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1 Verfahren zur gammaspektrometrischen
Bestimmung von Radionukliden in Lebensmitteln

1 Anwendbarkeit

Die nachstehend beschriebenen Verfahren sind bei der Untersuchung aller Lebensmittel
(auBer Milch und Milchprodukten, Fisch und Fischprodukten) anzuwenden, die nach
dem Strahlenschutzvorsorgegesetz (1) und der Richtlinie zur Emissions- und Immis-
sionsiiberwachung kerntechnischer Anlagen (2) im Routinefall zu iiberwachen sind.

Die Methode ist anwendbar fiir alle Arten biologischen Materials wie Einzellebensmittel
pflanzlicher oder tierischer Herkunft, Gesamt- und Babynahrung. Die Methode ist nicht
anwendbar fiir die Bestimmung von Radionukliden des Iods und von anderen leicht-
fliichtigen Radionukliden, sofern die Proben trocken verascht werden (siche E-I-131-
LEBMP-01).

2 Probeentnahme

2.1  Allgemeines

Art der Proben, Umfang der Probeentnahme und Auswahl der Probeentnahmeorte rich-
ten sich im Routinefall nach der Richtlinie fiir die Uberwachung der Radioaktivitit in der
Umwelt nach dem Strahlenschutzvorsorgegesetz, Teil I: MeBprogramm fiir den Normal-
betrieb (Routinemefprogramm) (3). Entsprechende Vorgaben zur Umgebungsiiberwa-
chung kerntechnischer Anlagen sind in der Richtlinie zur Emissions- und Immissions-
iiberwachung kerntechnischer Anlagen (2) enthalten.

Zur Vermeidung von Kreuzkontaminationen und zur Vermeidung von Feuchtigkeitsver-
lusten bei Lagerung sollte das Probenmaterial bereits bei der Probeentnahme in gut ver-
schlieBbare Behilter eingebracht werden (z. B. PolyethylengefiBe mit Schraubverschluf3
oder Polyethylenbeutel).

Ublicherweise ist die Probenmasse jeweils fiir eine Doppelanalyse einzuplanen. Die Pro-
beentnahme sollte deshalb so erfolgen, daB etwa die vier- bis fiinffache Masse des fiir eine
Doppelanalyse benétigten analysenfertigen Materials zur Verfiigung steht. Bei fehler-
hafter Analyse ist dann noch Probenmaterial fiir eine weitere Doppelanalyse vorhanden.

Konnen die Proben nicht im Anschlu3 an die Probeentnahme analysiert werden, sind sie
einzeln in verschlossenen Gefdf3en bei einer Temperatur von mindestens —18°C in ana-
lysenfertigem Zustand aufzubewahren (siehe Kap.3.2).

2.2 Grundsitze der Probenauswahl

Es ist nicht moglich, alle landwirtschaftlich produzierten und im Handel befindlichen Le-
bensmittel kontinuierlich und liickenlos zu untersuchen. Daher muB eine geeignete Pro-
benauswahl die bendtigten Hinweise iiber das Ausmaf} einer moglichen Belastung von
Lebensmitteln durch Radionuklide geben (4). Es werden bevorzugt solche pflanzliche
und tierische Produkte untersucht, die nach der Erfahrung stirker als andere Produkte
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Radionuklide iiber den Luft-, Wasser- und Bodenpfad aufnehmen oder akkumulieren
(Indikatoren). AuBer bei Gesamtnahrungsproben sind nur Produkte der Erzeugerstufe
zu untersuchen.

Die Probenauswahl erfolgt nach Probeentnahmeplidnen, die von jedem Bundesland in
Zusammenarbeit mit der Zentralstelle des Bundes fiir die Uberwachung der Umweltra-
dioaktivitit (ZdB) aufgestellt wurden.

221 Lebensmittel pflanzlicher Herkunft

Vorrangig kommen landwirtschaftliche Erzeugnisse in Betracht, deren oberirdische Tei-
le zum Verzehr bestimmt sind. Die hochsten Radionuklidgehalte haben bei den Gemii-
sesorten im allgemeinen die auf dem Freiland wachsenden Blattgemiise und von diesen
wiederum diejenigen mit einer langen Wachstumsperiode und einer groBen freien Blatt-
oberfliche (z. B. Griinkohl). Pilze zeigen ein spezielles Verhalten, da sie Radiocaesium
anreichern konnen. Bei Obstsorten sind diejenigen von Interesse, die groBe Oberflichen
im Verhiltnis zum Gesamtgewicht aufweisen. Hierzu gehort vor allem Beerenobst.

Die zu iiberwachenden Lebensmittel pflanzlicher Herkunft sind so auszuwéhlen, daf3
iiber das Jahr verteilt die verschiedenen erntereifen Produkte aus den fiir die Versorgung
der Bevolkerung relevanten Anbaugebieten erfait werden. Fiir die Uberwachung von
Freilandgemiise und Obst wird empfohlen, sich auf solche Gemiise- und Obstarten zu be-
schrianken, die von den Anbauflichen bzw. von den Produktionsmengen her dominieren.
Dadurch soll sichergestellt werden, daf in allen Landern in Abhéngigkeit von der Jah-
reszeit und vom Stand der Vegetation in etwa von gleichen Produkten Proben entnom-
men werden.

In den Monaten Mirz bis Mai sollten bevorzugt Kopfsalat, Spinat, Kohlrabi, Porree und
Rettich untersucht werden. Fiir den Zeitraum Juni bis September wird die Untersuchung
von Bohnen, Erbsen, Blumenkohl, WeiBkohl, Rotkohl, Wirsing, Gurken, Méhren und
Zwiebeln empfohlen. Im Oktober bis November sollten zur Untersuchung die Spét-
gemiisearten Chinakohl, Endiviensalat, Sellerie und Rote Riiben, neben den Spitsorten
von WeiBkohl, Rotkohl und Mohren, herangezogen werden. Fiir die Wintermonate De-
zember bis Februar verbleiben zur Untersuchung die winterfesten Gemiisearten Griin-
kohl, Rosenkohl, Porree und der Feldsalat.

Von den Obstarten haben im Juni/Juli die Erdbeeren, die Strauchbeeren, davon insbe-
sondere die Johannisbeeren, und die Kirschen Vorrang bei der Untersuchung. Ab August
sollten die Kernobstarten Apfel und Birnen, sowie die zum Steinobst zéhlenden Pflau-
men, Zwetschgen, Aprikosen und Pfirsiche untersucht werden. Bei einheimischem Scha-
lenobst sind Hasel- und Walniisse von Interesse bei der Uberwachung.

Getreide ist nur zur Zeit der Reife zu iiberwachen. Es sind die reifen Getreidekdrner von
Roggen, Weizen, Gerste und Hafer zu untersuchen. Die Untersuchung von ganzen Ahren
oder von Mahlprodukten wie Mehl und Kleie ist zu unterlassen, damit die Vergleichbar-
keit der MeBwerte gewahrt bleibt.

Aufgrund der Verzehrsgewohnheiten in Deutschland wurden Kartoffeln ebenfalls in den
Probeentnahmeplan aufgenommen, obwohl sie nicht zu den Pflanzen zéhlen, die Radio-
nuklide akkumulieren.

Generell ist zur Probeentnahme von pflanzlichem Material zu sagen, daB3 nur botanisch
einheitliches Material verwendet werden sollte. Die Untersuchung von Mischproben,
z.B. von Mischungen aus Apfeln und Birnen oder aus Kopfsalat und Eisbergsalat ist nicht
zulissig. Ebenso sollte auf eine Sortenvermischung verzichtet werden.

MeBanleitungen Umweltradioaktivitat 4. Lfg./1997 Stand: 30.5.1997
© Gustav Fischer Verlag - Stuttgart - Jena - Liibeck - Ulm



E-y-SPEKT-LEBM-01-03

2.2.2 Lebensmittel tierischer Herkunft

Nach dem RoutinemeBprogramm (3) sind fiir die Uberwachung der Lebensmittel tieri-
scher Herkunft die Proben gleichmiBig iiber das Jahr verteilt zu nehmen. Die Proben
sollten bevorzugt aus Rohprodukten einheimischer Nutztiere bestehen, wie sie in
Schlachthofen anfallen. Vorrangig zu untersuchen sind Rindfleisch, Schweinefleisch,
Kalbfleisch und Gefliigel, wobei ausschlielich Muskelfleisch auszuwéhlen ist.

Fiir Untersuchungen von Wildbret (Reh, Hirsch, Damwild und Wildschwein) und Lamm-
fleisch, das Radiocisium anreichern kann, konnen bis zu 10% der im RoutinemefBpro-
gramm fiir Fleisch festgelegten Probenanzahl genutzt werden.

Zur Erfiillung des Uberwachungsauftrags ist es wichtig, daB der Ursprungsort des
Schlachttieres, d. h. der Ort, an dem das Tier aufgezogen und zur Schlachtreife gebracht
wurde, genau ermittelt werden kann.

2.23 Gesamtnahrung

Die Messung der Gesamtnahrung (5) ist fiir die Abschétzung der Strahlenexposition, die
durch die Ingestion von Radionukliden verursacht wird (Ingestionsdosis), unerldflich.
Sie gibt —im Gegensatz zur Messung der Einzellebensmittel, die meist an Rohware durch-
gefiihrt wird — den Radionuklidgehalt der verzehrsfertigen Nahrung an und berticksich-
tigt den Beitrag der einzelnen Lebensmittel im Verhéltnis der tatséchlich von bestimm-
ten Personengruppen verzehrten Mengen. Gesamtnahrungsproben sind primir aus der
Gemeinschaftsverpflegung zu beziehen. Hierfiir kommen Einrichtungen wie Wohnhei-
me, Kasernen oder Gemeinschaftskiichen in Frage, die eine Vollverkdstigung anbieten.

Die Tagesprobe soll die gesamte Verzehrsmenge umfassen, die ein gesunder Erwachse-
ner an einem Tag beim Friihstiick, Mittagessen, Abendessen und den Zwischenmahlzei-
ten einschlieflich der Getrinke zu sich nimmt. Die Gesamtnahrungsproben sind wochent-
lich als Stichproben zu entnehmen.

Die Wochenstichprobe wird in Folienbeuteln oder in verschlieBbaren Gefdlen aus Glas
oder Kunststoff gesammelt. Die Probe wird umgehend homogenisiert (siche Kap.3.2)
und in dieser Form bei Kiihlschranktemperatur aufbewahrt (andernfalls wird sie unbear-
beitet unter den o. a. Bedingungen zwischengelagert bis die Wochenstichprobe hergestellt
wird). Ist abzusehen, dafl nach Ablauf von 7 Tagen die Wochenstichprobe nicht aufbe-
reitet werden kann, ist sie bei —18°C zu lagern. Aus vier Wochenstichproben wird eine
Monatsmischprobe fiir die Analyse auf Sr-90 hergestellt.

Die Masse der Gesamtnahrung ist vor der Verarbeitung festzuhalten. Koénnen die analy-
senfertigen Proben nicht anschlieBend gemessen werden, sind sie als Einzelproben tief-
gekiihlt bei —18°C zu lagern. Bei der Kiihllagerung stark wasserhaltiger Lebensmittel be-
steht die Gefahr, daf3 sich Kondenswasser an den Wanden der zur Lagerung verwendeten
GefiBe niederschlagt. Dieses muf3 nur dann quantitativ erfal3t werden, wenn die Proben
noch nicht analysenfertig vorbereitet und ausgewogen worden sind. Ein Wasserverlust
kann iiber die Wégung der entleerten Gefdfle vor und nach ihrer Trocknung ermittelt
werden. Bei der Berechnung eines Radionuklidgehaltes pro kg Feuchtmasse (FM) ist die-
ser Masseverlust der Probe gegebenenfalls zu beriicksichtigen.

Die tégliche Verzehrsmenge eines Erwachsenen betrdgt etwa 1,8 bis 2,3 kg (5). Diese
Masse ist sowohl fiir eine gammaspektrometrische Direktmessung als auch fiir eine gam-
maspektrometrische Messung nach Veraschung ausreichend. Von den Wochenstichpro-
ben sind der Probeentnahmeort, das Probeentnahmedatum, die Probenmasse und deren
Hauptbestandteile festzuhalten.
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2.2.4 Siuglings- und Kleinkindernahrung

Sauglings- und Kleinkindernahrung (Meniis und Getrianke) — einschlieBlich Milchersatz-
nahrung — sind monatlich zu entnehmen. Hier sind grundsitzlich Produktionsstitten fiir
Séuglings- und Kleinkindernahrung zu beproben. Ist in einem Land keine Produktions-
stitte eines Herstellers angesiedelt, konnen GroBlanwender, z. B. Kinderkrankenhauser,
Sauglings- und Kinderkrippen, beprobt werden.

Wegen wechselnder Verzehrsmengen im 1. Lebensjahr sind die Aktivitdtsangaben auf kg
Feuchtmasse zu beziehen. Art und Menge bei der Probenentnahme kann sich an den An-
gaben der AVV zu § 45 der Strahlenschutzverordnung (StrlSchV), Anhang 5, Tabelle 1T 1
orientieren.

2.2.5 Probeentnahme von Importprodukten

Die Probenanzahl zu iiberwachender importierter Produkte entspricht etwa 15% der
Probenanzahl der zu untersuchenden inldndischen Produkte. Zu untersuchen sind so-
wohl Lebensmittel pflanzlicher als auch tierischer Herkunft. Prioritit sollte wiederum
Freilandgemiise haben, ansonsten sind bevorzugt jene Produkte zu iiberwachen, die von
den Importmengen her relevant sind. Die Proben sind stichprobenartig entweder bei den
Importeuren oder direkt an den Grenziibergingen zu entnehmen. Proben von Import-
produkten sind nur dann zu entnehmen, wenn das Ursprungsland bekannt ist.

3 Analytik

3.1  Prinzip der Methode

Die aufbereiteten Proben werden in einer geeigneten Mef3geometrie direkt mit einem
Ge-Gamma-Spektrometer gemessen. Bei Detektoren mit geringer Ansprechwahrschein-
lichkeit (<15% relative Ansprechwahrscheinlichkeit verglichen mit einem 3" X 3" Nal
(T1)-Detektor fiir die 1,33 MeV Linie des Co-60) und bei Proben mit niedrigem Gehalt
an Radionukliden kann es erforderlich sein, die Radionuklide durch Veraschung der Pro-
ben anzureichern (siehe Kap.3.2.4), um die geforderten Nachweisgrenzen (3) zu errei-
chen.

3.2  Probenvorbereitung

3.2.1 Allgemeines

Es ist bekannt, daB3 neben der Art der Probeentnahme auch die Art der Probenvorberei-
tung erheblichen Einflufl auf das Analysenergebnis haben kann. Daher ist es zweck-
miBig, standardisierte Probenvorbereitungsverfahren anzuwenden, um vergleichbare
Analysendaten zu erhalten. Fiir die Bestimmung von Schwermetallgehalten in und auf
Lebensmitteln sind vom Bundesgesundheitsamt Verfahren vorgeschlagen worden, die
auch zur Bestimmung von Radionukliden geeignet sind (6).

Es werden nur die zum Verzehr bestimmten Teile der landwirtschaftlichen Produkte und
Lebensmittel in der Angebotsform untersucht und die Ergebnisse auf diese bezogen.

- Fiir die verschiedenen Lebensmittel sind folgende VorbehandlungsmaBnahmen vorzuse-
hen (7):
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3.2.2 FEinzellebensmittel

Frischgemiise:

Pilze:

Kartoffeln:

Frischobst:

Schalenobst:
(Niisse)

Getreide:

Fleisch:

FEier:

Konserven:

Nicht zum Verzehr bestimmte Teile, wie verdorbene Blitter, Striinke,
Hiill- und Deckblétter, Schalen, starke Verunreinigungen usw., sind zu
entfernen.

Blattgemiise:  Nach der Probeneinwaage normiert waschen (siehe un-
ten).

Sprofigemiise: Wurzel- und Sprofansétze entfernen (z. B. Zwiebel) und
schilen (z. B. Zwiebel, Spargel).

Fruchtgemiise: Stiele, Kelchblidtter und Bliitenansidtze entfernen. Bei
griinen Bohnen Enden abschneiden und gegebenenfalls
Fiden entfernen.

Wurzelgemiise: Kraut- und Krautansatz, Wurzeln entfernen; schaben,
wenn Schale nicht verzehrt wird; nach der Probenein-
waage normiert waschen (siehe unten).

Wurzelansatz (Myzel), schadhafte Stellen entfernen und nach der Pro-
beneinwaage normiert waschen (siehe unten).

Keime und eventuell anhaftende Erdkrusten entfernen, dann normiert
waschen (siehe unten), schilen und nach der Probeneinwaage nochmals
kurz nachspiilen. Das Schilen entfillt, wenn z. B. bei Frithkartoffeln zu er-
warten ist, da3 die Schale mitverzehrt wird.

Beerenobst: Stengel, Bliitenreste und verdorbene Beeren sind zu ent-
fernen. Verschmutzte oder nahe dem Erdboden wach-
sende Beeren (z.B. Erdbeeren) sind nach der Proben-
einwaage normiert zu waschen (siche unten).

Kernobst: Bliitenansétze, Stiele und Kerne (soweit nicht mitver-
zehrt) sind zu entfernen.

Steinobst: Stiele und Steine sind zu entfernen.

Zitrusfriichte, Melonen, Bananen:
Schalen und vorhandene Kerne sind zu entfernen.

Faulige Stellen sind bei Obst auszuschneiden.

Die Schalen sind zu entfernen.

Die reifen Getreidekorner sind aus den Ahren zu entnehmen. Das Ge-
treide muf3 besatzfrei sein. Unter Besatz bei Getreide versteht man samt-
liche Bestandteile einer Getreideprobe, die nicht einwandfreies Grund-
getreide sind.

Bei Muskelfleisch sind Knochen, grobe Sehnen, Bédnder, straffe und ela-
stische Bindegewebsziige sowie Fettgewebe weitgehend zu entfernen.

Die Schalen sind zu entfernen.

Bei Konserven wird der gesamte Inhalt der Analyse zugefiihrt, wenn Fiill-
gut und AufguBfliissigkeit zum Verzehr bestimmt sind. Wird die Auf-
guBfliissigkeit nicht mitverzehrt (z. B. bei Salzgurken), dann ist nur das
Fiillgut zu untersuchen.

Das kiichenfertig vorbereitete Produkt wird ca. 3 Minuten in stehendem Wasser gewa-
schen. Das Mengenverhéltnis zwischen Produkt und Wasser sollte 1:10 betragen. An-

Stand: 30.5.1997

MeBanleitungen Umweltradioaktivitit 4. Lfg./1997
© Gustav Fischer Verlag - Stuttgart - Jena - Liibeck - Ulm



E-y-SPEKT-LEBM-01-06

schlieBend 148t man auf einem Kunststoffsieb ca. 2 Minuten abtropfen. Bei stark ver-
schmutzten Produkten ist der Waschvorgang in der gleichen Weise zu wiederholen. Bei
Blatt- und Kohlgemiise wie Griinkohl, Petersilie, Salat usw. wird das gewaschene Produkt
in einem trockenen Tuch leicht ausgeschlagen. Die zur Analyse verwendeten verzehrs-
fahigen Teile werden grundsétzlich vor dem Waschen eingewogen. Bei Kartoffeln ist die
Einwaage vor dem Nachspiilen vorzunehmen.

3.23 Gesamtnahrung

An wechselnden Wochentagen wird die Wochenstichprobe hergestellt. Wochenstichpro-
ben koénnen nach folgendem Schema homogenisiert werden: Feste Lebensmittel wie
Fleisch, Wurst, Kise, Brot, Brotchen, Rohkost (Gemiise, Obst), Niisse usw. sind mit ei-
nem Sigezahnmesser vorzuzerkleinern, bevor sie mit einem Haushaltsgerit (Zerkleine-
rer) vorhomogenisiert werden kénnen. Fiir diesen Schritt der Probenvorbereitung kann
auch ein Schneidcutter verwendet werden. Diese vorhomogenisierten Tagesprobenbe-
standteile werden anschlieend in ein leistungsfiahiges Mixgerit mit einem Fassungsver-
mogen von 2,5-3 Liter iiberfiihrt und zusammen mit den weichen und gekochten Spei-
senbestandteilen unter portionsweiser Zugabe der Getridnke zu einem homogenen Brei
verarbeitet. Zur Verhinderung von Phasentrennungen, bewirkt durch feste Fette (Butter,
Margarine, Schmalz) und Pflanzendle, ist wihrend der Homogenisierung 1 ml Emulgator
zuzusetzen. Es wird die Verwendung von Polyoxyethylen-Sorbitanmono-oleat (TWEEN
80) vorgeschlagen. Der Emulgator verhindert gleichzeitig ein Aufschiumen des Proben-
gutes, das bei der Zugabe von Getrdnken, insbesondere von solchen mit Kohlensiurege-
halt, wihrend des Homogenisierens auftreten kann. Die Getridnke kénnen auch zur voll-
standigen Uberfithrung der Speisen aus den Sammelbehéltern (Ausspiilen) dienen. Zur
Konservierung (Vermeidung mikrobieller Zersetzung) des Probengutes sollten 4 ml 5%-
ige Natriumazid-Losung zugefiigt werden. Sollte der Tagesprobenumfang die Kapazitit
des Mixgerites iiberschreiten, kann die Homogenisierung auch mit Probenhélften durch-
gefiihrt werden. Fiir eine ausreichende Vermischung bzw. zur Verhinderung einer Ent-
mischung bei der Weiterbehandlung der zusammengefiihrten Probenhilften ist eine ent-
sprechend grof3e Schiissel mit Riihraufsatz notwendig.

Von den homogenisierten Wochenstichproben sind aliquote und gegebenenfalls ge-
wichtete Teile fiir die Monatsmischprobe zu entnehmen. Die Masse der Wochenstich-
probe richtet sich danach, ob die gammaspektrometrische Analyse durch Direktmes-
sung oder nach Trockenveraschung erfolgen soll. Es ist zu beriicksichtigen, ob auch eine
Sr-89/Sr-90-Bestimmung (siche E-Sr-89/Sr-90-LEBM-01) vorgesehen ist. Fiir die gam-
maspektrometrische Direktmessung der Wochenstichprobe ist 1 kg FM (ca. 11) ausrei-
chend.

3.24 Veraschung

Die Uberwachung von Lebensmitteln auf Radionuklide erfordert hiufig als weiteren
Schritt der Probenvorbereitung die Veraschung der Proben, um die zu bestimmenden Ra-
dionuklide von der um Zehnerpotenzen groferen Masse an organischer und wiBriger
Matrix zu befreien. Bei einem geringen Kontaminationsgrad ist der Einsatz von Lebens-
mittelmengen im kg-Bereich fiir eine Analyse notwendig, um MeBwerte grofer als die
Nachweisgrenze zu erhalten.

Sowohl bei der Verarbeitung groerer Lebensmittelmengen pro Einzelanalyse als auch
bei einer groBen Anzahl von Proben ist die Trockenveraschung anderen Veraschungs-
methoden vorzuziehen, weil sie fast «wartungsfrei» erfolgen kann. Die in der Literatur
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oftmals zitierten Nachteile der Trockenveraschung, wie lange Vorbereitungs- und Ver-
aschungszeiten, Verluste an fliichtigen Radionukliden durch unkontrollierbare Reakti-
onsablidufe, Kohlenstoffgehalte der Aschen, Reaktionen von Radionukliden mit dem Ge-
faBmaterial und Geruchsbeldstigungen durch Schwelgase konnen durch geeignete MaB3-
nahmen ganz oder weitgehend vermieden werden.

Fiir die Bestimmung von Radionukliden werden ausreichende Aschemassen bendtigt.
Die nachfolgende Tabelle enthilt mittlere Aschegehalte zahlreicher Lebensmittel (8).
Mit folgender Faustformel 143t sich diejenige Masse an verzehrsfertig vorbereitetem Pro-
dukt abschétzen, die etwa 10 g kohlenstofffreie Asche ergibt:

1
Aschegehalt in %

= Masse des Produkts in kg FM.

Da mittlere Aschegehalte angegeben sind, sollten gro3ere Probenmassen eingesetzt wer-
den, um die bendtigten Aschemassen zu erhalten.

Die Tabelle enthilt zusétzlich die fiir die Sr-89/Sr-90-Analytik bendtigten Angaben der
mittleren Ca-Gehalte. Da bei der Bestimmung von Sr-89/Sr-90 fiir eine Analyse iibli-
cherweise entweder von 10 g Asche oder von einer Aschemasse ausgegangen wird, die
nicht mehr als 1 g Calcium enthélt, wurden die entsprechenden Zusammenhinge zwi-
schen Calciumgehalt, Masse der Asche und Feuchtmasse von Lebensmitteln, mit denen
die erforderliche Probengrof3e ermittelt werden kann, in den nachfolgenden Tabellen
ebenfalls aufgefiihrt (siche E-Sr-89/Sr-90-LEBM-01).

Wassergehalt, Aschemasse und Calciumgehalt ausgewdhlter Lebensmittelproben [nach (8)]

Produkt Mittlere Zusammensetzung 1 g Caist enthalten in
Wasser Asche  Calcium Feucht- Asche-
% % mg pro masse masse
100 g FM kg g

Lebensmittel tierischer Herkunft:

Fleisch:

Hammel (Muskelfleisch) 75,0 1,13 12 8,3 94,2
Kalb (Muskelfleisch) 76,4 1,19 13 7,7 91,5
Rind (Muskelfleisch) 75,1 1,23 3,5 28,6 3514
Schwein (Muskelfleisch) 74,7 1,05 3,2 31,3 3281
Suppenhuhn (Durchschnitt) 60,0 0,93 11 9.1 84,5
Ente (Durchschnitt) 63,7 1,00 11 9.1 91,0
Truthahn (Durchschnitt) 63,5 0,95 25 4.0 38,0
Wildfleisch:

Hase (Durchschnitt) 73,3 1,18 9 11,1 131,1
Hirsch (Durchschnitt) 74,7 1,02 7 14,3 1457

Reh (Riicken) 72,2 1,19 25 4,0 47,6
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Produkt Mittlere Zusammensetzung 1 g Ca ist enthalten in

Wasser  Asche Calcium Feucht- Asche-

% % mg pro masse masse
100 g FM kg g

Sonstiges:

Kalbsleber 71,2 1,37 8,7 11,5 157,5
Kalbsniere 75,0 1,10 10 10,0 110,0
Rinderleber 69,9 1,40 7 143 200,0
Rinderniere 76,1 1,17 11 9.1 106,4
Schweineleber 71,8 1,25 10 10,0 125,0
Schweineniere 76,3 1,20 7 14,3 1714

Lebensmittel pflanzlicher Herkunft:
Getreide und Getreideprodukte:

Hafer 13,0 2,85 80 1,3 35,6
Mais 12,5 1,30 15 6,7 86,7
Roggen 13,7 1,90 115 0,87 16,5
Gerste 11,7 2,25 38 2,6 59,2
Weizen 13,2 1,80 44 2,3 40,9
Reis (unpoliert) 13,1 1,20 23 4,4 52,2
Roggenmehl, Type 1800 14,3 1,80 23 4.4 78,3
Weizenmehl, Type 2000 15,0 2,00 32 3,1 62,5
Weizenmischbrot 37,6 1,54 17 5,9 90,6
Gemiise:

Wurzel- und Knollengemiise:

Kartoffel 77,8 1,02 9,5 10,5 107,4
Kohlrabi 91,6 0,95 68 1,5 14,0
Mohre 88,2 0,86 41 2.4 21,0
Rettich 93,5 0,75 33 3,0 22,7
Rote Riibe 88,8 1,00 29 3,5 34,5
Schwarzwurzel 78,6 0,99 53 1,9 18,7
Knollensellerie 88,6 0,94 68 1,5 13,8

Blatt-, Stengel- und Bliitengemiise:

Blumenkohl 91,6 0,82 20 5,0 41,0
Brunnenkresse 93,5 1,10 180 0,56 6,1
Chinakohl 95,4 0,65 40 2,5 16,3
Endivie 94,3 0,90 54 1,9 16,7
Feldsalat 934 0,80 35 29 22,9
Griinkohl 86,3 1,70 212 0,47 8,0
Kopfsalat 95,0 0,72 37 2,7 19,5
Lauch 89,0 0,86 87 1,2 9,9

Rhabarber 94,5 0,64 52 1,9 12,3
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Produkt Mittlere Zusammensetzung 1 g Ca ist enthalten in

Wasser  Asche Calcium Feucht- Asche-

% % ‘mg pro masse masse
100 g FM kg g

Rosenkohl 85,0 1,40 31 3,2 452
Rotkohl 91,8 0,67 35 2,9 19,1
Spargel 93,6 0,62 21 4.8 29,5
Spinat 91,6 1,51 126 0,79 12,0
Weilkohl 92,1 0,59 46 22 12,8
Wirsingkohl 90,0 1,10 47 2,1 234
Zwiebel 87,6 0,59 31 3,2 19,0
Fruchtgemiise:
griine Bohne 90,3 0,72 57 1,8 12,6
Gurke 96,8 0,60 15 6,7 40,0
Kiirbis 91,3 0,77 22 4,6 35,0
Paprikafriichte 91,0 0,57 11 9.1 51,8
Tomate 942 0,61 14 7.1 43,6
Hiilsenfriichte:
weil3e Bohne 11,6 3,90 106 0,94 36,8
Erbse 77,3 0,92 24 4,2 383
Linse, getr. 11,8 3,20 74 1,4 432
Pilze:
Butterpilz 91,1 0,62 25 40 24,8
Champignon (Zucht) 90,7 1,02 8 12,5 1275
Pfifferling 91,5 0,77 8 12,5 96,3
Rotkappe 923 0,75 30 3,3 25,0
Steinpilz 88,6 0,81 9 11,1 90,0
Friichte:
Kernobst:
Apfel 85,3 0,32 7,1 14,1 45,1
Birne 84,3 0,33 10 10,0 330
Steinobst:
Aprikose 85,3 0,66 16 6,3 41,3
Kirsche, siif3 82,8 0,49 17 59 28,8
Mirabelle 82,4 0,46 12 8,3 38,3
Pfirsich 87,5 0,45 7,8 12,8 57,7

Pflaume 83,7 0,49 14 7,1 35,0
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Produkt Mittlere Zusammensetzung 1 g Ca ist enthalten in
Wasser  Asche Calcium Feucht- Asche-
% % mg pro masse masse
100 g FM kg g
Beerenobst:
Brombeere 84,7 0,51 29 3,5 17,6
Frdbeere 89,5 0,50 26 3,9 19,2
Heidelbeere 84,9 0,30 10 10,0 30,0
Himbeere 84,5 0,51 40 2,5 12,8
Johannisbeere, rot 84,7 0,63 29 3,5 21,7
Stachelbeere 87,3 0,45 29 3,5 15,5
Weintraube 81,1 0,48 18 5,6 26,7
Stidfriichte:
Apfelsine 85,7 0,48 42 2,4 11,4
Banane 739 0,83 8,7 11,5 95,4
Mandarine 86,7 0,70 33 3,0 21,1
Zitrone 90,2 0,50 11 9,1 45,5
Schalenobst:
Haselnuf 52 2,44 226 0,42 10,8
Walnuf3 4,38 1,98 87 1,2 22.8

Sonstige Lebensmittel:

Honig (Bliitenhonig) 18,6 0,22 4.5 22,2 48,9
WeiBwein (mittl. Qualitét) 89,0 0,24 9 11,1 26,7
Rotwein (leichte Qualitit) 89.8 0,27 7 14,3 38,6
Vollbier, hell 90,6 0,20 4 25,0 50,0
Kaffee, gerostet 2,75 4,13 146 0,69 283
Tee (schwarzer Tee) 79 5,60 302 0,33 18,5
Hiihnerei (Inhalt) 74,1 1,10 56 1,8 19,6
Margarine 18,3 0,25 10 10,0 25,0

Die Bedingungen, unter denen eine optimale Veraschung zu erwarten ist, sind in der
nachfolgend beschriebenen Methode enthalten. Die Grundlagen dafiir sind in der Lite-
ratur (9-11) eingehend beschrieben worden. Die Methode ist fiir fliissige und feste Le-
bensmittel, landwirtschaftliche Produkte und anderes biologisches Material anwendbar.
Hinweise sind bei den einzelnen Verfahren zur Bestimmung von Radionukliden in Le-
bensmitteln zu finden, wenn Abweichungen von dieser Veraschungsmethode einzupla-
nen sind.

Feste Lebensmittelproben miissen in geeigneter Form zur Trockenveraschung zerkleinert
werden. Fiir eine maschinelle Zerkleinerung von kompakten Lebensmitteln (Obst,
Gemiise, Fleisch, Kartoffeln, usw.) sind Mixgerite oder Schneidcutter verwendbar.
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Feinkornige, trockene Proben (Mehl, Milchpulver usw.) werden mit destilliertem Wasser
angeteigt, um ein Zerstduben wihrend des Veraschungsprozesses zu unterbinden.

Breiige und fliissige Proben (Fruchtmus, Milch, Séfte usw.) werden nicht vorbehandelt,
sondern direkt verascht. Ein Vortrocknen oder Eindampfen von wasserhaltigen Produk-
ten ist also nicht erforderlich.

Zur Veraschung des Probenmaterials werden Edelstahlschalen verwendet und bis zum
oberen Rand mit Transparentpapier (z. B. Schollers-Hammer, hochtransparent, Nr. 205,
90 bis 95 g - m™?) ausgelegt. Fiir feste Proben wird eine Lage, fiir breiige Proben zwei und
fiir fliissige Proben drei Lagen Papier verwendet. Festes Probenmaterial (z.B. Blatt-
gemiise) ist mit einem ungefihren Schiittgewicht von 40 bis 50 g - dm™ locker in die Scha-
len zu fiillen. Bei Gesamtnahrungsproben, die meistens als Brei zur Veraschung vorlie-
gen, sollte die Fiillhohe von 1 cm in den Veraschungsschalen nicht {iberschritten werden.
Die Einwaage entspricht etwa 100 g - dm™. Bei Fliissigkeiten gilt eine Fiillhdhe von 1 bis
1,5 ecm. Fiir Zucker, Honig und vergleichbare Produkte sind Schichtdicken von nur 0,3 cm
vorzusehen, da sonst die Probe liberschaumen kann.

Anmerkung

Mit zunehmender Schichtdicke erhéhen sich die Veraschungstemperatur innerhalb der
Probe, die Verweilzeit bei dieser erhohten Veraschungstemperatur, die Gesamtver-
aschungszeit und die Flichtigkeitsrate einiger Radionuklide.

Vorgehensweise
1. Der Veraschungsofen wird auf die erforderliche Temperatur hochgeheizt. Die opti-
male Ofentemperatur betrigt 400°C (Temperatur am Ort der Veraschungsschale).

Anmerkung

Bei Temperaturen >400°C ist mit Verlusten an Caesium-Isotopen und anderen leicht-
fliichtigen Radionukliden zu rechnen. Allerdings verlduft dann die Veraschung schneller
und vollstidndiger und der Kohlenstoffgehalt der Asche wird geringer.

2. Ist die vorgewihlte Ofentemperatur erreicht, werden die das Veraschungsgut enthal-
tenen Edelstahlschalen mit Hilfe eines Hebewerkzeugs in den Ofen eingebracht.

3. Die zur Messung der Temperatur im Veraschungsgut dienenden Thermoelemente
werden bis zum Boden der Edelstahlschalen eingetaucht.

Anmerkung
Die Oxidationstemperatur wihrend der Veraschung kann kurzzeitig bis zu 150°C hoéher
liegen als die eingestellte Ofentemperatur.

4. Die Frischluftzufuhr zum Ofen ist so einzustellen, dal die Temperatur im Ver-
aschungsgut wihrend des Oxidationsprozesses moglichst wenig ansteigen kann und auch
kaum Schwelgase und Kohlenstoffriickstinde gebildet werden.

Anmerkung
Die optimale Frischluftzufuhr muf} fiir jeden Ofentyp durch Temperaturmessungen mit
Thermoelementen in einer Vergleichsprobe empirisch ermittelt werden.

5. Fiir die Veraschung werden Zeiten zwischen 2 Stunden (stark wasserhaltige Produkte
z.B. Getrianke) und 4 Stunden (trockene Produkte) benotigt. Die Veraschung ist been-
det, wenn die Temperatur der bei Punkt 3. genannten Thermoelemente wieder auf Ofen-
temperatur abgesunken ist.
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6. Die Edelstahlschalen werden mit Hilfe des Hebewerkzeugs dem heilen Ofen ent-
nommen. Wihrend des Herausziehens aus dem Hordengestell werden die Edelstahl-
schalen mit einem Edelstahlblech abgedeckt, damit die leichten Aschebestandteile nicht
durch Luftturbulenzen hochgewirbelt werden.

7. Zur Vermeidung von Wasseraufnahme durch Absorption aus der Umgebungsluft wird
die Asche unmittelbar nach dem Abkiihlen auf Zimmertemperatur vorsichtig in eine ge-
wogene Plastikflasche iiberfiihrt. Lose an der Edelstahlschale noch anhaftende Asche-
reste werden mit Hilfe eines feinen Haarpinsels hinzugefiigt.

Anmerkung

Die Ascheentnahme ist quantitativ, da das verwendete Transparentpapier ein «An-
backen» an der Edelstahlschale verhindert. Der Aschegehalt des Transparentpapiers
selbst ist zu vernachlédssigen.

8. Die Asche wird in der Plastikflasche verschlossen bis zur Analyse aufbewahrt.

3.3 Radiochemische Trennung

Eine radiochemische Trennung ist fiir die hier beschriebene gammaspektrometrische
Messung nicht erforderlich.

4 Messung der Aktivitat

Grundlegende Ausfithrungen und Hilfen zur Gamma-Spektrometrie finden sich in den
Kapiteln IV.1.1 bis IV.1.3 dieser MeBanleitungen.

Die Messung der Gamma-Spektren erfolgt mit einem Ge-Spektrometer (> 15% relative
Ansprechwahrscheinlichkeit verglichen mit einem 3" X 3" Nal(Tl)-Detektor fiir die
1,33 MeV Linie des Co-60). Die Proben werden {iiblicherweise in Schraubdosen mit ebe-
nem Boden (z. B. PE-Weithals, 11) mit definierter Geometrie gemessen. Aschen werden
auf ein definiertes Volumen gepref3t. Fiir fliissige und pulverformige Proben eignen sich
Ringschalen («Marinelli»-Becher).

Zur Vermeidung einer raschen mikrobiologischen Zersetzung bei erhdhter Umgebungs-
temperatur konnen homogenisierte Proben auch halbgefroren mit einer diinnen Schicht
Ethanol iibergossen gemessen werden, so da3 wéhrend der MeBzeit keine Volumenver-
groBerung eintritt.

Die Messung der Aktivitit erfolgt zentriert direkt auf dem Detektor. Bei wechselnden
Probenmassen muf3 der Einfluf3 der Fiillh6he auf die Zihlausbeute bekannt sein. Fiir den
Routinebetrieb sollte in festgelegter Geometrie gemessen werden.

Um Kontaminationen der Detektorkappen zu vermeiden, empfiehlt es sich, die Kappe
mit einer Polyethylenfolie (Dicke: ca. 0,1 mm) zu umhiillen und diese mit Klebstreifen zu
befestigen. Im Falle einer duleren Kontamination der Folie durch Fliissigkeiten oder
Stdube wegen Undichtigkeit eines MeBgefafles, kann diese durch einen Wechsel der Fo-
lie problemlos beseitigt werden. Selbst sdurehaltige Radionuklidlosungen diffundieren
nicht sehr schnell durch diese Folien. Sollte trotz aller VorsichtsmafBnahmen eine Konta-
mination der Detektorkappe (Aluminium) erfolgt sein, wird folgendes Verfahren zur De-
kontamination vorgeschlagen: Nachdem die Schutzhiille vom Detektor entfernt ist, wird
der Detektor (Oberfliache oder Hals) mit wassergetrdnktem Zellstoff und in gleicher Wei-

MeBanleitungen Umweltradioaktivitat 4. Lg./1997 Stand: 30.5.1997
© Gustav Fischer Verlag - Stuttgart - Jena - Liibeck - Ulm



E-y-SPEKT-LEBM-01-13

se mit einer Losung von 1 molarer Salzsdure und anschlieBend mit einer 0,1 %igen walri-
gen Losung des Tetranatriumsalzes von Ethylendiamintetraessigsdure (EDTA) abge-
wischt. Die Verwendung von wiliriger EDTA-L6sung empfiehlt sich immer dann, wenn
sog. Korrosionsnuklide wie z.B. Zink, Mangan, Eisen, Kobalt usw. die Oberfldche des
Detektors kontaminiert haben. Eine anschlieBende Reinigung des Detektors mit Wasser
und Aceton beendet die Prozedur. Nach der Reinigung ist der Erfolg der Dekontamina-
tion unbedingt durch Messung eines Nulleffektspektrums zu iiberpriifen.

Die quantitative Kalibrierung des Gamma-Spektrometers kann energie- oder nuklidspe-
zifisch erfolgen. Entsprechende wéBrige Losungen von Einzelstandards oder von Nuk-
lidgemischen sind im Handel erhéltlich. Bei der energiespezifischen Kalibrierung mit
Mehrlinien-Nukliden ist auf die entsprechende Korrektur der Summationseffekte zu ach-
ten. Hierzu wird auf die einschldgige Literatur (12, 13, 14) sowie auf das Kapitel IV.1.1
dieser MeBanleitungen verwiesen. Dartiiber hinaus sind bei der Messung der Aschepro-
ben wegen der geringeren Dichte gegeniiber den Kalibrierlosungen Selbstabsorptions-
korrekturen zu beriicksichtigen (siehe Kapitel IV.1.1 dieser MeBanleitungen).

5 Berechnung der Analysenergebnisse

Fiir Personal-Computer stehen zur Auswertung von Gamma-Spektren leistungsfahige
Programme verschiedener Software-Anbieter zur Verfiigung, die die spezifische Akti-
vitdat der Radionuklide berechnen. Es sollten solche Programme bevorzugt werden, die
fiir alle wichtigen Radionuklide die Berechnung der Erkennungs- und Nachweisgrenzen
entsprechend Kapitel IV.5 dieser MeBanleitungen vorsehen (siehe auch Abschnitt 6) und
die Erkennungsgrenze in den Suchalgorithmen als Kriterium fiir die Entscheidung be-
nutzen, ob eine Linie vom Untergrund verschieden ist oder nicht.

MeBergebnisse oberhalb der Nachweisgrenze oder die Nachweisgrenzen sind stets, auch
in Fall von Aschemessungen, in Bq - kg™! Feuchtmasse (FM) anzugeben.

Fiir Gesamtnahrungsproben ist neben der Aktivititsangabe in Bq - kg™ auch die von
einer Person (p) pro Tag (d) mit der Nahrung aufgenommene Radioaktivitit in
Bq - d!' - p anzugeben. Diese wird berechnet durch Multiplikation der spezifischen Ak-
tivitit (Bq-kg') mit dem Wochendurchschnitt der tiglichen Verzehrsmenge
(kg-d™-p™).

Als Bezugszeitpunkt ist das Datum der Probeentnahme zu verwenden.

Die Uberpriifung der automatischen Auswertung erfolgt bei energiespezifischer Kali-
brierung durch Bestimmung der spezifischen Aktivitédt a, eines Radionuklids r aus der
Nettopeakfldche nach folgender Gleichung:

N,
QT
€ M- Py ty
(Es bedeuten: ¢, = Nachweiswahrscheinlichkeit fiir das Nuklid r, N, = Ny —Nj = Netto-
impulszahl (Nettopeakfliche), m = Probenfeuchtmasse, p, = absolute Emissionswahr-
scheinlichkeit der Gamma-Strahlung, t,, = MefBzeit der Probe)

Als Beispiel fiir die Messung eines Speisepilzes (Ziegenlippe) errechnet sich die spezifi-
sche Cs-137-Aktivitdt der Probe mit der angefiihrten Formel (MeBbedingungen:
m = 0,52kgFM; t,, = 27570, p, = 0,85, Ny, = 753 Impulse, Ny = 445 Impulse, ¢, = 0,005906)
ZU acs.137 = 4,3 Bq : kg—l FM.
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5.1  Fehlbetrachtung

Der Gesamtfehler der Radionuklidbestimmung setzt sich aus mehreren Teilfehlern zu-
sammen:

Probeentnahmefehler

— Fehler bei der Probenzubereitung

Fehler der Kalibrierung (ca. 5%)

Statistischer Z#hlfehler (1 bis 5%)

— Fehler bei Dichtekorrekturen

— Korrektur der Summationseffekte (z. B. Bei Cs-134)

|

Ohne Beriicksichtigung der Fehler bei Probeentnahme und Probenzubereitung kann mit
einem GesamtmeBfehler von 10 bis 20% gerechnet werden.

Beziiglich der Berechnung der Standardabweichung siche Kap. IV.5 dieser MeBanleitun-
gen.

6 Nachweisgrenzen des Verfahrens

Die Nachweisgrenzen der gammaspektrometrischen Bestimmung von Radionukliden in
Lebensmittelproben werden von den Eigenschaften des Detektors, den kernphysikali-
schen Daten der zu messenden Radionuklide und nicht zuletzt vom K-40-Gehalt der zu
messenden Probe und dem K-40-Untergrund der MeBanordnung bestimmt (siche Kap.
IV.1.2 dieser MeBanleitungen).

Fiir Gesamtnahrungsproben liegt der Gehalt an K-40 im Mittel bei 35 Bq - kg™ FM.

Die Nachweisgrenzen werden nach Kapitel IV.S dieser MeBanleitungen (Unterkapitel
4.5, Gleichung 4.32a) berechnet. Fiir den Fall, da die Algorithmen des benutzten Aus-
werteprogramms fiir die Berechnung der Nachweisgrenzen nicht der Gleichung in Kapi-
tel IV.5 entsprechen, sind Korrekturen erforderlich, die gegebenenfalls nachtréglich vor-
zunchmen sind. Beispiele fiir die Berechnung der Nachweisgrenzen bei der Gamma-
Spektrometrie finden sich in Kapitel IV.5, Unterkapitel 6.4 und 6.5. Im vorliegenden Fall
kann diesen Beispielen analog verfahren werden.

Nachweisgrenzen bei einer Rindfleischprobe (Bq - kg™ FM)

Radionuklid Feuchtmasse Asche

Masse: 0,5 kg 50g

Geometrie: 11 11 0,11

E (keV) / PE-Fla. Marinelli PE-Fla.
Co-60 13325 0,77 0,47 0,18
I-131 364.,5 0,95 0,56 -
Te-132 2282 0,95 0,55 0,16
I-132 667,7 0,82 0,45 -
I-133 529.9 0,95 0,55 -
Cs-134 604,7 0,85 0,46 0,15
Cs-137 661,7 0,98 0,54 0,25
Ba-140 5374 342 1,88 0,57

La-140 1596,5 0,94 0,57 0,19
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Als Anhaltswerte fiir Nachweisgrenzen konnen die Werte der vorigen Tabelle gelten, die
an einer Rindfleischprobe gewonnen wurden.

MeBbedingungen: direkte Messung der Rindfleischproben [0,5 kg FM in 1-1-PE-Schraub-
flaschen (PE-Fla.) bzw. 1-1-Marinelli-Becher]; veraschte Probe [50g Asche aus 1,4kg FM
(d=0,7g-cm™) in 100-ml-Schraubflasche]; Detektor: Ge(Li) mit 20% relativer An-
sprechwahrscheinlichkeit; Abschirmung: von auBlen nach innen je 3 cm Blei, Stahl, Alu-
minium, Plexiglas; MeBzeit: 12 h.

7 Verzeichnis der erforderlichen Chemikalien und Gerite

71 Chemikalien

Homogenisierungsmittel (z. B. TWEEN 80)

Na-Azidlosung (5%)

Aceton, techn.

Ethanol, techn.

EDTA, Tetranatriumsalz der Ethylendiamintetraessigsdure

Zellstoff

Transparentpapier (z. B. Schollers-Hammer, hochtransparent, Nr. 205, 90 bis 95 g - m™)

|

|

l

7.2 Geriite

— haushaltsiiblicher Zerkleinerer

— haushaltsiiblicher Mixer

— Veraschungsofen mit katalytischer Nachverbrennung

— Veraschungsschalen aus nicht zunderndem Edelstahl (Remanit 1880 SST. Werkstoff-
Nr.4571) Bodenfliche 200 X 400 mm, Randhdhe 90 mm

- Ringschalen und Schraubdosen fiir die gamma-spektrometrische Messung

— Ge- bzw. Ge(Li)-Halbleiterdetektoren (>15% relative Ansprechwahrscheinlichkeit.
Halbwertsbreite <2,1 keV bei 1,33 MeV) mit Vorverstdrker und Hochspannungsver-
sorgung

— Hauptverstirker

— Analog-Digital-Konverter

— Vielkanalanalysator konventioneller Art oder entsprechender externer Speicher mit
mindestens 4096 Kanélen

— Personal-Computer mit entsprechender Software fiir die Auswertung der Gamma-
Spektren
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