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1 Zweck der Uberwachungsmafnahme

I-131 (Ti» = 8,0 d) ist eines der im bestimmungsgeméBen Betrieb aus Leichtwasserreaktoren abgeleiteten
Radionuklide, denen besondere Bedeutung zukommt, da es nach seiner Ablagerung auf Weideflachen iiber
den Expositionspfad ,,Weide-Kuh-Milch* angereichert werden kann. Aufgrund seiner hohen Dosisrelevanz
fiir die Schilddriise infolge Ingestion (max. 10 Sv/Bq fiir Kleinstkinder < 1 Jahr) sind niedrige Grenzwerte
fiir die Organdosis festgelegt. Somit kommen nur empfindliche Messmethoden fiir die Bestimmung der I-131-
Konzentration in Betracht.

Unabhingige Messstellen, nicht aber die Betreiber, haben gemdB den Vorgaben in [1] I-131 in
Kuhmilchproben monatlich wihrend der Griinfutterzeit von einer Probenentnahmestelle bei einem
Milcherzeugungsbetrieb vorzugsweise im Bereich der ungilinstigsten Einwirkungsstelle und einer
nahegelegenen Molkerei oder Milchsammelstelle zu bestimmen.

2 MessgroRe, Mafeinheit und zu fordernde Nachweisgrenze

Als Messgrofe ist die I-131-Aktivititskonzentration in Milch in der MaBeinheit Bq L zu ermitteln. In der
Richtlinie zur Emissions- und Immissionsiiberwachung kerntechnischer Anlagen wird eine Nachweisgrenze
von 1102 BqL' bei der Uberwachung der Umgebung im bestimmungsgemiBen Betrieb eines
Kernkraftwerkes gefordert [1].

3 Messverfahren

3.1 Probenentnahme

Die Probenentnahme von ca. 10 L frischer Rohmilch erfolgt in kontaminationsfreien Behéltern (z. B. 10 L PE-
Ballon). Im Zeitraum zwischen Probenentnahme und Analyse muss gewéhrleistet sein, dass der austauschbare
anionische Zustand des I-131 erhalten bleibt. Um eine Umwandlung des lodids in organisch gebundenes lod
durch enzymatische Vorgédnge zu vermeiden, werden pro Liter 0,5 - 2 mL 5 %ige Natriumazidlosung oder
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Natriumazid-Tabletten nach Gebrauchsanweisung zugegeben. Zusétzlich sollte die Milch gekiihlt transportiert
(max. 10 °C) und im Labor unverziiglich verarbeitet werden.

3.2 Probenaufbereitung

Eine Homogenisierung der Rohmilch ist zu empfehlen: Die Milchprobe wird auf 50 °C erwérmt, mit einem
Dispergiergerit hochtourig min. 15 Minuten homogenisiert und danach sofort auf Raumtemperatur abgekiihlt.

Das I-131 einer Probe von 9 L Milch wird mit 50 mL des Anionenaustauschers Dowex 1x8, 20-50 mesh, CI -
Form, p. a., abgetrennt. Dabei wird nur das als lodid vorliegende I-131 gebunden, dessen Anteil laut [2] bei
0,97 + 0,02 liegt. 50 mL des Austauschers werden in eine Chromatografie-Saule gefiillt und mit destilliertem
Wasser bedeckt. Der Austauscher sollte mindestens einen Tag in destilliertem Wasser vorgequollen sein.

9 L Milch und 20 mg inaktives lod (als Nal) werden in ein Vorratsgefd3 gefiillt und das Gefdl3 oberhalb der
Saule positioniert. Das Vorratsgefd3 wird {iber ein Stechhebersystem mit der Sdule verbunden. Der Hahn der
Chromatographie-S4ule wird bis zu einer Durchflussgeschwindigkeit von 30 mL min™ gedffnet. Bei frischer
Milch reicht diese Regulierung zur Einhaltung einer konstanten Durchlaufgeschwindigkeit aus. Bei
UnregelméaBigkeiten oder zu langsamem Durchlauf wird iiber eine Saugflasche eine Vakuumpumpe
angeschlossen.

Nach etwa 5 Stunden ist die Milchprobe iiber den Anionenaustauscher gelaufen. Vorratsgefdl und
Austauscher werden anschlieBend mit wenig destilliertem Wasser nachgewaschen. Die chemische Ausbeute
des Verfahrens betriagt erfahrungsgemif 0,98 + 0,02. Der Austauscher wird in ein Probengefal} {iberfiihrt,
dessen Abmessungen sich nach der Geometrie des Gammaspektrometrie-Messplatzes richten. Als
Probengefall kann z. B. ein luftdicht verschlieBbares Wégeglas von 8 cm Durchmesser und 3 cm Hohe oder
eine entsprechende Kunststoff-Dose mit Deckel verwendet werden. Der Austauscher wird im Probengefal3
sorgfaltig durchmischt, um eine gleichméiBige Verteilung des I-131 in der Probe zu gewéhrleisten.

Die chemische Ausbeute 77 der Anreicherung des 1-131 auf dem Anionenaustauscher ist unter denselben
Bedingungen wie bei der Durchfiihrung der Analysen zu bestimmen und gelegentlich zu iiberpriifen. Bei
Einhaltung der oben angegebenen Durchlaufgeschwindigkeit konnen 98 % + 2 % des anionischen I-131
abgetrennt werden.

33 Messung

Das Probengefil mit dem Anionenaustauscher wird auf einem HPGe-Detektor mit einem
Vielkanalgammaspektrometer gemessen. Der Nachweis von I-131 erfolgt iiber den 364,5 keV-Photopeak
(py =0,812 £ 0,005 [5]). Der Detektor ist zur Reduzierung der Untergrundstrahlung mit einer Bleiabschirmung
von 10 cm umgeben. Die Messzeit betrdgt ca. 20 Stunden bei einem Detektor mit einer relativen Effizienz von
30 %.

Idealerweise erfolgt die Kalibrierung des Messplatzes mit einer I-131-Standardlosung, die in dieselbe
Geometrie wie die Austauscherproben gebracht wird.

Die Berechnung der I-131-Aktivitdtskonzentration der Milchprobe zum Zeitpunkt der Probenentnahme
erfolgt aus der Nettoimpulsrate im Bereich der I-131-Linie der Austauscherprobe nach folgender Beziehung:

L ft) f) R _

w-R 1

n
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c = [-131-Aktivititskonzentration zum Zeitpunkt der Probenentnahme (Bq L™)
f(ta) = Faktor fiir die Aktivitdtsabnahme in der Zeit ta zwischen Probenentahme und Messbeginn
Aot
= @M1t
f(tn) = Faktor fiir die Aktivitdtsabnahme wéhrend der Messdauer ty,
_ Aty
1 _ ef’iHBl'tm
= Nettozihlrate in s™!
= Anteil des anionischen [-131
= Emissionswahrscheinlichkeit des 364,5-keV-Photons
= Detektorwirkungsgrad in Bq™" s™
= chemische Ausbeute
= Probenvolumen in L
= erweiterter Kalibrierfaktor

sS<s "B XD

34 Unsicherheitsbudget

Die folgenden Groflen sind bei der Unsicherheitsbetrachtung fiir die Bestimmung von ¢ nach Gleichung (1)
zu betrachten. Bei den in Klammern angegebenen Werten handelt es sich um Erfahrungs- und Literaturwerte.

Rn

Py (1 %)
e(£5 %)
k(2 %)
N (£2 %)

Die Unsicherheiten von f(ta), f(tm) und V kdnnen vernachlissigt werden.

Die Standardunsicherheit der Nettozdhlrate wird aus der Nettozdhlrate im Peak und der Untergrundzihlrate
unter dem Peak, bestimmt iiber zwei Bereiche Rechts und Links vom Peak, wie folgt ermittelt:

R,+R
u(R,)= [Fr @
Ro = Untergrundzihlrate in s™', ermittelt in den Bereichen rechts und links vom Peakbereich

Fiir die relative Standardabweichung ergibt sich daraus:

R,+R,

n

t
urel ( Rn) = R—m (3)

Die Unsicherheit des Kalibrierfaktors aufgrund der iibrigen oben aufgefiihrten Parameter ergibt sich nach dem
Gaufl'schen Fehlerfortpflanzungsgesetz zu:

LW)=um1(W)=\/ e @
w k p, £ n
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3

Die relative Gesamtunsicherheit ergibt sich aus den Standardunsicherheiten der Nettozéhlrate und der relativen
Unsicherheit des Kalibrierfaktors:

1O - o Ry U ®

3.5 Erkennungsgrenze und Nachweisgrenze

Die Erkennungs- und Nachweisgrenze wird nach DIN ISO 11929 [3] ermittelt. Unter der Annahme, dass kein
Nulleffekt bei der zur Auswertung herangezogenen Energie vorliegt und die Breiten der Bereiche rechts und
links vom Peak gleich viele Kanéle haben sowie die Breite des Peakbereichs gleich der Summe der Breiten
rechts und links vom Peak sind, ergibt sich die Erkennungsgrenze wie folgt:

c =k_,-w ¢ (6)
tm
Die Nachweisgrenze wird dann folgendermaBen berechnet:
: ¢ 2-R, c¢”-ui(w)
¢’ =c +k_, -w- +—C+ el 7
s \/W-tm t w’ @

Alle Details zur Ermittlung des Erkennungs- und Nachweisgrenze sind in [6] zu finden.
Bei einem Probenvolumen von 9 L Milch, einem Detektor mit einer relativen Effizienz von 30 % und einer

Messzeit von 20 Stunden wird eine Nachweisgrenze von ca. 0,007 Bq/L erreicht, die durch ldngere Messzeiten
weiter herabgesetzt werden kann.

3.6 Berechnungsbeispiel

Probenvolumen \ = 9L
Zeitpunkt der Probenahme: 13.11.2008, 12 Uhr
Startzeitpunkt der Messung: 14.11.2008, 12 Uhr

ta = 86.400 s
Messdauer tm = 72.000 s
Nettozdhlrate 364,5-keV-Peak R, = 0,2 s
Detektorwirkungsgrad bei 364,5 keV £ = 0,061
Untergrundzéhlrate unter dem Peak Ro = 0,00331 s™
Emissionshiufigkeit des 364,5-keV-Photons Py = 0,815+ 0,008
chemische Ausbeute n = 0,98 + 0,02
Anteil des anionischen I-131 k = 0,97 £0,02
Quantil Normalverteilung Fehler 1. Art Kiw = 3,0
Quantil Normalverteilung Fehler 2. Art kig = 1,6
Zerfallskonstante A= In2 s

T]/2

Halbwertszeit Tz = 8,0252 Tage
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In2
~8,0252-24-60-60
£(t,)=exp(9,997-107 -262800) = 1,0902
9,997-107 - 72000
T T—exp(—9,997-10 -72000)
o 1,0902:1,0364-0,2
0,815-0,061-0,98-0,97-9
\/o,2+2-0,00331
urel(Rn) =

72000 _0,00847
0,2

0,02> 0,008> 0,00305* 0,02
U, (W)= ~+ =+ —+ 5
0,97 0,815 0,061 0,98

s'=9,997-107 s

f(t) 1,0364

Bq-L"'=0,5154Bq-L"

=0,05836

@ = \/0, 00847% +0,05836° = 0,059
C
u(c) =0,05900-0,5154 Bq-L"' =0,0304 Bq-L"'
Das Analysenergebnis laute somit: cr13; = (0,52 = 0,03) Bq L.

Die Erkennungsgrenze ¢” und Nachweisgrenze ¢” betragen:

¢ =3 1,0902-1,0364 /2‘0,00331 Bq-L "' =0,0024 Bg-L"
0,815-0,061-0,98-0,97-9 72000

1,0902-1,0364

- —2,6565
0,815-0,061-0,98-0,97-9
# #2 2
¢* =0,0024+1,645-2,6565- ¢ p 2000331 €7 0.05836° _ ) 939 pg. L
2,6565-72000 72000 2,6565

4 Bewertung des Verfahrens

Die Analyse der Milchmenge von 9 L ist nach ca. fiinf Stunden abgeschlossen. Die Dauer des Verfahrens wird
hauptsichlich durch die Zeit bestimmt, in der die Milch {iber die Saule lauft (stindige Beobachtung nicht
erforderlich). Die Messung erfolgt zweckmaBigerweise liber Nacht.

Die Kosten infolge Austauscherverbrauchs sind sehr gering, ansonsten fallen nach einmaliger Anschaffung
der Gerite keine zusétzlichen Kosten an.

Verzeichnis der erforderlichen Chemikalien:
Anionenaustauscher Dowex 1x8, 20-50 mesh, CI - Form, p. a.
Natriumazid, p. a. (oder Natriumazid-Tabletten fiir die Milchanalytik))
Natriumiodid p. a.
I-131-Aktivitdtsnormal oder Mischnuklid-Losung
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Verzeichnis der erforderlichen Gerdte zur Analyse:
Dispergiergerit ( z. B. Ultra Turrax )

Chromatografie-Séule aus Glas, z. B. Innendurchmesser 2 cm, Lange 20 cm mit PTFE-Hahn, oben
NS Hiilse und Einstiche tiber dem Hahn zum Auflegen eines Glaswollebausches

10-L-Vorratsgefal aus Kunststoff (z. B. PE-Ballon)

Stechheber mit Schlauch und einem Ubergangsstiick von NS Kern auf Olive
5-L-Saugflasche und Vakuumpumpe

Wigeglaser oder Dosen mit Deckel zur Aufnahme des Austauschers

Gerite zur Messung:
Gammaspektrometrie-Messplatz mit HPGe-Detektor (> 30 % rel. Effizienz)
10-cm-Bleiabschirmung, Software fiir Messung und Auswertung

5 Dokumentation

In einem laborinternen Analysenprotokoll sollten z. B. neben den unter Pkt. 3.3 bis 3.5 angegebenen Grofen
(Messwert, Unsicherheit des Messwerts, Erkennungs- und Nachweisgrenze) zusitzlich folgende Daten
aufgenommen werden:

Milchlieferant,

Melkzeit und -datum,
Analysenbeginn,

Analysenende,

Austauschermenge,

mittlere Durchlaufgeschwindigkeit,
Messbeginn und -ende,
Bemerkungen und Bearbeiter.

6 Bemerkungen

Die Methode hat sich bei der Umgebungsiiberwachung nach der REI [1] in den vergangenen Jahren bewéhrt
und wird auch in der allgemeinen Umweltiiberwachung nach dem Strahlenschutzvorsorgegesetz angewandt

[4].
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