten dér referensmaterialet anviandes for
utbytesbestimning. Trots att fallningsreaktionen fungerade vil, baserat pa den mingd féllning
som erhélls, visade utbytesbestimningen att bara ca 20 % av den miingd '*C som tillsattes
aterfanns i féllningen. Resultatet ledde till hypotesen att referensmaterialets kemiska form,
natriumbensoat, innebar att det tillsatta '“C inte filldes ut i samma utstriickning som kolet i
havsvattnet, som enligt ovan framst forekommer i form av vitekarbonat-joner.

I det héir arbetet har ett nytt pilotforsok for bestimning av '“C i havsvatten genomforts. Ett '*C-
referensmaterial 1 form av natriumkarbonat, Na,COs, har anvénts istdllet for natriumbensoat,
C6H5C02Na.

Metod

Fyra prov om vardera 25 liter havsvatten samlades in 1 havet utanfor kdrnkraftverken i Ringhals
(juli 2019). Tva prov togs i malomradet och tva i referensomradet [SSM 2021]. Till samtliga
vattenprov sattes 250 ml ammoniumhydroxid 25 % och 25 g kalciumklorid (CaCl,-2H»0). Till
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tva av vattenproven, ett fran vartdera omrédet, tillsattes dven ca 30 Bq C (i form av Na,COs, P.
O no P711199, Eckert & Ziegler Analytics, Atlanta, Georgia, USA) for utbytesbestimning.
Tillsatserna till proverna resulterade i att kolet i havsvattnet félldes ut i form av kalciumkarbonat
(CaCO:s3). Den resulterande féllningen filtrerades (Munktell, Grade 00H), torkades (60 °C i ett
dygn) och homogeniserades. Cirka halva féllningen (15 g) forbriandes och koldioxiden samlades
in (Pyrolyser) och mittes med LSC [Tovedal 2017]. For att kontrollera att forbrdnningsmetoden
fungerade med det nya referensmaterialet analyserades tre kontrollprover av vartdera
referensmaterialet och jamfordes.

Resultat

Kontroll av férbranningsutbytet med de tva olika "“C-referensmaterialen

Vid jamforelse mellan de tva olika referensmaterialen ségs ingen statistisk signifikant skillnad i
forbranningsutbytet, och dirfor kommer hidanefter det nya referensmaterialet (**C i form av
Na,COs, P. O no P711199, Eckert & Ziegler Analytics, Atlanta, Georgia, USA) att anvindas
bade som kontrollprov och vid utbytesbestimningar.

Havsvatten

Det kemiska utbytet for fallningssteget i kombination med forbrénningen blev 67 respektive 79
%. Om vi antar att forbranningsutbytet dr detsamma som for biota, 81,5(1,2) % [Lagerkvist
2019], blir utbytet i fallningssteget 82 % respektive 97 %. Dataméingden é&r for liten for att kunna
bestimma maétosékerheten i utbytet men den uppskattas hér till + 10 % (k=2).

Den specifika aktiviteten 'C i atmosfiren, ca 230 Bq/kg kol [UNSCEAR 2008], ir idag nira
den niva som var innan de atmosfariska kirnvapensprangningarna. Havsvattnet utanfor
Ringhals innehéller ca 100 mg oorganiskt kol/liter i form av det dominerande species HCO3
(motsvarande ca 20 mg kol) [SSM 2021], vilket motsvarar en '“C-aktivitetskoncentration pa ca
4,5 mBg/l havsvatten om man antar samma specifika aktivitet i havet som i atmosfaren.
Aktiviteten 1 det provtagna havsvattnet uppmdttes till 6,5(1,3) mBq/l (malomradet) respektive
5,2(1,4) mBq/l (referensomradet).

Diskussion

Antalet prover (tvd) som har analyserats i denna pilotstudie &r for fa for att kunna diskutera
resultaten i en vidare utstrickning. Det kan dock ses att de '*C-aktivitetskoncentrationer som
uppmiéttes i de tva proverna &r i samma storleksordning som den aktivitetskoncentration som
berdknats utifran kolkoncentrationen (20 mg/1) i havsvattnet utanfor Ringhals.

For att 6ka metodens kénslighet 4r det angeldget att provvolymen é&r sa stor som mojligt. I detta
pilotforsok var méngden féllning (ca 30 g fran 25 [ havsvatten) for stor for att kunna forbrannas
i sin helhet och didrmed reduceras den analyserade provvolymen till ca 12 1. Att rena féllningen
frdn MgO, som fills ut tillsammans med CaCOs i fallningssteget [ Lagerkvist 2019]), kan ses
som en attraktiv l10sning pa problemet da det skulle minska den totala miangden fallning och
diarmed mojliggora en 6kning av provvolymen. Dessvérre skulle en upplosning av MgO-
féllningen troligen ocksé innebédra en upplosning av CaCO;-fillningen, som kan resultera i
forluster av kol eftersom en del av 16st koldioxid i vatten dvergar till gasfas. Ett enklare sitt for
att kunna 6ka den maximala provméngden vore att skaffa storre forbranningskérl. Provvolymen
skulle da kunna utdkas fran ca 12 1 (15 g féllning) till ca 19 1 (24 g féllning). Ytterligare ett
enkelt sitt for att forbattra detekterbarheten for '“C i havsvatten vore att forlinga mittiden. Det
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kan ocksa vara virt att undersdka om kylning av Carbo-Sorb E under insamling av CO; kan
forbattra absorptionseffektiviteten, vilket i sin tur 6kar metodens kénslighet.

Slutsatser

Bytet av '*C-referensmaterialet frin natriumbensoat till natriumkarbonat visar att
fallningsmetoden som redan anvéndes i de initiala forsoken under 2019 [Lagerkvist 2019]
fungerar. Metoden ger ett fallningsutbyte pa 6ver 80 %.

De uppmiitta aktivitetskoncentrationerna i havsvattnet 6verensstimmer med de teoretiskt
berdknade.

Efter ytterligare metodutveckling finns det forutsittningar for att validera metoden. Fokus bor
ligga pa att 6ka metodens kénslighet.
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