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1 Verfahren zur gammaspektrometrischen
Bestimmung von Radionukliden in Milchproben

1 Anwendbarkeit

Die nachstehend beschriebenen Verfahren sind bei der Untersuchung aller Milchproben
anzuwenden, die nach dem Strahlenschutzvorsorgegesetz und der Richtlinie zur Emis-
sions- und Immissionsiiberwachung kerntechnischer Anlagen im Routinefall zu {iber-
wachen sind.

2 Probeentnahme

Nach dem Strahlenschutzvorsorgegesetz sind im Routinefall monatliche Entnahmen
von Rohmilchproben aus Sammeltanks in ausgewéhlten, groBeren Molkereien oder
Sammelstellen vorgesehen. Die Molkereien bzw. Sammelstellen sind in einem Probeent-
nahmeplan festzulegen, so dall von Monat zu Monat dieselben Betriebe beprobt werden
konnen und damit geschlossene Zeitreihen entstehen.

Die Richtlinie zur Emissions- und Immissionsiiberwachung kerntechnischer Anlagen
sieht wahrend der Griinfutterzeit die Entnahme von jeweils 2 Stichproben bei einem
Milcherzeugerbetrieb, vorzugsweise im Bereich der ungiinstigsten Einwirkungsstelle,
und einer nahegelegenen Molkerei oder Milchsammelstelle vor. Im Fall der Entnahme
beim Milcherzeuger mull durch Absprache sichergestellt werden, da3 die Proben mog-
lichst von Tieren stammen, die im Hauptbeaufschlagungsgebiet weiden oder aus diesem
Sektor mit Griinfutter versorgt werden. Mischprobenherstellung beziiglich des Ent-
nahmeortes oder der Entnahmezeit ist in diesem Fall nicht zulassig.

Die Entnahme fliissiger Proben stellt im Prinzip kein allzu groBes Problem dar. Einige
Dinge sind jedoch zu beachten, damit die Proben fiir die in dem jeweiligen Betrieb er-
zeugte bzw. in der Molkerei durchgesetzte Milch représentativ sind: Die Rohmilch muf3
aus den Sammeltanks der Betriebe oder Stapeltanks der Molkereien gezogen werden, die
bereits gefiillt und in denen die Milch durch Umpumpen oder Rithren durchmischt ist.
Werden die Proben aus einem Hahn oder Ablaufstutzen entnommen, so mull vor der
Entnahme eine dem nicht durchmischten Totvolumen entsprechende Menge ablaufen.
Existieren in einem Betrieb mehrere Grof3tanks oder werden die Tanks téglich mehrfach
gefiillt, so sollte moglichst aus allen Tankfiillungen aus aliquoten Volumina eine Tages-
mischprobe hergestellt werden. Je nach vorgesehener Messung (fliissige Milch, Milch-
pulver, Asche) ist eine Gesamtprobenmenge zwischen 2 und 101 zu entnehmen.
Milchproben sollten stets vor dem Transport von der Molkerei oder dem Erzeuger zum
Laboratorium durch Zusatz von 3,5 ml 5 % iger Natriumazidldsung pro Liter konserviert
werden, um eine Sduerung zu verhindern.
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3 Analytik

3.1  Prinzip der Methode

Die Milchproben werden nach Moglichkeit in fliissiger Form direkt mit einem Ge-
Gamma-Spektrometer gemessen. Fiir den Fall, daB} nur ein Gamma-Spektrometer mit
geringer Ansprechwahrscheinlichkeit und/oder relativ hohem Untergrund zur Verfii-
gung steht, kann es erforderlich sein, die Proben zu trocknen, evtl. sogar bei Temperatu-
ren unterhalb von 400°C zu veraschen und die Milchpulver bzw. Aschen zu messen, um
die geforderten Nachweisgrenzen zu erreichen. Allerdings k6nnen beim Trocknungs-,
insbesondere aber beim Veraschungsprozel3 bedeutende Mengen an lodradioisotopen
verloren gehen, so daf3 sie nach dieser Aufarbeitung der Proben nicht mehr quantitativ zu
bestimmen sind.

3.2  Probenvorbereitung

Kann die Milchprobe in fliissiger Form gemessen werden, so ist keine weitere Proben-
vorbereitung erforderlich. Sollte allerdings im Laboratorium nur ein Halbleiterdetektor
mit geringer Ansprechwahrscheinlichkeit und/oder eine Bleiabschirmung mit zu hohem
Untergrund zur Verfiigung stehen, so dall die geforderten Nachweisgrenzen nur mit
einem unverhiltnismiBigen Zeitaufwand bei der Messung erreicht werden konnen, mull
die Probe getrocknet oder ausnahmsweise sogar verascht werden und dann das Milch-
pulver bzw. die Asche gemessen werden.

3.2.1 Trocknung

Milchproben lassen sich am besten mit Walzen- oder Spriithtrocknern zu Milchpulver
verarbeiten. Sprithtrockner fiir Kleinmengen von einigen Litern sind auf dem Markt
erhiltlich. Stehen diese Geridte nicht zur Verfligung, so miissen die Proben auf dem
Wasserbad oder unter einem Infrarotstrahler eingedampft und im Trockenschrank bei
102°C getrocknet werden. Die Milchpulverproben miissen, insbesondere wenn sie durch
Trocknen auf dem Wasserbad und im Trockenschrank hergestellt wurden, vor der
Messung in einem Fliigelmischer zerkleinert und homogenisiert werden.

Eine Alternative zu den vorgenannten Trocknungsverfahren besteht darin, die Milch mit
Labenzym dickzulegen und sie dann im Mikrowellengerit zu trocknen. Die optimalen
Bedingungen fiir die Dicklegung und den Trocknungsprozef3 miissen in diesem Fall mit
dem zur Verfiigung stehenden Labenzympriparat und dem jeweils vorhandenen Mikro-
wellenherd experimentell ermittelt werden. Im Anschlull an den TrocknungsprozeB ist
das leicht verhornte Material im Mdrser zu zerkleinern und zu homogenisieren.

Die Ausbeute an Milchpulver ist fiir die Umrechnung der MeBergebnisse auf die fliissige
Milch zu ermitteln.

3.2.2 Veraschung

Falls es sinnvoll erscheint, konnen die nach 3.2.1 hergestellten Milchpulverproben fiir die
gamma-spektrometrische Messung verascht werden. In der Regel kann die Nachweis-
grenze bei der Messung der Milchaschen gegeniiber der Messung von Milchpulver nicht
nennenswert gesenkt werden. Fiir die Bestimmung von Sr-90 (siche F-Sr-90-MILCH-01
und F-Sr-90-MILCH-02) ist stets eine Veraschung erforderlich. Dazu wird das Milch-
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pulver in Quarzgutschalen bei einer Ofentemperatur unter 400°C verascht. Die Schalen
mit dem Probengut werden in den noch kalten Ofen gestellt. Zunéchst wird die Luftzu-
fuhr zum Ofen so stark wie moglich gedrosselt, um eine Verschwelung der Proben zu
erreichen und eine Entziindung zu vermeiden. Erst am Ende des Schwelprozesses werden
die Luftschieber des Ofens gedffnet. Wiahrend des Veraschungsprozesses miissen die
Proben einmal aufgeriihrt werden, um dem Luftsauerstoff Zutritt zu verschaffen und so
eine vollstindige Zerstorung des organischen Materials zu erreichen. Die Aschen werden
nochmals durch Mischen in einem Taumel- oder Rhonradmischer unter Zugabe einiger
Achat- oder Porzellankugeln homogenisiert.

Um Ablagerungen von Schwelprodukten in Schornsteinen und dadurch mogliche
Schornsteinbrinde einerseits und Umweltbelastungen durch die Schwelprodukte ande-
rerseits zu vermeiden, ist es zu empfehlen, bei der Veraschung groBerer Mengen biologi-
schen Materials einen Veraschungsofen mit katalytischer Nachverbrennung einzusetzen.
Besonders bewiihrt haben sich solche Ofenkonstruktionen, bei denen der Veraschungs-
raum direkt durch einen groBen Durchgangsquerschnitt mit der katalytischen Nachver-
brennungseinheit mit zusétzlicher Beheizung verbunden ist.

Die Ascheausbeute ist zu ermitteln, damit die MeBergebnisse auf die Trockenmasse (TM)
und die fliissige Milch umgerechnet werden konnen.

3.3 Radiochemische Trennung

FEine radiochemische Trennung ist fiir die gamma-spektrometrische Messung nicht er-
forderlich.

4 Messung der Aktivitit

Zur Gamma-Spektrometrie finden sich grundlegende Ausfiihrungen und Hilfen in den
Kapiteln [V.1.1 bis IV.1.3 dieser MeBanleitungen.

Die Messung der Gamma-Spektren erfolgt mit einem Ge-Spektrometer (> 15 9 relative
Ansprechwahrscheinlichkeit verglichen mit einem 3” x 3” Nal(Tl)-Detektor fiir die
1,33MeV Linie des Co-60). Fliissige Milch und Milchpulver werden in 11-Ringschalen
gemessen. Milchaschen preBt man auf ein definiertes Volumen (50 cm?) in eine Schraub-
dose mit ebenem Boden und mif3t diese auf dem Halbleiterdetektor.

Die quantitative Kalibrierung der Gamma-Spektrometer erfolgt mit wésserigen Stan-
dardlosungen und muB in der Regel energieabhingig durchgefiihrt werden, da bei
weitem nicht fir alle Radionuklide, die in Umweltproben vorkommen konnen, Stan-
dardlosungen zu beschaffen sind. Fiir die Kalibrierung sollten nach Moglichkeit nur
Misch- oder Einzellosungen von Einliniennukliden oder solchen Kaskadenstrahlern
verwendet werden, bei denen Summationsverluste in den Linien vernachléssigt werden
konnen. Diese Summationsverluste konnen bei den heute erhaltlichen, groBvolumigen
Detektorkristallen im Fall einiger Kaskadenstrahler fiir Ringschalengeometrien Werte
bis zu 309, annehmen! Fiir die Kalibrierung geeignete Radionuklide sind Am-241, Cd-
109, Co-57, Te-123m. Ce-139, Hg-203, Sn-113, Be-7, Sr-85, Cs-137, Mn-54, und Zn-65.
I-131 ist zwar in Mischstandards in der Regel nicht enthalten, kann jedoch als Einzel-
standardlosung bezogen werden. Es sollte anstelle des ungeeigneten Ba-133 eingesetzt
werden, um zwischen den Linien des Te-123m bzw. Ce-139 und den Linien des Be-7 bzw.
Cs-137 einen weiteren Eichpunkt zu erhalten. Fiir die quantitative Kalibrierung oberhalb
der 1115,55keV-Linie des Zn-65 kann auch das K-40 insbesondere dann in Betracht
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gezogen werden, wenn ein Gamma-Spektrometer kalibriert werden muf3, das selbst einen
niedrigen Untergrund an K-40 aufweist. Bei der Kalibrierung bis zu einer Energie von
etwa 1800 keV, 148t sich in aller Regel der Einsatz von Y-88 nicht vermeiden, obwohl es
als Kaskadenstrahler Summationsverluste aufweist. Es ist daher in Mischstandardldsun-
gen fast immer enthalten. Die Summationsverluste in der Y-88-Linie bei 1836,06 keV
kann man dadurch korrigieren, dall man zunédchst eine Kalibrierung bis zur Zn-65-
Linie be1 1115,55keV ohne Berticksichtigung der Y-88-Linien durchfiihrt, dann fiir die
898,4 keV-Linie des Y-88 einen Korrekturfaktor gegen die Nachweiswahrscheinlichkeits-
kurve bestimmt und mit diesem Faktor die Summationsverluste in der hoherenergeti-
schen Linie kompensiert. Diese einfache Korrektur ist moglich, weil beide Y-88-Linien
praktisch identische Summationsverluste aufweisen. Danach wird eine neue Kalibrier-
kurve unter Einschlul3 der korrigierten Nachweiswahrscheinlichkeit der hoherenergeti-
schen Linie des Y-88 approximiert.

Bei Beachtung der obigen Hinweise kann man auch fiir gro3e Detektoren eine einwand-
freie Kalibrierkurve bis zur Energie von etwa 1800keV erstellen. Das Problem der
Summationsverluste tritt jedoch ebenso bei den eigentlichen Probenmessungen auf,
wenn kritische Kaskadenstrahler vorhanden sind. Solche Kaskadenstrahler, die in der
Milch unmittelbar nach einem nuklearen Ereignis vorkommen konnen, sind I-132,
Cs-134 und La-140. Insbesondere fiir dosisrelevante Radionuklide, wie z. B. das Cs-134,
sollten mit Hilfe einer Kalibrierlosung, die fiir dieses Radionuklid erhéltlich ist, Korrek-
turfaktoren, bezogen auf die Kalibrierkurve, bestimmt werden, mit denen die Zdhlraten
der auszuwertenden Linien hochgerechnet werden konnen. Des weiteren sei darauf hin-
gewiesen, daf} in der Literatur Rechenprogramme beschrieben sind, mit denen Korrek-
turfaktoren fiir Summationsverluste fiir Kaskadenstrahler fiir definierte Detektoren und
geometrische Anordnungen der Proben mit guter Genauigkeit abgeschitzt werden kon-
nen. Eine Ubersicht iiber diese Rechenverfahren wird in einem Bericht der PTB, Braun-
schweig gegeben (1).

Abweichungen der Selbstabsorptionsverluste in der zu messenden Probe gegeniiber den
Kalibrierlosungen infolge der unterschiedlichen Dichten konnen bei Messungen fliissiger
Milchproben stets vernachléssigt werden, da die Dichten fliissiger Milch nahe 1 liegen
(Vollmileh: 1,030 g- cm™ 3, Magermilch: 1,033 g-cm™?). Die Schiittdichten von Milch-
pulvern weichen deutlich von 1 ab und liegen je nach Herstellungsverfahren und -be-
dingungen im Bereich von 0,5 und 0,8 g -cm™>. Bei Pulvermessungen in 1 1-Ringschalen
liegen fiir die in der Milch zu erwartenden Radionuklide die aufgrund der geringeren
Selbstabsorption erforderlichen Korrekturen im ungiinstigsten Fall bei einigen Prozen-
ten und konnen bei der routinemaBigen Uberwachung in aller Regel vernachlissigt
werden, zumal die MeBwerte eher zu einer geringfiigigen Uberschitzung der realen Werte
fiihren. Das gilt auch fiir die Messung von Milchaschen mit Schiittdichten von 0,50 bis
0,55g-cm™?, diein der Regel in sehr kleinen und daher hinsichtlich der Selbstabsorption
eher unkritischen MeBgeometrien von allenfalls 50 cm?® durchgefiihrt werden.

Fiir Prazisionsmessungen konnen die Selbstabsorptionskorrekturen gegen die wisserigen
Kalibrierlosungen experimentell in Abhingigkeit von der Energie mit ausreichender Ge-
nauigkeit bestimmt werden, indem man bekannte Aktivitdten verschiedener Einlinien-
nuklide in Medien unterschiedlicher Dichte von 0,3 bis 2,0 g - cm ™ > mi3t. Die Herstellung
von Medien mit Dichten oberhalb von 1g-cm™?, in die die Radionuklide homogen
eingebracht werden konnen, stellt kein Problem dar. Es eignen sich hierfiir Salze mit sehr
hoher Léslichkeit in Wasser, so z. B. Natriumperchlorat oder Natriumdichromat. Salze,
die Flemente mit hoher Ordnungszahl enthalten, sollten nicht benutzt werden, da die zu
messenden Proben solche Elemente ebenfalls nicht in nennenswerten Mengen enthalten.
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Dichten unter 1 g-cm™* lassen sich mit im Handel erhiltlichen Kieselgelen unterschied-
licher, aber stets relativ enger Korngroflenverteilung realisieren. Diese Kieselgele bringt
man in der feuchten, handelsiiblichen Form in das MeBgefal3 ein und tropft die einzu-
bringende Radionuklidlésung moglichst gut verteilt auf die Oberfliche des Gels. An-
schlieBend wird das Gel im Trockenschrank getrocknet, das MeBgefal3 mit einem gut
schlieBenden Klemm- oder Schraubdeckel versehen und so lange in einem Taumel-
mischer geschiittelt, bis eine homogene Verteilung der Radionuklide erreicht ist. Die
Verteilung muf3 evtl. durch mehrfache gamma-spektrometrische Messungen kontrolliert
werden.

Auf eine in der Literatur beschriebene Methode der rechnerischen Korrektur von Selbst-
absorptionsverlusten sei an dieser Stelle hingewiesen (2).

5 Berechnung der Analysenergebnisse

Fir Personal-Computer stehen zur Auswertung von Gamma-Spektren leistungsfahige
Programme verschiedener Software-Anbieter zur Verfiigung, die die Aktivitdtskonzen-
tration 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 (sieche auch Punkt 6) und die
Erkennungsgrenze in den Suchalgorithmen als Kriterium fiir die Entscheidung benutzen,
ob eine Linie vom Untergrund verschieden ist oder nicht.

Ergebnisse der Aktivititskonzentrationen oder deren Nachweisgrenzen sind stets, auch
im Fall von Milchpulver- oder Aschemessungen, in Bq -1~ ! Milch anzugeben.

6 Nachweisgrenzen des Verfahrens

Die Nachweisgrenzen der Gamma-Spektrometrie von Milchproben (auch in Form von
Pulvern oder Aschen) werden nicht nur von der Ansprechwahrscheinlichkeit des Detek-
tors und den kernphysikalischen Daten der zu messenden kiinstlichen Radionuklide,
sondern insbesondere vom K-40-Gehalt der zu messenden Probe bestimmt, der etwa
50Bq-17! Milch betrigt. Das Untergrundspektrum der MeBanordnung hat in diesem
Fall eine geringere Bedeutung.

Die Nachweisgrenzen werden nach Kapitel IV.5, Unterkapitel 4.5, Gleichung 4.32a
dieser MeBanleitungen berechnet. Fiir den Fall, daBl die Algorithmen des benutzten
Auswerteprogramms fiir die Berechnung der Nachweisgrenzen nicht der Gleichung in
Kapitel IV.5 entsprechen, sind Korrekturen erforderlich, die evtl. nachtrédglich vorge-
nommen werden miissen. Beispiele fiir die Berechnung der Nachweisgrenzen bei der
Gammaspektrometrie finden sich in Kapitel IV.5, Unterkapitel 6.4 und 6.5. Im vorlie-
genden Fall kann diesen Beispielen analog verfahren werden.

Als Anhaltspunkt fiir die erreichbaren Nachweisgrenzen mogen die nachfolgenden
Werte fiir die Messung fliissiger Milch (1 1 Milch in einer Ringschale), fiir die Messung von
Milchpulver (600 g Pulver in einer 1 1-Ringschale) und fiir die Messung von Milchasche
(30 g Asche in einer 50 cm?-Schraubdose) auf dem Detektor (25 9%, relativer Ansprech-
wahrscheinlichkeit, Abschirmung und Detektor als Low-level-Ausfithrung, MeBzeit:
12 Stunden) gelten. Die Milch, das daraus hergestellte Pulver und die Milchasche, die
fiir die Nachweisgrenzenbestimmungen eingesetzt wurden, enthielten auBBer dem natiir-
lichen K-40-Gehalt von 50 Bq 1" keine weiteren Gamma-Strahler in nennenswerten
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Mengen. Die in der Tabelle aufgefiihrten Werte fiir die Nachweisgrenzen des Referenz-
radionuklids Co-60 und von Radionukliden, die in der Milch vorkommen konnen, sind
auch fiir den Fall der Pulver- bzw. Aschemessungen auf die fliissige Milch umgerechnet
worden und in Bq -1~! angegeben.

Nachweisgrenzen in Milch (Bg-1~1')

Art der Messung

Radionuklid flissige Milch Milchpulver Milchasche
Co-60 0,20 0,06 0,08
I-131 0,14 - -
Te-132 0,13 0,03 0,03
I-132 0,53 - -
1-133 0,17 — -
Cs-134 0,14 0,03 0,04
Cs-136 0,15 0,04 0,04
Cs-137 0,17 0,04 0,04
Ba-140 0,52 0,11 0,08
La-140 0,17 0,03 0,03

Die Wertetabelle weist aus, daB3 die Messung von Milchpulver gegeniiber der Messung
fliissiger Milch eine deutliche Absenkung der Nachweisgrenze erlaubt. Die Messung der
Aschen bedeutet in der Regel keine weitere Verbesserung, es sei denn, es konnte fiir die
Messung eine sehr viel groBere Aschemenge in einer optimierten geometrischen Anord-
nung eingesetzt werden.

7 Verzeichnis der erforderlichen Chemikalien und Gerite

7.1 Chemikalien

AuBer Natriumazid fiir die Konservierung der Proben und evtl. Labenzym fiir die
Dicklegung der Milch vor dem Trocknen in einem Mikrowellengerdt werden keine
weiteren Chemikalien bendtigt, da radiochemische Trennungen nicht durchzufiihren
sind.

7.2  Gerite

— Spriihtrockner, alternativ Walzentrockner, Infrarotstrahler, Wasserbad, Trocken-
schrank, Mikrowellenherd zum Trocknen der Milch (falls erforderlich)

— Veraschungsofen mit katalytischer Nachverbrennung, Veraschungsschalen aus Quarz-
gut zum Veraschen von Milchpulver (falls erforderlich)

— Fliigelmischer, 3D-, Taumel- oder Rhonradmischer, evtl. Morser zum Homogenisie-
ren von Pulvern oder Aschen

— Ringschalen oder Schraubdosen fiir die gamma-spektrometrische Messung

— Ge- bzw. Ge(Li)-Halbleiterdetektor (>159 relative Ansprechwahrscheinlichkeit,
Halbwertsbreite < 2,1keV bei 1,33MeV) mit Vorverstiarker und Hochspannungsver-
sorgung
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— Hauptverstiarker (NIM-Modul)

— Analog-Digital-Konverter (NIM-Modul)

— Vielkanalanalysator konventioneller Art oder entsprechender externer Speicher mit
mindestens 4096 Kandlen (NIM-Modul)

— Uberrahmen mit Spannungsversorgung fiir die Aufnahme von NIM-Modulen

— Personal-Computer oder Workstation mit entsprechender Software fiir die Auswer-
tung der Gamma-Spektren
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