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ERGEBNISSE DER RINGANALYSE 2002/03

Bearbeitet vom Institut fir Chemie und Technologie der Milch der Bundesanstalt fiir

Erndhrung und Lebensmittel, Kiel (G. Haase)

Die Auswirkungen des Reaktorunfalls von Tscherno-
byl hatten eine Reihe von nicht unerheblichen Kon-
sequenzen fur die Radioaktivitatsiberwachung. Als
unmittelbare Folge der erhéhten Kontamination der
Umwelt und der Nahrungsmittel war eine betrachtlich
héhere Anzahl an Radioaktivitatsmessungen, insbe-
sondere an Gammamessungen, zu bewaltigen.
Dazu wurde eine Vielzahl von amtlichen Untersu-
chungsamtern in den Bundeslandern, aber auch von
Laboratorien im Bereich der freien Wirtschaft, mit
Gammadetektoren neu ausgeristet. Heute besitzen
etwa dreimal so viele Laboratorien ein oder mehrere
Halbleitergammaspektrometer, als vor dem Ereignis
von Tschernobyl. Nach der Allgemeinen Verwal-
tungsvorschrift zum Integrierten Mess- und Informa-
tionssystem [1] nach dem Strahlenschutzvorsorge-
gesetz (StrVG) [2] und der Richtlinie zur Emissions-
und Immissionsiiberwachung kerntechnischer Anla-
gen (REI) [3] haben Casium- und Strontium-Messun-
gen eine grofte Bedeutung.

Auf den Vorfall in Tschernobyl hat der Gesetzgeber
mit dem Strahlenschutzvorsorgegesetz [2] reagiert.
Dieses Gesetz regelt die Radioaktivitatsiiberwa-
chung in der Bundesrepublik und weist allen Beteilig-
ten definierte Aufgaben zu. Nach §2 des Strahlen-
schutzvorsorgegesetzes haben die Verwaltungsbe-
hérden, die in §11 genannt werden (Leitstellen), Ver-
gleichsmessungen und Vergleichsanalysen (Ring-
analysen) durchzufiihren, zu deren Teilnahme die
amtlichen Messstellen der Lander verpflichtet sind.

Von der Leitstelle Kiel, die dem Institut fiir Chemie
und Technologie der Milch der Bundesforschungsan-
stalt fir Erndhrung und Lebensmittel angegliedert ist,
wurden seit dem Jahr 1977 bereits 15 Ringanalysen
durchgefiuhrt [4-14]. Diese Ringanalysen haben we-
sentlich dazu beigetragen, die Qualitat der Radioak-
tivitdtsmessung zunachst zu verbessern und dann
Uber Jahre zu erhalten. Auf Grund der neuen gesetz-
lichen Anforderungen und angesichts der zahlrei-
chen Laboratorien, die nach dem Tschernobylunfall
ohne grolere Erfahrung Radioaktivitatsmessungen
in Umweltproben aufnehmen mussten, ist es drin-
gend erforderlich, immer wieder Ringanalysen
durchzufiihren. Auf Grund der grofen Bedeutung der
Gamma- und Betaspektrometrie wurde beschlossen,
diese Verfahren mittels '3*Cs-, 137Cs- und %°Sr-ge-
spiktem Paniermehl zu Gberprifen. Im Folgenden
wird die von der Leitstelle Kiel durchgefihrte Ringa-

nalyse [15] beschrieben und die Auswertung erlau-
tert.

Durchfiihrung der Ringanalyse
Probenmaterial

Die eingesetzte Paniermehlmenge von 175 kg wurde
von der Firma BRATA, Neuss, bezogen. In der Leit-
stelle wurden 5 kg des Paniermehls mit der entspre-
chenden Aktivitat gespikt und in einem Taumler Gber
24 Stunden homogenisiert. Danach wurden sieben
Teilmengen zu je 25 kg Paniermehl mit der gleichen
Menge des zuvor gespikten Paniermehls versetzt
und in einen grof3en Trommelmischer gegeben.
Durch intensives Mischen wurde eine homogene
Verteilung der Aktivitat erreicht. Die Teilmengen wur-
den zusatzlich noch untereinander gemischt, um
eine groBmogliche Homogenitat fiir die gesamte Pa-
niermehimenge zu erhalten.

Die Homogenitat wurde durch mehrfache Entnahme
von Paniermehlproben und gammaspektrometrische
Messung des Casiums Uberprift. Es wurden 1I-Mari-
nellibecher und 150ml-Kivetten verwendet. Diese
Geometrien liegen an der oberen bzw. an der unte-
ren Intervallgrenze flr Routinemessungen in der
Umwelt. Nach der Aufbereitung des Probenmaterials
wurden nochmals sehr sorgfaltig sieben Proben ge-
messen, so dass die entsprechenden Mittelwerte mit
ihren Standardabweichungen ermittelt werden konn-
ten. Die Werte der Leitstelle Kiel betrugen:

134Cs: 0,84 £0,02 (15) Balkg
137Cs: 26,42 + 0,68 (15) Balkg
40K: 69,86 + 2,13 (15) Bqlkg
90sr: 13,67 + 1,60 (15) Balkg

Zusatzlich wurde das Probenmaterial von der Ar-
beitsgruppe ,Radioaktivitat* der Physikalisch-Techni-
schen Bundesanstalt (PTB), Braunschweig, sehr
sorgfaltig vermessen. Dabei wurde ein bedeutend
héherer Aufwand getrieben als er unter Routinebe-
dingungen in den Messstellen Ublich und erforderlich
ist. Die PTB-Gruppe teilte fur die vier Radionuklide
Messwerte und Messunsicherheiten mit, die im Mittel
wie folgt lagen:

134Cs:  0,91+0,09 Bglkg
137Cs: 26,80+ 0,87 Ba/kg
40K: 67,57 +3,03 Baglkg
9gr: 13,17+ 0,83 Ba/kg

Angegeben ist hier die erweiterte Messunsicherheit,
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die sich aus der Standardunsicherheit durch Multipli-
kation mit dem Erweiterungsfaktor k=2 ergibt. Sie
wurde gemaf dem “Guide to the Expression of Un-
certainty in Measurement” (1ISO, 1995) ermittelt. Der
Wert der MessgroRe liegt im Regelfall mit einer
Wahrscheinlichkeit von annahernd 95% im zugeord-
neten Werteintervall. Bei den Messungen der PTB
wurden Probenmengen von 70 g Paniermehl ver-
wendet. Diese kleinen Mengen zeigten leichte Inho-
mogenitaten in der Verteilung der Aktivitaten.

Durch die Messungen der Leitstelle und der PTB
standen entsprechende Referenzwerte zur Verfi-
gung, an denen die Ergebnisse der Teilnehmer ge-
messen werden konnten. Alle oben genannten Refe-
renzwerte sowie die Ergebnisse der Teilnehmer in
Tabellen 17.1 und Abbildung 17.1 sind auf den
01.01.2003, 0:00 Uhr bezogen.

Organisatorische Durchfiihrung

Mit Schreiben vom 06.05.2002 war allen Laboratori-
en, von denen der Leitstelle bekannt war, dass sie
gamma- und betaspektrometrische Messungen
durchzufiihren haben, die Ankindigung der Ring-
analyse mit einem Formblatt zur Anmeldung der Teil-
nahme zugeschickt worden. Diese Ankiindigung er-
hielten zusatzlich auch alle Landeraufsichtsbehor-
den, so dass sichergestellt war, dass die amtlichen
Messstellen informiert wurden. Insgesamt gingen da-
nach 72 Anmeldungen ein. 63 Teilnehmer haben
schlieBlich Messergebnisse mitgeteilt. Teilnehmer
der Ringanalyse waren die amtliche Messstellen der
Bundeslander, Forschungseinrichtungen, Betreiber
kerntechnischer Anlagen, Leitstellen, Universitaten,
Sonstige und Teilnehmer aus dem Ausland.

Von dem oben beschriebenen Probenmaterial wur-
den am 06.11.2002 an 72 Messstellen und Laborato-
rien je 2 kg Paniermehl fir die Ringanalyse ver-
schickt. Mit den Proben erhielten die Teilnehmer ein
Schreiben, in dem die Modalitaten der Ringanalyse
mitgeteilt wurden. Unter anderem wurde darauf hin-
gewiesen, dass wegen der etwas erhdhten Aktivita-
ten VorsichtsmafRnahmen zu treffen waren, um eine
Kontamination der Gammaspektrometer zu vermei-
den. Die Laboratorien konnten Messungen mit meh-
reren Detektoren durchflhren, sollten jedoch mit je-
dem Detektor 3 Einzelmessungen vornehmen, deren
Ergebnisse mittels eines der Probe beiliegenden
Formblattes der Leitstelle bis zum 31.01.2003 mitzu-
teilen waren. Um einen Uberblick Uber die Ausriis-
tung der Laboratorien zu erhalten, wurden mit die-
sem Formblatt Angaben zu den Messgefalien, den
Detektoren, den Abschirmungen, der Elektronik, den
fur die Auswertung der Spektren eingesetzten Rech-
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nern und der Software erbeten.

Der Riicklauf der Ergebnisse war bis zum festgesetz-
ten Meldetermin etwas zuriickhaltend. Zu diesem
Zeitpunkt lagen von 45 Laboratorien die Ergebnisse
vor. Bis zum 17.02.2003 erhdhte sich die Anzahl auf
63 Ergebnismeldungen mit bis zu 72 Datensatzen flr
die Analyse, wobei von den Labors bis zu drei Daten-
satze fur drei verschiedene Detektoren bzw. Geome-
trien angegeben wurden. 38 Laboratorien teilten
90Sr-Werte mit. Sechs Labors konnten aus techni-
schen bzw. personellen Griinden keine Analysen
durchfiihren. Von finf weiteren Labors kam Uber-
haupt keine Riickmeldung.

Auswertung und Ergebnisse

Alle Originaldaten wurden in der EXCEL-Datenbank
gespeichert und von dort aus weiter verarbeitet. Mit
Ausnahme des Ausreillertests orientierte sich die
statistische Auswertung an der ISO-Norm 5725. Zur
Ausrei3erermittlung wird in der ISO-Norm der Dixon-
Test vorgeschlagen, der aber nicht zufriedenstellend
arbeitete und daher durch ein anderes Verfahren er-
setzt wurde. Das hier benutzte Eliminierungsverfah-
ren fUr Ausreil3er arbeitete folgendermalen: Aus al-
len Einzelmesswerten des Datenkollektivs wurde je-
weils der Mittelwert und die Standardabweichung be-
rechnet. Alle Einzelwerte, die auRerhalb eines
Konfidenzintervalles von 99% (z 2,58-faches der
Standardabweichung) lagen, wurden durch das Pro-
gramm markiert und fiir die weitere Berechnung nicht
mehr verwendet. Dieses Verfahren wurde mit dem
jeweiligen Restkollektiv so oft wiederholt, bis sich der
Gesamtmittelwert nicht mehr anderte. Im weiteren
Verlauf der Berechnungen wurden gemal der ISO-
Norm 5725 die Labormittelwerte und Laborstandard-
abweichungen berechnet. Labormittelwerte, in deren
Berechnung ein oder mehrere Ausreil3ereinzelwerte
eingegangen waren, wurden wie die entsprechenden
Einzelwerte gekennzeichnet und von den weiteren
Berechnungen der Mittelwerte der Labormittelwerte
und der zugehorigen Standardabweichung ausge-
schlossen. Fur alle Datensatze der Laboratorien wur-
den weiterhin die Abweichungen der Labormittelwer-
te vom jeweiligen Mittelwert der Labormittelwerte in
Prozent angegeben. Um den Durchschnitt dieser La-
borabweichungen zu charakterisieren, erfolgte die
Berechnung des Mittelwertes der Laborabweichun-
gen. Als letzte Parameter wurden die Wiederhol- und
die Vergleichsstandardabweichungen, sowie die
Wiederholbarkeiten und Vergleichbarkeiten (beide
fur eine Wahrscheinlichkeit von 95%) berechnet. Die
Einzelmess- und Labormittelwerte, sowie die Labor-
standardabweichungen und die Laborabweichungen
in Prozent vom Mittelwert der Labormittelwerte sind
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Abbildung 17.1:
Ergebnisse der Ringanalyse (die verschiedenen Symbole stehen fiir Mehrfachbestimmung im selben Labor)
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fur die entsprechenden Radionuklide fir alle Labor-
messdatensatze in Tabelle 17.1 aufgelistet. Die oben
beschriebenen und zusammenfassenden Kennda-
ten sind fiir die jeweiligen Radionuklide im Anschluss
an die Messwerttabelle festgehalten. In Abbildung
17.1 sind die ausgewerteten Nuklide aufgefiihrt. Es

Tabelle 17.1 Ergebnisse

134c¢
Anzahl der Datensatze 72
Ausreil3erbereinigte Datensatze 63
Mittelwert der Labormittelwerte 0,85 Bg/kg
Zugehorige Standardabweichung 0,08 Bg/kg
Mittelwert der Laborabweichungen 8,51%
Wiederholstandardabweichung 0,05 Bg/kg
Wiederholbarkeit (Wahrsch. 95%) 0,14 Ba/kg
Vergleichsstandardabweichung 0,08 Bg/kg
Vergleichbarkeit (Wahrsch. 95%) 0,24 Ba/kg

Fiir die Auswertung des '34Cs wurden von 63 Labo-
ratorien 72 Datenséatze ermittelt (Tabelle 17.1). Die
Auswertung ergab eine relativ schmale Verteilung
mit einem Mittelwert von 0,85 Bqg/kg und einer Stan-
dardabweichung von 0,08 Bq/kg. Es wurden 8 La-
bors identifiziert, die oberhalb des 99% Signifikanzni-
veaus liegen. Fur die Gberhdhten Werte kdnnte es
eine plausible Erklarung geben, die darin besteht,
dass das ??®Ac die 795,85 keV-Linie des '34Cs iber-
lagert. Wurde allerdings die 604,7 keV-Linie des
134¢cs ausgewertet, so besteht dort keine Stérung.
Hier kdnnte eine unzureichende Kalibrierung eine
mogliche Ursache sein.

137Cs ist von 63 Labors gemessen worden, wobei 77
Datensatze zur Auswertung gekommen sind. Das
Ergebnis fur das 137Cs ist als gut zu bezeichnen. 8
Messwerte aus vier Labors werden aufierhalb des
99% Signifikanzniveaus gefunden. Drei Labors lie-
gen zu niedrig und eins zu hoch. Die maximale Ab-
weichung vom Gesamtmittelwert liegt allerdings bei
67%.

Von 63 Laboratorien sind 72 Datensatze zur Mes-
sung von 40K geliefert worden. Die Analyse ist recht
zufriedenstellend ausgefallen. 8 Labors liegen au-
Rerhalb des gewahlten Signifikanzniveaus. Vier La-
bors liegen zu hoch und vier zu niedrig. Die hdchste
Abweichung vom Gesamtmittelwert betragt 114%.

Wahrend 63 Laboratorien Gammaspektren gemes-
sen und ausgewertet haben, liegen nur von 38 Labo-
ratorien 90Sr—Ergebnisse vor (Abbildung 17.1). Of-
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wird eine Ubersicht tiber die Verteilung der Einzel-
messwerte (verschiedene Symbole) um den jeweili-
gen Mittelwert der Labormittelwerte als gestrichelte
Linie gegeben. Die zugehorigen 2,58-fachen Stan-
dardabweichungen sind jeweils als durchgezogene
Linien eingezeichnet.

137¢g 40K %0g,
77 74 38
73 62 32
26,08 Bq/kg 67,04 Bg/kg 13,35 Bag/kg
1,82 Bg/kg 4,01 Bag/kg 1,37 Ba/kg
6,40% 8,47% 14,16%
0,83 Bg/kg 1,62 Ba/kg 0,67 Ba/kg
2,36 Ba/kg 4,58 Bg/kg 1,90 Ba/kg
1,83 Ba/kg 4,03 Bg/kg 1,38 Bag/kg
5,17 Ba/kg 11,40 Ba/kg 3,89 Bg/kg

fensichtlich sind viele Teilnehmer nicht fiir die 2°Sr-
Analytik eingerichtet und scheuen den hohen radio-
chemischen Aufwand fiir die Abtrennung. Bei den
90Sr-Messergebnissen der beteiligten Laboratorien
liegen 6 Laboratorien auferhalb des 99%-Signifi-
kanzniveaus. Zwei Laboratorien liegen zu tief und
vier zu hoch. Die grofite Abweichung vom Gesamt-
mittelwert liegt bei 104%, was nicht den Ublichen Un-
sicherheiten bei einer Routinemethode zur Bestim-
mung von 90gy entspricht.

Zusammenfassung

Wie die Auswertungen der Messergebnisse dieser
Ringanalyse zeigen, muss man das Gesamtergebnis
als recht zufriedenstellend bezeichnen. Das gute Er-
gebnis ist unter anderem auch der Tatsache zuzu-
schreiben, dass die Gerate- und Softwarehersteller
inzwischen Systeme liefern, die leistungsfahig, aus-
gereift und einfach zu bedienen sind, so dass gam-
maspektrometrische Messungen und die Auswer-
tung der Spektren mit begrenzten Kenntnissen in der
Radiochemie und der kernphysikalischen Messtech-
nik zu bewaltigen sind. Die Umfrage bezlglich der
Ausrustung der Laboratorien bestatigt, dass in jungs-
ter Zeit betrachtliche Investitionen fir modernste
Hard- und Software getatigt wurden. Bezeichnend
fur das gute Ergebnis sind die niedrigen Mittelwerte
der Laborabweichungen, die nach der Eliminierung
der wenigen Ausreifl3er fur 134Cs bei 8,5%, flr 187¢s
bei 6,4%, fiir *°K bei 8,5% und fiir °Sr bei 14,1% la-
gen.
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