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Einleitung

Zur Erflllung der gesetzlichen Aufgaben gemald
Strahlenschutzgesetz (StrlSchG) [60] und der All-
gemeinen Verwaltungsvorschrift zum integrier-
ten Mess- und Informationssystem (AVV-IMIS)
[58] fiihrt die Leitstelle zur Uberwachung der Um-
weltradioaktivitdt am Max Rubner-Institut (MRI),
Bundesforschungsinstitut flir Erndhrung und Le-
bensmittel in Kiel, Vergleichsmessungen fiir die
Messstellen der Bundeslander durch. Die Mess-
stellen der Bundesldnder sind nach der Richtlinie
zur Emissions- und Immissionstiberwachung
kerntechnischer Anlagen (REI) [58] und der Strah-
lenschutzverordnung (StriSchV) [59] dazu aufge-
rufen an entsprechenden Vergleichsmessungen
teilzunehmen. Allerdings steht die Teilnahme an
den Ringversuchen des MRI historisch bedingt
auch allen Interessierten im In- und Ausland of-
fen, um die eigenen Leistungen priifen und im

Vergleich einordnen zu kdnnen.

Die Leitstelle am MRl ist zustandig fiir die Um-
weltbereiche Boden, Bewuchs, Futtermittel und
Nahrungsmittel pflanzlicher und tierischer Her-
kunft. Boden ist ein wichtiges Medium fir die
Kontamination mit einigen Radionukliden, wie

z. B. 29Sr und 137Cs. Neben diesen Emittern soll-
ten die Aktivitatskonzentrationen der Nuklide
40K, 13383 und ®°Co sowie die der Alphastrahler
239py und 24*Am in dem Priifboden gemes-
sen werden. Bodenmessungen beinhalten auch
immer eine Korrektur der Selbstabsorption, da
die Dichte stark von 1 g/cm2 abweicht. Zusatzlich
sind fiir verschiedene Nuklide wie z. B. 133Ba

238PU,

Summationskorrekturen notwendig.

Seit 1977 wurden von der Leitstelle in Kiel ver-
schiedene Ringversuche angeboten und durchge-
fihrt. Allerdings wurde nur bei zwei Ringversu-
chen das Medium Boden betrachtet. 2017 wurde
daher nach langer Zeit der Ringversuch zum Bo-
den wieder angeboten und fand regen Anklang.
Aus diesem Grund wurde entschieden auch 2019
wieder einen entsprechenden Ringversuch anzu-

bieten.

Organisation und Durchfiihrung

Mit dem Schreiben vom 01.02.2019 war allen La-
boratorien, von denen der Leitstelle bekannt war,
dass sie y-spektrometrische Messungen, 90Sr,
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238Pu, 239p, und 241Am-Bestimmungen durchzu-

fihren haben, die Ankiindigung der Ringanalyse
mit einem Formblatt zur Anmeldung der Teilnah-
me bis zum 14.02.2019 zugeschickt worden. Im
Anschluss wurden die Proben hergestellt und am
31.3.2019 an die Teilnehmer per Post verschickt.
Mit den Proben erhielten die Teilnehmer ein
Schreiben, in dem die Modalitdten der Ringanaly-
se mitgeteilt wurden. Die Laboratorien konnten
Messungen mit mehreren Detektoren durchfiih-
ren, sollten jedoch mit jedem Detektor drei Ein-
zelmessungen vornehmen, deren Ergebnisse mit-
tels eines der Probe beiliegenden Formblattes der
Leitstelle bis zum 31.05.2019 mitzuteilen waren.

Um einen Uberblick iiber die Ausriistung der La-
boratorien zu erhalten, wurden mit diesem Form-
blatt Angaben zu den MessgefaRen, den Detekto-
ren und der fiir die Auswertung der Spektren ein-
gesetzten Software erbeten.

Der Ricklauf der Ergebnisse war bis zum
31.05.2019 erfreulich hoch. Zu diesem Zeitpunkt
lagen von 57 Laboratorien die Ergebnisse vor. Bis
zum 10.06.2019 erhohte sich die Anzahl auf ins-
gesamt 60 Ergebnismeldungen mit bis zu 100 Da-
tensatzen fir die Gammaspektrometrie, wobei
von einigen Laboratorien bis zu drei Datensatze
flir verschiedene Detektoren bzw. Geometrien
angegeben wurden. 34 Laboratorien teilten 90gy-
Ergebnisse mitinsgesamt 36 Datensdtzen mit. Fir
die Alpha-Strahler 238py, 239py und 24*Am wur-
den 23, 22 und 33 Datensatze eingereicht.

An dem Ringversuch haben 60 Teilnehmer teil-
geommen, darunter 29 Landesmessstellen, 17
weitere inldndische Laboratorien (z. B. Universi-
taten und Firmen) sowie auch 14 ausldndische La-
boratorien.

Probenaufbereitung und Messwerte
der Leitstelle

Der eingesetzte Untersuchungsboden besteht
aus einem sandigen Lehm (sL), der auf der Ver-
suchsstation Schadtbek, welche dem MRI ange-
gliedert ist, entnommen wurde. Es wurden 500 kg
Boden vorgesiebt und vorgetrocknet, um an-
schlieRend in das MRl transportiert zu werden. Da
der Boden nur grob vorgesiebt (KorngroRen =

1 cm) und getrocknet war, wurde das Material an
der Luft weiter getrocknet und mit Hilfe eines um-



geriisteten Betonmischers stark zerkleinert. Um
eine homogene Verteilung der KorngréRRen zu er-
reichen, wurde anschlieRend mit 1 mm Maschen-
weite gesiebt. Etwa 250 kg grober Boden wurde
heraus gesiebt und verworfen. Von den restlichen
250 kg Versuchsmaterial wurden 119 kg mit den
entsprechenden Standardlosungen versetzt, um
eine gut messbare Aktivitat des 137Cs, 60Co,
13EgBa, 90Sr, 238Pu, 239py und 2*1Am zu erhalten.
Im ersten Schritt wurden die Standardlésungen
mit 2 kg Boden in einem Taumler vermischt. Im
zweiten Schritt wurde der markierte Boden mit
117 kg unmarkiertem Material in einem modifi-
zierten Betonmischer durchmischt und homoge-
nisiert. Die Homogenitat der dotierten Proben
wurde durch Gamma-Messungen sichergestellt.

Fiir keine der genannten Aktivitaten war ein Soll-
wert vorgegeben. Die Aktivitaten waren der Leit-
stelle jedoch gut bekannt, da nach Aufbereiten

Tabelle 14.1
Messwerte der Leitstelle (MRI Kiel)

Radionuklid
40y

SOCO
133Ba

137CS

gy
238p,

239Pu

241Am

Auswertung

Die Messergebnisse der Teilnehmer wurden in
der Form in den Rechner ibernommen, wie sie
mitgeteilt wurden, d. h. ohne Berlicksichtigung
der Tatsache, dass im Falle der gammaspek-
trometrischen Messungen zum Teil Korrektionen
flr die Selbstabsorption bzw. die Summation vor-
genommen wurden, zum Teil aber auch keine
Korrektionen erfolgten. Auch wurde nicht nach
verwendeter Methode bzw. Analyse differen-
ziert, um den Teilnehmern zum einen groRtmaogli-
che Freiheiten zu gewahren und sie die Methode/
Analyse verwenden kdnnen, die sie am besten be-
herrschen. Zum anderen sind auch moglichst viel-
faltige Analyseverfahren erwiinscht, um ggf. sys-
tematische Unterschiede zwischen den Verfahren
ermitteln zu kénnen. Daher ist eine Normalvertei-
lung der Messergebnisse auch nicht unbedingt zu
erwarten.

des Probenmaterials nochmals sorgfaltige Analy-
sen durchgefiihrt wurden.

Die Leitstelle am MRI in Kiel hat auch selbst an
dem Ringversuch teilgenommen. Die Ergebnisse
der Messungen sind in Tabelle 14.1 zusammenge-
fasst. Bei der angegebenen Unsicherheit der Leit-
stelle handelt es sich um die einfache (k = 1) Unsi-
cherheit gemall DIN 11929:2011 [62]. Die Ergeb-
nisse der Gamma-Nuklide sind hinsichtlich der
Selbstabsorptions- und Summationseffekte mit
Genie 2000 bzw. einer eigenen Monte-Carlo-
Software [71], [72] korrigiert. Beide Korrekturen
flihren zu einem Gesamtkorrekturfaktor mit einer
GrolRenordnung von ca. 9,3 - 22,7 %.

Alle obenstehenden Messwerte sind, wie diejeni-
gen in den nachfolgen Ergebnistabellen und Gra-
phiken, auf den 01.01.2019 12:00 MEZ bezogen.

Messwert in [Bq/kg]
499,5 + 10,5
55,8+0,8
25,8+0,9
51,7+0,6
16,4 +1,2
294,7 £ 40,2
82+1,5
9,7+0,8

Zur besseren Vergleichbarkeit und Ubersicht tiber
die Verteilungen der Messergebnisse wurden fiir
jedes Nuklid verschiedene grafische (Histogramm
mit Kerndichte, Quantil-Quantil (Q-Q)-Diagramm)
und mathematische Test auf Normalverteilung
(D’Agostino-Pearson[73], [74], Shapiro-Wilk [75],
Anderson-Darling [76]) durchgeflihrt, wobei je-
weils nur Datensatzmittelwerte x; mit einem z-
score Wert |z| < 3 (siehe unten, Formel (1)) be-
riicksichtigt wurden. Nur fiir 49K bzw. fur ®0co
konnten Hinweise auf eine Abweichung zur Nor-
malverteilung ermittelt werden. Im Fall von 40K
ist deutlich zu erkennen, dass die Verteilung
rechtsschief ist (siehe Abbildung 14.1 und Abbil-
dung 14.2). Tendenziell sind viele Messergebnisse
als zu hoch, aber einige auch als deutlich zu nied-
rig anzusehen. Dies ist wahrscheinlich auf Schwie-
rigkeiten bei der individuellen laborspezifischen
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Korrektur des Hintergrundes zurlickzufiihren, die
bei “°K immer wieder zu Schwierigkeiten fihrt.
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Abbildung 14.1

Histogramm und normalisierte Kerndichte 40k
Leichte Abweichungen zur Normalverteilung, wie
z. B.im Fall von 90Sr, liegen wahrscheinlich in der
komplexen chemischen Aufbereitung und zum
anderen an der geringen Datensatzzahl mit nur 36
Datensatzmittelwertenx, begriindet.

Die Messergebnisse wurden grundséatzlich gemaR
den Vorgaben der DIN 17043 [66], die wiederum
aufdie Ausfihrungen der DIN ISO 13528 [77], [64]
verweist, ausgewertet und analysiert. Wie be-
schrieben besteht ein Datensatz im Regelfall aus
drei Messwerten, aus denen der Datensatzmittel-
wert x, berechnet wurde. Da ein Labor mehrere
Datensatze i, z. B. durch Messungen mit verschie-
denen Detektoren oder durch mehrere Analyse-
verfahren, Ubermittelt haben kdnnte, kdnnen ei-
nem Laborcode daher auch mehrere Datensatz-
mittelwerte x, zugeordnet sein.

In den sogenannten S-Plots werden fiir jedes Ra-
dionuklid alle Messwerte sowie die Datensatzmit-
telwerte x, iber dem anonymisierten Laborcode
dargestellt. Dies ist beispielhaft fiir 40K in Abbil-
dung 14.3 dargestellt. Zusatzlich sind die robusten
Standardabweichungen (siehe unten) der Daten-
satzmittelwerte £ 2 s* und £ 3 s* sowie die erwei-
terte Unsicherheit U (Erweiterungsfaktor k = 2)
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Quelle: Max Rubner-Institut

des ermittelten Gesamtmittelwertes x* einge-
zeichnet.

Den Empfehlungen der DIN 17043:2010 [66] fol-
gend wurde zur Minimierung des Einflusses von
Ausreiern gemal den Ausfiihrungen der DIN ISO
13528 [64] der robuste Gesamtmittelwert x* aller
Datensatzmittelwerte x; und die robuste Stan-
dardabweichung s* sowie der einfache Standard-
fehler u( x* ) des robusten Mittelwerts mit Hilfe
von Algorithmus A berechnet. Zur Beurteilung der
Leistung der Teilnehmer wurden die fiir jeden Da-
tensatzmittelwert x; der z-score und der {-score
berechnet. Da, wie urspriinglich geplant, von der
PTB in diesem Jahr keine Referenzwerte zur Ver-
fligung gestellt werden konnten, wurde gemaR
den Empfehlungen der DIN ISO 13528 [64] bzw.
der z-score auf den o. g. robusten Gesamtmittel-
wert x* und die robuste Standardabweichung

x* des jeweiligen Radionuklides bezogen. Dieser
berechnet sich fiir den Mittelwert x, des i-ten Da-
tensatzes gemaR der folgenden Formel (1):

_ (=59 (1)

=
3 Si.
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Abbildung 14.2
Quantil-Quantil-Plot 40k

Die Beurteilung erfolgt nach dem Bewertungs-
schema der DIN 17043:2010 [66] gemals dem fol-
genden Schema:

|z| €2 zufriedenstellendes Ergebnis

2 < |z] < 3 fragwiirdiges Ergebnis

|z| 2 3 nicht zufriedenstellendes Ergebnis
Werte, die auBerhalb des * 3 s* Intervalls liegen
(dies entspricht einem |z]| = 3), kdnnen als nicht
zufriedenstellendes Ergebnis betrachtet werden.
Ein Wert zwischen £ 2 s* und + 3 s* beschreibt ein
fragwiirdiges Ergebnis und stellt gemafd DIN
17043:2010 [66] ein Warnsignal dar.

Der {-score bezieht die von den Teilnehmern
Ubermittelte einfache Gesamtunsicherheit des
Datensatzmittelwertes u( x,) sowie die ermittelte
einfache Unsicherheit des Gesamtmittelwertes u(
x*)in die Bewertung mit ein. Er berechnet sich flr
den Mittelwert x; des i-ten Datensatzes gemaR
der folgenden Formel (2):
e &
- (x;—x%) 2)

Jul(i)? + u(x*)?

Die Beurteilung erfolgt analog nach den oben dar-
gestellten Kriterien fiir den z-score. Ein unglinsti-
ger {-score kann verschiedene Ursachen haben.

Quelle: Max Rubner-Institut

So kann ein ungiinstiger {-score auf eine grolRe
Abweichung des jeweiligen Datensatzmittelwer-
tes x; vom robusten Gesamtmittelwert x*, auf
eine Unterschatzung der vom Teilnehmer berich-
teten Gesamtunsicherheit u( ;) des Datensatz-
mittelwertes x; oder aber auch auf eine Kombina-
tion von beiden hinweisen. Insbesondere bei der
Fehleranalyse radiochemischer Analysen wird
von der Leitstelle auf den Guide to the expression
of uncertainty in measurement (GUM) [67], [68],
[69] bzw. die DIN 11929:2011 [62] verwiesen. Die-
se geben Vorschlage und Vorgaben zur vollstandi-
gen Fehleranalyse (inkl. der Beachtung von Typ B-
Unsicherheiten) im Allgemeinen und im Fall von
ionisierender Strahlung.

Die Beurteilungen sollen den Teilnehmern dazu
dienen, ihre eigene Arbeit zu verifizieren und zu
Uberprufen und ggf. zu verbessern. Daher wurde
beschlossen, kein globales Kriterium fir ein
Durchfallen oder Bestehen dieses Ringversuches
zu definieren. Die Teilnehmer sind dazu aufgeru-
fen, bei einem eventuellen fragwiirdigen oder
nicht zufriedenstellenden Ergebnis in einem der
Teilbereiche die jeweilige Ursache zu ermitteln
und einzuordnen sowie im Anschluss ggf. MaR-
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nahmen (z. B. im Rahmen ihrer jeweiligen Quali-

tatssicherung) abzuleiten.
KenngroBen Ringversuch Boden 2019

Tabelle 14.2
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Ergebnisse

In Tabelle 14.2 sind alle ermittelten Kenndaten
des Ringversuchs in Anlehnung an die DIN ISO
13528 [64] in Verbindung mit der DIN ISO 5725-2
[65] Ubersichtlich fur jedes Radionuklid zusam-
mengestellt.

Von 58 Laboratorien wurden insgesamt 100 4°K-

Aktivitaten mit insgesamt 295 Messwerten be-
stimmt. Von diesen 100 Datensatzmittelwerten
liegen sechs Werte von finf verschiedenen Labo-
ratorien aulRerhalb des gewahlten Intervalls von
3 s*

Viele Messwerte liegen zu hoch, wobei sich dies
ebenfalls in den z- und ¢-score Werten wieder-
spiegelt. Eine Erklarung fir diese hohen Werte
konnte darin bestehen, dass die Korrektur des
Untergrundes Probleme bereitet.

Die Messung von ®0Co ist sehr zufriedenstellend
ausgefallen. 58 Laboratorien haben 100 Daten-
satze mitinsgesamt 295 Messwerten Gbermittelt.
In diesem Fall liegen nur drei Datensatzmittelwer-
te von zwei Laboratorien auRerhalb von + 3 s*und
sind daher als nicht zufriedenstellend einzustu-
fen.

133B3 ist ebenfalls von 58 Laboratorien gemessen
worden. Das Ergebnis ist ebenfalls als gut zu be-
zeichnen. Von den insgesamt 100 Datensatzmit-
telwerten lagen nur zwei Werte auBerhalb von +
3 s5*

137¢s ist von 59 Laboratorien gemessen worden,
wobei 101 Datensdtze mit 298 Messwerten zur
Auswertung gekommen sind. Das Ergebnis fir
Bicsistals gut zu bezeichnen. Vier Datensatzmit-
telwerte wurden auBerhalb von + 3 s* gefunden.

Wahrend bis zu 59 Laboratorien Gammaspektren
gemessen und ausgewertet haben, liegen nurvon
34 Laboratorien Ergebnisse der 2°Sr-Analyse vor.
Offensichtlich sind viele der Teilnehmer nicht fur

die °°Sr-Analytik eingerichtet oder scheuen den
hohen radiochemischen Aufwand fiir die chemi-
sche Aufbereitung. Im Gegensatz zu den Ergebnis-
sen vorangegangener Ringanalysen sind die Er-
gebnisse dieses Jahres als deutlich verbessert ein-
zustufen. Kein Messwert liegt auBerhalb von + 3
s* . Daher konnte auch kein z-score Wert |z| = 3
ermittelt werden und nur zwei Ergebnisse sind als
fragwiirdig einzustufen. Allerdings ist die relative
Streubreite weiterhin sehr hoch, was aber prin-
zipbedingt auf die Komplexitat der radiochemi-
schen Aufbereitung zuriickzufihren ist.

Bei den Alpha-Emittern 238Pu, 239y und %*1Am
wurden noch weniger Ergebnisse als fir g
Ubermittelt. Dies ist wahrscheinlich darauf zu-
rickzufihren, dass Gberhaupt nur wenige Labora-
torienin der Lage sind, die aufwendigen radioche-
mischen Analysen durchzufiihren. Fir 238py, und
241 Am lag nur jeweils ein Datensatzmittelwert au-
Rerhalb von + 3 s* Fiir 22°Pu konnte wie bei 2°Sr
kein Datensatzmittelwert mit einem z-score Wert
|z| =3 gefunden werden. Insgesamt sind die Er-
gebnisse der a-Analyse als (iberaus positiv zu be-
trachten.

Im Gegensatz zu den y-Strahlern fallt auf, dass
sich die Teilnehmer mit der Fehlerabschatzung
bei den a- und B-Strahlern deutlich schwerer tun.
Dies liegt hauptsachlich an der aufwendigen ra-
diochemischen Analyse und ist i. d. R darauf zu-
rickzufihren, dass auf eine vollstandige Fehle-
ranalyse z. B. nach GUM oder nach DIN 11929
[62] verzichtet und nur der zahlstatistische Fehler
angegeben wird. Damit werden z. B. Unsicherhei-
ten bei den einzelnen Analysephasen (inkl. Typ B-
Unsicherheiten) vernachlassigt. Die Leitstelle
empfiehlt daher jedem Labor, sich mit den oben
genannten Normen auseinanderzusetzen und
gef. lhre Fehleranalyse anzupassen.
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Quelle: Max Rubner-Institut

Abbildung 14.3
s-Plot 4%
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