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Zusammenfassung

Die naturlichen Vorkommen des langlebigen Radionuklis(T, , = 1,57- 10" a) wurden

durch den Menschen weltweit nachhaltig veréandert. Obwohl es radiologisch derzeit nicht
relevant ist, ist vor allem im Hinblick auf andauernde Emissionen aus Wiederaufarbeitungs-
anlagen eine umfassende Untersuchung der Radiodkologiétiesinschenswert.

Diese Arbeit leistet einen Beitrag dazu, indem sie die aktuelle radiodkologische Situati-
on des'® in Norddeutschland beschreibt. Die beiden lod-Isotéf und 12l und das
129)/127|_|sotopenverhaltnis wurden mittels radiochemischer Neutronenaktivierungsanaly-
se, Beschleunigermassenspektrometrie, lonenchromatographie und Massenspektrometrie
mit induktiv gekoppeltem Plasma in den folgenden Umweltprobenarten bestimmt: Nie-
derschlagswasser, Oberflachenwasser, Grundwasser, Béden, Pflanzen (Gemise, Getreide,
Gras), Milch, Fleisch (Rind, Schwein, Schaf, Ziege, Reh) sowie tierische und menschliche
Schilddrisen. Detailliert wurde der Transfer beider Isotope vom Boden in Pflanzen und von
Futterpflanzen in Milch und Fleisch von Tieren betrachtet. Fur beide Isotope wurdén
Transferfaktoren bestimmt. Des Weiteren wurdéh und 12/l in Gesamtnahrungsproben,
iodierten Speisesalzen, Trinkwasser und medizinischen lodpréaparaten quantifiziert.

Die Ergebnisse zeigen, dass 4t&/12]-Isotopenverhéltnisse in den unterschiedlichen Pro-
ben zwischen 10'° und 106 und damit um zwei bis sechs GréRBenordnungen iiber dem pra-
nuklearen natirlichen Verhaltnis liegen. In den untersuchten Kompartimenten liegen stark
variierende Isotopenverhaltnisse vor. Die beiden Isotope stehen nicht im Gleichgewicht mit-
einander. Der lod-Transfer zwischen den Umweltkompartimenten, bei dem der Boden eine
entscheidende Rolle spielt, ist &ul3erst komplex.

Die lodaufnahme des Menschen ist von den natirlichen Pfaden weitgehend entkoppelt. Dies
zeigt sich im'291/127|-1sotopenverhaltnis in der Schilddriise, das beim Menschen derzeit im
Mittel bei 1- 108 liegt. Bei Tieren, von denen das lod aus der Umwelt auf direkterem Weg
aufgenommen wird, liegt es mit durchschnittlich Bd~7 um mehr als eine GréRenordnung
hoher.

lodierte Speisesalze und medizinische lodpraparate tragen signifikant zur Gesamtiodauf-
nahme bei, weisen aber sehr niedrige Isotopenverhaltnisse auf und fihren somit nicht zur
Aufnahme nennenswerter Mengen V3l mit der Nahrung.
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Abstract

The natural abundances of the long-lived radionucléfe (T, , = 1,57- 10" a) have been
substantially increased worldwide by mankind. Though radiologically not relevant at pre-
sent, an extensive investigation of this nuclide’s radioecology is desirable, particularly with
regard to the continuing emissions from nuclear reprocessing plants. This thesis describes
the actual radioecologic situation &%l in Northern Germany. The iodine isotop&$| and

127) and their isotopic ratio were determined in several environmental samples using radio-
chemical neutron activation analysis, accelerator mass spectrometry, ion chromatography
and mass spectrometry with inductively coupled plasma. The following types of samples
were investigated: precipitation water, surface water, groundwater, soil, plants (vegetables,
cereals, grass), milk, meat (cattle, pig, sheep, goat, deer) and human and animal thyroid
glands. The transfer of both iodine isotopes from soil to plant and from feed to milk and
meat was investigated in detalih-situ transfer factors fot29 and 12| were determined
based on the concentrations actually observed in the environment. In addition, both isoto-
pes were quantified in samples of total diet, iodinated salts, tap-water and medical iodine
tablets.

12911127 isotopic ratios were found to be between3®and 10° in the environmental
samples. Thus, they are higher than the pre-nuclear isotopic ratio by two to six orders of
magnitude. The isotopic ratios vary substantially between different environmental compart-
ments.1?9 and 1?7l are not in a state of equilibrium in the investigated environment. The
transfer between these environmental compartments is complex, with the soil playing an
important role.

The comparison of isotopic ratios in human (averagd1®) and animal thyroid glands
(average 30~7) shows, that in animals iodine uptake occurs more directly from natural
sources.

lodinated salts and medical iodine tablets contribute largely to the uptake of total iodine but
show very low isotopic ratios and add very litlil to the total diet.
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1 Einleitung

1.1 Charakterisierung des lod-Isotops %]

Von dem chemischen Element lod (Ordnungszahl Z = 53) sind 37 Isotope mit den Mas-
senzahlen 108 bis 144 bekannt. Einzig das Isdfdpist stabil, alle anderen hingegen
sind radioaktiv. Die Halbwertszeiten ,, dieser Isotope liegen zwischen 100 HEI und

1,57- 10" a (*?9). Die Isotopel?d und 129, die, wie auch die anderen protonenreichen
lod-Isotope, durch Kernreaktionen in Teilchenbeschleunigern kinstlich hergestellt werden
kénnen, finden vielfaltige Anwendungen in der medizinischen Diagnostik und Therapie,
sowie fiir Markierungszwecke bei der Aufklarung chemischer Reaktionsmechanfstiien.
wird zur Positronenemissionstomographie (PET) genutzt. Das neutronenreiche'f8btop
(Ty/2 = 8,02 d) wurde in der Schilddrisendiagnostik vofi weitgehend abgeldst, spielt
aber im Rahmen der so genannten Radioiodtherapie weiterhin eine grof3e Rolle bei der
Behandlung von Schilddriisentumoréfll entsteht in Kernreaktoren bei der neutronenin-
duzierten Kernspaltung. Bei der Reaktion VORAU mit thermischen Neutronen bildet sich

13Y mit einer Spaltausbeute von 2,368 %. Aufgrund der Fliichtigkeit von lod und der kurzen
Halbwertszeit ist31l im Hinblick auf die Strahlenexposition eines der kritischen Nuklide
bei einer unfallbedingten Freisetzung von Spaltprodukten. Neben der Produktion im Kern-
reaktor kann es auch durch die Kernreaktidfre(ny)'31Te(3 )34 hergestellt werden.

Von den weiteren neutronenreichen lod-Isotopen, die bid&ufind 139 alle bei der spon-
tanen oder induzierten Kernspaltung enstehen kénnen, sind nuttfock3l und 139 im

Bezug auf die Strahlenexposition kurz nach einer unfallbedingten Emission von Bedeutung.

Das langlebigste lod-Isotds®l (T, = 1,57- 10" a) ist ein reinep ~-Strahler §-Maximal-
energie 150 keV). Es zerfallt zum metastabité?i™Xe (T1/2=8,9d). Dieses Tochternuklid
emittiert beim Ubergang in den GrundzustagnQuanten der Energie 39,58 keV (Entkomm-
wahrscheinlichkeit 7,52 %). Zudem besteht fiir d4¥"™Xe die Mdglichkeit der inneren
Konversion, nach der eine Reihe von Rontgenquanten mit Energien zwischen 3,6 keV und
34,6 keV abgegeben werden. Sowohl zum Nachweis als auch zur Quantifizierutfivon
stehen zahlreiche Verfahren zur Verfligung, die in Kapjtel 6 ausfihrlich beschrieben werden.



1 Einleitung

1.2 Natirliche Vorkommen von 129

In der Umwelt entsteht?®l durch zwei Prozesse: Bei der Spontanspaltung von Actinoiden,
vor allem vor?28U (sog. fissiogene¥?), und bei der Reaktion von Partikeln der galaktisch
kosmischen Strahlung mit Xenon-Atomen in der Erdatmosphére (sog. kosmddgées
Reaktionen dieser Art, bei denen durch das Auftreffen der Partikel einzelne Neutronen aus
den getroffenen Atomen herausgel6st werden, nennt man Spallationsreaktionen.

Vor der Nutzung der Kernspaltung durch den Menschen in den 1940er Jahren stammte das in
der Umwelt vorkommend&?l ausschlieRlich aus den beiden genannten natiirlichen Quel-
len. Aus den Produktionsraten der fissiogenen und kosmogenen Bilduftidesnn man

das Gleichgewichtsinventar auf der Erde abschatzen. Ausgehend von den Berechnungen von
Kohman und Edwards [1966] sowie von Fabryka-Martin [1984] ergibt sich’8féienge

von etwa 260 kg in den austauschenden Umweltkompartimenten Atmosphére, Hydrosphére
und Biosphare. Dabei stammen etwa 45 % aus der Produktion durch Spallationsreaktionen
in der Atmosphare und 55 % aus der Spontanspaltung der Actinoiden [siehé auch Ernst
2003; Szidat 2000; Buraglio 2000; Schm|dt 1998; Whitehead [1984; Kaocher 1981].

Das Isotop!?9 vermischt sich in den genannten Umweltkompartimenten mit dem allge-
genwartigen, stabilet?’l. Da die Gesamtiodkonzentrationen in Umweltproben sehr unter-
schiedlich sind, hat es sich als zweckmaRig erwieser28id/orkommen nicht nur anhand

von Konzentrationen, sondern auch in Form des Stoffmengenverhaltnig$&y n(1%1)

zu diskutieren. Fir dieses Verhaltnis hat sich die Bezeichnung ,Isotopenverhaltnis® durch-
gesetzt. Abschatzungen des natirlichen Gleichgewichtsisotopenverhaltnisses von |[Edwards
[1962], Edwards und Rey [1968] sowie Kohman und Edwards [1966] ergab&@4* bis

3. 1012 [Fabryka-Martin u. a. [1985] berechneten dieses Verhéltnis mit Hilfe eines globa-
len geochemischen Models zu etwa® 12 in der marinen und terrestrischen Umwelt.

Erstin den letzten Jahren gelang die Messung dieser pranuklearen Isotopenverhaltnisse mit
der nun auf?9 anwendbaren Beschleunigermassenspektrometrie (siehe I@pitel 6). Da die
naturlichen Vorkommen seit Anfang der 1940er Jahre vom Menschen verandert wurden
(s.u.), ist dabei zwischen zwei Arten von Proben zu unterscheiden. Einerseits kdnnen re-
zente Proben genommen werden, die in den letzten gut 60 Jahren nicht am globalen lod-
kreislauf teilgenommen haben. Andererseits kdnnen auch Proben untersucht werden, die
schon vor etwa 1940 genommen und seitdem konserviert wurden.

Ernst [2003] gibt eine umfangreiche Ubersicht der bisher verfiigbaren Messungen pranu-
klearer Isotopenverhaltnisse. Ihm gelang zudem die Untersuchung medizinischer lodprapa-
rate aus den Jahren 1918 und 1935, in denen das Isotopenverhéltnis bei évaiegt.



1.3 Erhohung der natiirlichen Vorkommen durch anthropogenes '>°T

Unter Berucksichtigung der Herkunft dieser Proben aus maritimen Quellen wird dieses Iso-
topenverhdltnis vom Autor als pranukleares nattirliches Gleichgewichtsisotopenverhéltnis
der Hydrosphare und Biosphére diskutiert.

1.3 Erhohung der natirlichen Vorkommen durch

anthropogenes 29|

Seit Beginn der technischen Nutzung der induzierten Kernspaltung wir dabei auch auf
kiinstlichem Wegé??l produziert. Die Menge ah?®l in der Umwelt wird seitdem konti-
nuierlich erhéht. So wurden z. B. bei den oberirdischen Kernwaffentests ingesamt zwischen
43 kg und 150 kdg??l freigesetzt und in der Umwelt verteilt. Die groRe Spanne zwischen
diesen Werten ist auf die nur ungenau bekannte Gesamtsprengkraft der geziindeten Kern-
walffen zurtickzufihren [Carter und Moghissi 1977; UNSCEAR 1982; Chamberlain 1991,
Eisenbud und Gese|l 1997]. Durch dem Unfall von Tschernobyl wurden weniger als 2 kg
129 emittiert [Paul u.a.| 1987; Schmjdt 1998]. Der Eintrag aus diesen beiden Quellen
ist jedoch klein gegentber den Mengen, die von militdrischen und zivilen Wiederaufarbei-
tungsanlagen abgegeben worden sind und werden. Aus den beiden im Rickbau befindlichen
Anlagen in Hanford und West Valley (beide USA) wurden bis Mitte der 1960er Jahre etwa
290 kg freigesetzt [Szidet 2000, und dort angegebene Referenzen]. Weitere Informationen
Uber Emissionen aus westlichen militdrischen Anlagen und allgemein aus kerntechnischen
Anlagen der ehemaligen UdSSR sind bisher sehr lickenhaft. Den wichtigsten Quellterm
fur 129 stellen derzeit die beiden europaischen Wiederaufarbeitungsanlagen in Sellafield
(GrolRbritannien) und La Hague (Frankreich) dar. Bis zum Jahr 2000 emittierten diese bei-
den Anlagen 3200 k&91. Eine ausfuihrliche Darstellung zum zeitlichen Verlauf der Emis-
sionen findet sich u.a. bei Erhst [2003] und Michel ula. [2004]. In Tabelle 1.1 sind die
aktuell verfugbaren Daten seit dem Jahr 2000 zusammengefasst. Die fliissigen Emissionen
dieser beiden Wiederaufarbeitungsanlagen in die Irische See bzw. in den Armelkanal ma-
chen den Uberwiegenden Anteil der insgesamt freigesetzten Aktivitat aus.

Anthropogen eingetragen&%)l folgt dem globalen Kreislauf des stabilen lods und wird so

in den Umweltkompartimenten verteilt. Die dabei zu berticksichtigenden Pfade werden in
den Kapitelr| B unf]4 néaher erlautert. Durch den anthropogenen Eintrag wurde das natur-
liche, pranukleare Isotopenverhéltnis in nahezu allen Umweltkompartimenten substanziell
erhoht| Schmidt [1998] und Szidat [2000] geben umfangreiche Ubersichten zu den weltweit
in verschiedensten Umweltproben gemessenen Isotopenverhaltnissen. In der unmittelbaren
N&he von aktuellen Emittenten wurden Werte bis zur GréRenordnurntgEnessen (Fisch



1 Einleitung

Tabelle 1.1:Fliissige und gasformige®l-Emissionen der Wiederaufarbeitungsanlagen in La Hague und Sel-
lafield (2000-2003).

La Hague Sellafield Gesamt

Jahr | flussig? | gasformig? | flissig® | gasformig® | flussig | gasférmig
TBg | kg | GBg| kg | TBq | kg | GBq| kg | TBg | kg | GBq | kg
2000| 1,4 | 214| 6,8 1,0 | 0,47 | 72 25 38 |187|286| 31,8 | 4,9
2001 1,2 | 184 | 3,7 0,6 | 0,63 | 96 20 3,1 183|280 23,7| 3,6
2002| 1,3 | 199| 6,5 1,0 | 0,73 112| 21 32 | 203|311 275 4,2
2003 0,55| 84 17 26 | 055 84 17 | 2,6

Referenzent) [OSPAR Commision 2004] 2 [Cogema] 3) [BNFL]

bzw. Algen in der Nahe der Anlage in West Valley, USA, [Magno |u.a. 1972]). Fur in den
Jahren 1998 und 1999 beprobte Algen und Flechten aus der Kiistenumgebung der Anlage
in La Hague berichten Fréchou und Calmet [2003] von Isotopenverhéltnissen- i@ 7

bis 3- 10°°.

Auch in weiter Entfernung von den Anlagen in La Hague und Sellafield ist der Einfluss
durch ihre!?9-Emissionen messbar. Hier nur einige Beispiele: In Niederschlagsproben aus
Norddeutschland wird seit Ende der 1980er Jahre ein Isotopenverhéltnis von €i@a’5
gemessen [Szidat 2000; Michel U.a. 2004]. In einer Reihe von menschlichen Schilddri-
sen aus Hannover (1999-2001) finden sich Isotopenverhaltnisse vidr % bis 3- 108
[Klipsch [2002]/ Moran u. &, [1999] berichten ein mittleres Isotopenverhaltnis voni®1°

in 14 Niederschlagsproben aus den USA.

1.4 Die Bedeutung der Radiodkologie des 1?9

Um die radiologische Relevanz vl fiir den Menschen zu veranschaulichen, hat Schmidt
[1998] auf der Grundlage eines spezifischen Aktivitdtsmodells verschiedene dosimetrische
GrolRRen, darunter die Schilddrisenorgandosis fur Kleinkinder und Erwachsene berechnet.
In spezifischen Aktivitdtsmodellen wird davon ausgegangen, dass das Isotopenverhaltnis
eines interessierenden Radionuklid$®() zu einem stabilen Isotop'¢’l) im Kérper des
Menschen nicht héher sein kann, als in der Nahrung und in der Atemluft. Umgekehrt l&sst
sich dasjenige Isotopenverhaltnis in der Nahrung oder der Atemluft abschatzen, das zu einer
vorgegebenen Dosis fiihren wirde. In Deutschland gilt fur die Schilddriisenorgandosis ein
jahrlicher Grenzwert von 0,9 mSy, der bei Einzelpersonen der Bevélkerung durch Ableitun-
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gen radioaktiver Stoffe aus kerntechnischen Anlagen nicht Giberschritten werden darf. Nach
den Berechnungen von Schmidt [1998] musste zum Erreichen dieser Organdosis bei ei-
nem Erwachsenen eld%/127I-Isotopenverhéltnis von 1,210-3 in Nahrung oder Atemluft
vorliegen. Mit Ausnahme der direkten Umgebung von Emittenten, wo die Umgebung dies-
bezuglich sorgfaltig iberwacht wird, sind derartig hohe Isotopenverhéltnisse in der Umwelt
noch nicht beobachtet wordelt?! ist derzeit also radiologisch nicht relevant.

Das Nuklid eignet sich jedoch als Tracer flr langfristige und grof3rAumige Umweltprozesse,
wie sie in der Ozeanographie und Hydrologie untersucht werden. Zahlreiche Veroffentli-
chungen beschéaftigen sich mit dem Potential Hésals Umwelttracer: Edwards [1962];
Kohman und Edwards [1966]; Fabryka-Martin [1984]; Yiou u.a. [1994]; Raisbeck u. a.
[1995];|Raisbeck [2002]; Michel u.|a. [2002]; Santschi und Schiwehr [2004].

Bei der moglichen Freisetzung im Rahmen der Wiederaufarbeitung abgebrannter Brennele-
mente und der Konditionierung radioaktiver Abfalle 8% im Hinblick auf die Strahlen-
exposition eines der kritischen Radionuklide aufgrund seiner Langlebigkeit und der Akku-
mulationsmoglichkeiten in der Umwelt. Im Rahmen der Endlagerung radioaktiver Abfalle
hat es sich wegen seiner hohen Mobilitdt ebenfalls als eines der dosisrelevanten Nuklide
erwiesen/[NEA| 1999].

Als langlebigstes lod-Isotop bildé2l auch die Grundlage der retrospektiven Ermittlung

der Strahlenexposition durch kurzlebige lod-Isotope nach deren Freisetzung. Eine besonde-
re Bedeutung kommt dabei der nachtraglichen Ermittlung der Schilddriisendosis-#irch
nach dem Unfall von Tschernobyl zu. Da das Verhaltdi#/129, das zum Zeitpunkt der
Freisetzung vorgelegen hat, bekannt ist, kénnen aus aktuellen Messundéfia@ehalten

in Boden die seinerzeit abgelageff&l-Aktivitat und damit auch die Schilddriisendosis
betroffener Personen rekonstruiert werden [Straume U. a. | 1996; Pietrzak-Flis u.a. 2003;
Michel u. a.| 2005].

Die kiinstliche Produktion und die Erhéhung der natirlichen Vorkommen%®kénnen

also zur Klarung wichtiger wissenschatftlicher Fragestellungen dienen. Andererseits kann
dieses Nuklid mdglichlicherweise in Zukunft, bei weiter anhaltender Freisetzung und Ak-
kumulation in der Umwelt, aus Grinden des Strahlenschutzes nicht mehr aul3er Acht gelas-
sen werden. Daher ist ein umfassendes Wissen Uber die Radiodkologie, die sich allgemein
mit dem Verhalten von radioaktiven Stoffen in der Umwelt befasst, d&snotwendig.

Eine ihrer wesentlichen Aufgaben ist es, kritische Expositionspfade zu erkennen und die re-
sultierende Strahlenexposition des Menschen zuverlassig abzuschétzen. Die Radiotkologie
beinhaltet dabei Kenntnisse tUber die Herkunft und Eigenschaften von Nukliden, Gber ihre
Vorkommen in verschiedenen Umweltkompartimenten und Uber die Transportprozesse in
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der Umwelt, die bis zum Menschen fuhren. Auf den radiodkologischen Parametern eines
Nuklids beruht auch die Festlegung von Grenzwerten fir die Ableitungen aus kerntechni-
schen Anlagen (siehe dazu auch Abschnitt 4).

Das Verhalten von radioaktiven lod-Isotopen in der Umwelt wurde umfassend am Beispiel
von 131 untersucht. Wegen seiner kurzen Halbwertszeit (8,02 d) ist man dabei allerdings auf
kurzfristige Transportprozesse beschrankt. Vorgange, die sich Uber Jahre oder Jahrzehnte er-
strecken und teils Uber groRe Entfernungen ablaufen, kénnen mit Hilf&demtersucht
werden. Viele bisherige Arbeiten beschranken sich dabei auf die Beschreibung aktueller
oder vergangener Zustande in bestimmten Umweltbereichen. Untersuchungen zu radiotko-
logischen Parametern, die den Transfer zwischen den Umweltkompartimenten beschreiben,
sind noch unzureichend fiir ein umfassendes Verstandnis der Radiodkolodfédes
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In dieser Arbeit soll die gegenwartige Situation des Eintrags und der Verteilung®¥on

in der norddeutschen Umwelt beschrieben werden. Exemplarische Umweltproben von kis-
tennahen und kistenfernen Standorten in Norddeutschland sollen ausgewahlt werden und
auf ihren129-Gehalt hin analysiert werden. Der Schwerpunkt liegt dabei auf der Untersu-
chung von Béden, pflanzlichen Nahrungs- und Futtermitteln sowie tierischen Nahrungsmit-
teln (Fleisch, Milch). Diese Umweltbereiche spielen eine wichtige Rolle auf dem Transfer-
pfad von'?®l zum Menschen. Um die Aufnahme dieses Nuklids durch den Menschen ab-
schatzen zu konnen, soll es auch in Gesamtnahrungsproben bestimmt werden. Als Endpunkt
des Weges von lod durch die Nahrungskette zum Menschen kann die Schilddriise angesehen
werden. Aufbauend auf vorangegangenen Untersuchungen von menschlichen Schilddrisen,
soll eine Zeitreihe des Zentrums fur Strahlenschutz fortgesetzt werden. Die Ende der 1990er
Jahre am Institut begonnenen Reihen von Niederschlags-, Oberflachen- und Grundwassern
sollen ebenfalls weitergeftihrt werden. Die Untersuchungen an Niederschlagsproben ermog-
licht dabei die Erfassung des aktuellen Eintrag$%hin die terrestrische Umwelt.

Das Verhalten voA??l kann nicht unabhéngig von dem d¥<] betrachtet werden. Da die
Gesamtiodkonzentration in verschiedenen Umweltbereichen grof3en Variationen unterliegt,
ist das'??l/1%7|-Isotopenverhéltnis die entscheidende GroRe bei der Beurteilung der radio-
Okologischen Situation. Daher sollen, wo mdglich, beide Nuklide in den Proben quantifiziert
und das Isotopenverhaltnis berechnet werden.

Die Quantifizierung vor??l und 27| erfolgt mit den Methoden Beschleunigermassenspek-
trometrie (AMS), radiochemische Neutronenaktivierungsanalyse (RNAA), Massenspektro-
metrie mit induziert gekoppeltem Plasma (ICP-MS) sowie lonenchromatographie (IC). Fur
alle Methoden muss das lod zuvor aus der Probenmatrix extrahiert werden. Die bestehenden
Aufschluss- und Trennverfahren sind gegebenenfalls zu modifizieren oder neu zu erarbeiten.

Um die experimentellen Ergebnisse dieser Arbeit in das wissenschaftliche Umfeld einord-
nen zu kénnen, soll zunachst eine Literaturrecherche die Darstellung des wissenschaftlichen
Kenntnisstandes im Bereich der Radiodkologie Hésmit Bezug auf die hier untersuch-

ten Umweltbereiche ermdéglichen. AnschlieBend sollen radiotkologische Modelle vorge-
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stellt werden, mit denen der Weg von Radionukliden durch die Umwelt zum Menschen be-
schrieben wird, um die Abschétzung einer moglichen Strahlenexposition vorzunehmen. Ein
wichtiger Parameter in radiodkologischen Modellen ist der Transferfaktor, der, basierend
auf experimentellen Daten, den Transfer eines Nuklids zwischen verschiedenen Umweltbe-
reichen beschreibt. Es ist geplant, die Transferfaktoren der beiden betrachteten lod-Isotope
zwischen verschiedenen Umweltkompartimenten zu bestimmen und mit den in der Literatur
verfigbaren Werten zu vergleichen.

Diese Arbeit soll so einen Beitrag zum weiteren Verstandnis der Radiodkologie des Radio-
nuklids 129 liefern. Sie ist eingebunden in ein langfristiges Projekt, das die vollstandige
Untersuchung des Pfades d&8l von seinen Quellen durch die verschiedenen Umwelt-
kompartimente (Hydrosphare, Atmosphéare, Biosphare) bis zum Menschen zum Ziel hat.
Das Zentrum fur Strahlenschutz der Universitat Hannover fuhrte dazu das Vorhaben StSch
4285 des Bundesministeriums fur Umwelt, Naturschutz und Reaktorsicherheit (BMU) mit
dem Titel ,Ableitung von radiodkologischen Parametern aus dem langfristigen Eintrag von
lod-129“ durch. Die fachliche Betreuung des Vorhabens erfolgt durch das Bundesamt fur
Strahlenschutz (BfS). Teile dieser Dissertationsschrift sind im Abschlussbericht zu diesem
Vorhaben bereits veroffentlicht worden [Michel u.a. 2004].
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In diesem Kapitel sollen die aktuell in der Umwelt zu beobachtenden Vorkommen von
129 petrachtet werden. Zunachst wird der globale lodkreislauf in der Umwelt beschrieben.
Fir den Weg des Nuklid®l zum Menschen ist derzeit in Niedersachsen der Pfad Meer—
Atmosphéare/Niederschlag—Boden—Pflanze besonders wichtig. Es folgt daher die Beschrei-
bung des derzeitigen Zustands in diesen Kompartimenten anhand von aktuell verfligbarer
Literatur. Dabei beschrankt sich diese Zusammenstellung im Wesentlichen auf Deutschland
bzw. Mitteleuropa, um eine Vergleichbarkeit mit den in dieser Arbeit ermittelten Werten zu
gewahrleisten.

3.1 Der allgemeine lodkreislauf in der Umwelt

Bei den hier vorgestellten Konzepten handelt es sich um Modelle, die das komplexe, tat-
sachliche Verhalten der betrachteten Stoffe nur unvollstandig beschreiben kénnen. lhre Be-
trachtung ermoglicht aber ein grundlegendes Verstandnis der zu berlcksichtigenden Trans-
portvorgange in der Umwelt.

Den damaligen Wissensstand zum globalen lod-Kreislauf fasste Bonka [1982] zusammen.
Er entwickelte ein Kompartiment-Modell fir den Austausch von lod zwischen Geosphare,
Hydrosphére, Atmosphére und Biosphére (Abbildung 3.1). In den Boxen sind die Inven-
tare der einzelnen Kompartimente an stabilem lod in g angegeben. Die Pfeile bezeichnen
die Stoffflusse in g al. Das Modell vermittelt bereits einen ersten Eindruck der relevanten
Umweltkompartimente und der wichtigsten Austauschprozesse. Der Uberwiegende Teil des
terrestrischen lods befindet sich in Gesteinen und Sedimenten. Deutlich geringere Mengen
lod nehmen an den schnelleren Austauschprozessen zwischen Hydro-, Atmo- und Biospha-
re teil. Die Pedosphare, die in Wechselwirkung mit der Hydrosphéare und Biosphare steht,
wird von Bonka in diesem globalen Modell nicht beriicksichtigt. Die gesonderte Betrach-
tung dieser Bereiche fiihrte Bonka jedoch zu einem weiteren einfachen Modell, dass in
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Abbildung 3.1: Kompartiment-Modell fiir den Austausch von lod zwischen Geosphare (Gestein und Sedi-
ment), Hydrosphére, Atmosphére und Biosphére hach Bonka|[1982]

Abbildung[3.2 widergegeben ist. Dabei wird ein gewisses mit Gras bewachsenes Boden-
volumen betrachtet. Der Eintrag von lod durch Fallout (trockene Deposition) und Washout
(nasse Deposition) sowie die Evaporation vom Gras zuriick in die Luft sind dargestellt.

Ein bereits komplexeres Modell stellte Fabryka-Maiitin [1984] vor (siehe[Abp. 3.3). Die Au-
torin betrachtete dabei die Atmosphare getrennt tilber dem Ozean und Uber Landmassen und
teilte den Ozean in die Mischungsschicht, die Tiefsee und junge Sedimente. Beim Grund-
wasser wird oberflachennahes und tiefes Grundwasser unterschieden.

Die beiden vorgestellten Modelle von Bonka und Fabryka-Martin stimmen generell Uberein.
Sie sollen an dieser Stelle verdeutlichen, welche Bereiche und welche Transportprozesse bei
der Betrachtung des Verhaltens eines einzelnen Stoffes in der Umwelt zu bericksichtigen
sind. Es wird deutlich, dass man solche Modelle beliebig komplex gestalten kann. Unter-
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Abbildung 3.2: Modell zum lodaustausch zwischen Atmosphéare, Pedosphéare und Bewuchs nach Bonka
[1982]

schiede zwischen den Modellen sollen in dieser Arbeit ebensowenig betrachtet werden wie
die einzelnen Angaben zu Inventaren oder Stoffflissen.

Dem vorgestellten lodkreislauf folgen die natirlichen Vorkommen ebenso, wie das kinst-
lich eingetragene lod. Fir die radiodkologische Betrachtung des Weges des lods zum Men-
schen spielen vor allem die aktuellen Vorkommen in der Pedosphéare und der terrestrischen
Biosphare eine Rolle. Da das lod dieser Kompartimente Giberwiegend aus dem Meer stammit,
soll die Darstellung der aktuellen Situation und des wissenschaftlichen Kenntnisstandes im
Hinblick auf29 dem Pfad Meer—Atmosphére/Niederschlag—Pedosphare/Biosphéare folgen.
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Abbildung 3.3: Globales Kompartiment-Modell fur stabiles lod nach Fabryka-Martin [1984]. Gezeigt ist die
von|Schmidt|[[1998] ubersetzte und modifizierte Darstellung. In den Kompartimenten sind
die Inventare in g sowie die mittleren Verweilzeiten in a dargestellt. Die Flisse zwischen den
Kompartimenten sind in g & angegeben.
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3.2 Die Situation in der Nordsee und angrenzenden
Meeren

Fir den Eintrag vort?®l auf das europaische Festland sind die fliissigen und gasférmigen
Emissionen der beiden Wiederaufarbeitungsanlagen in Frankreich (La Hague) und Grol3-
britannien (Sellafield) verantwortlich. Ihre jeweilige geographische Lage ist aus Abbildung
[3.5 auf Seité T5 ersichtlich. Die flissigen Einleitungen aus Sellafield gelangen in die Irische
See, die von La Hague werden in den Armelkanal abgegeben. Aus beiden Quellen gelangt
129 in die Nordsee und in den Nordostatlantik. Zahlreiche Messungen in den letzten Jahr-
zehnten haben eine deutliche Erhéhung des natiirli&##i2/I-Isotopenverhaltnisses, das

in der ozeanischen Mischungsschicht beli,510-12 liegt [Moran u. a. | 1997], gezeigt.

Yiou u. a} [1994] sowié Raisbeck ul a. [1995] bestimmten das Isotopenverhaltnis in den Jah-
ren 1984 bis 1992 in Seewasser und Seetang. Vor der Kiiste des Nord-Cotentin fanden sie
maximale Isotopenverhaltnisse von 7,80~ bis 3,7- 10°°. Vor Sellafield in der Irischen

See wurden Isotopenverhéltnisse zwischen-5.0~" und 8,9- 10~ gemessen. Fiir die
Nordsee geben die Autoren ein Isotopenverhéltnis von 8068 an. Durch die Verdiinnung

beim Weitertransport de$° mit der Meeresstréomung findet man in weiterer Entfernung
von den Emittenten geringer Isotopenverhéltnisse. Vor der norwegischen Kiste konnten die
selben Autoren das Isotopenverhéltnis in Meerwasser zu 1018 bestimmen. Bei den
Farver-Inseln wurden Isotopenverhéltnisse zwischen 3@®° und 3,7- 10-° gemessen,

bei Island solche von 2,410719 bis 2,9- 10719, Von der kalifornischen Kiiste werden von
Kilius u. al [1994] Isotopenverhaltnisse im Bereich 0,881 bis 1,5- 10~19 berichtet.
Messungen an frischen Sedimenten aus dem Golf von Mexiko zeigen ein Isotopenverhaltnis
von etwa 7- 10711 [Schink u. a.| 1995].

Am ZSR wurde kiistennahes Nordseewasser aus den Jahren 1999 bis 256Pusaf 2|
untersucht/[Michel u. al 2004; Ernst 2003]. Die Probenahmeorte und die Ergebnisse sind
in Abbildung[3.4 bzw. Tabellg 3.1 dargestellt. Die gemessenen Isotopenverhéltnisse liegen
zwischen 9,2 107 und 2,7- 108, Ein Vergleich mit den oben vorgestellten Daten von
Yiou u. al [1994] und Raisbeck ul a. [1995] zeigt, dass das aktuelle Isotopenverhéltniss in
der Nordsee um mehr als eine Grof3enordnung hoher liegen als noch Anfang der 1990er
Jahre.

In umfangreichen Messreihen, die teilweise bis 1980 zuriickreichen, hat die Gruppe um
Hou das'??l/1?7|-Isotopenverhaltnis in Seetang und Algen an der danischen und der norwe-

gischen Kuste bestimnit [Hou ul a. 1999]. Eine Zusammenstellung dieser Daten findet sich
in Tabellgd A.] im Anhang. Abbildung 3.5 zeigt die Probenahmeorte und die geographische
Lage der beiden Emittenten in La Hague und Sellafield. Eine Gegentberstellung der Iso-
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NeRmersiel
— T

~

Abbildung 3.4: Ausschnitt aus der deutschen und danischen Nordseekiste mit Probenahmeorten der am ZSR
untersuchten Nordseewasserproben

Tabelle 3.1:Am ZSR gemessen&9/127|-|sotopenverhaltnisse in Nordseewasser. Die einzelnen Konzentra-
tion von 29 und ?7] sowie die Messunsicherheiten kénnen der Originalliteratur entnommen

werden.

Ort Datum Isotopenverhaltnis Quelle
Vejers Juni 1999 1,4110°6 [Szidat| 2000]
Spieka Juli 1999 1,5310°° [Szidat| 2000]
Spieka Januar 2000 1,540°6 [Szidat|2000]

Amrum Wattseite Juli 2000 1,8210°6 [Ernst | 2003]
Amrum Meerseite Juli 2000 2,710 [Ernst | 2003]
Amrum Wattseite  April 2002 1,5510°° [Ernst | 2003]
Amrum Meerseite  April 2002 9,9010~/ [Ernst | 2003]
NelRmersiel Dezember 2001 9,200/ [Ernst | 2003]
NeRmersiel Méarz 2002 1,180 [Ernst | 2003]
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Abbildung 3.5: Lagen der Probenahmeorte von Algen und Seetang aus der Arbeit von Hou u. a. [1999] und
der beiden Wiederaufarbeitungsanlagen La Hague und Sellafield
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Abbildung 3.6: Gegeniiberstellung vor#9l/127|-Isotopenverhaltnissen in Algen und Seetang von der norwe-
gischen und danischen Kiiste und den fliissig8rREmissionen von Sellafield und La Hague
nach Hou u. al11999, 2000b].
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topenverhaltnisse und der fliissigefi-Emissionen der Wiederaufarbeitungsanlagen zeigt
deutlich den zeitlichen Zusammenhang zwischen steigenden Emissionen und steigenden
Isotopenverhaltnissen in Umweltproben (siehe Abb. 3.6). Als Folge der andauernden Emis-
sionen ist das Isotopenverhéltnis in den letzten 20 Jahren um mehr als eine Zehnerpotenz
angestiegen.

In oberflachennahen Seewasserproben aus dem Jahr 1999 bestimmten Alfiimov u. a. [2004a]
die 12°9-Gehalte entlang einer Route vom Atlantik, iber die Nordsee und das Skagerrak,
bis in die Ostsee. Das Skagerrak ist ein Teil der Nordsee und liegt zwischen Norwegen
und Danemark. Dié?%l/1?7|-Isotopenverhaltnisse wurden basierend auf durchschnittlichen
1271.Gehalten abgeschatzt. Fernab von den Emittenten liegt das Isotopenverhéltnis im Nord-
ostatlantik bei etwa 10'°. An der Nordspitze GroRbritanniens wurde ein Isotopenverhalt-

nis von ca. 108 gemessen. Bei der Siidspitze Norwegens, sowie im Skagerrak, wurden die
héchsten Isotopenverhaltnisse mit etwa® ' registriert. In der dstlichen Ostsee liegen
diese mit etwa 2 10-8 wieder deutlich niedriger.

Im Jahr 2001 nahmen Alfimov ula. [2004b] Meerwasserproben entlang einer Route von
der norwegischen Westkuste tber das Nordmeer bis zum Nordpol. Neben Oberflachen-
wasser wurden auch drei Tiefenprofile im Polarmeer genommen. Wéhrend in zwei Ober-
flachenwasserproben von der norwegischen Westkiiste etwi)'d 129-Atome pro Li-

ter (0,39 pg kg') gemessen wurden, finden sich im Arktischen Ozean noch 1(2 bis

1,9- 10° 129-Atome pro Liter (0,016 pg kg bis 0,025 pg kg?). Dies ist nach Ansicht der
Autoren zum einen auf die lange Transportzeit des Wassers von 6 Jahren von Sudnorwegen
ins Polarmeer zuriickzufiihren. Zum anderen seien die Vermischurgvéirmen Wasser

und das Absinken der Oberflachenwasser des Atlantiks in tiefere Schichten des Polarmeeres
fur diese deutliche Abnahme d&®l-Gehalte verantwortlich.

Ein Sedimentprofil vom Meeresboden des Kattegat, das 1984 bei 96 m Wassertiefe genom-
men wurde, untersuchten Lopez-Gutiérrez|u. a. [2004]. Das Kattegat ist Teil der Ostsee und
liegt zwischen Norwegen, Schweden und Danemark. Es grenzt im Westen an das Skager-
rak. In der oberen Schicht (bis 2 cm) fanden die Autorené#i'?’|-Isotopenverhaltnis

von etwa 3- 108, In den tieferen Schichten zwischen 3 cm und 16 cm sinken die Isoto-
penverhaltnisse kontinuierlich von ca. 1,508 auf etwa 1. 10~°. Die Autoren fiihrten
Modellrechnungen firr den Transport v&#9l von den Emittenten Sellafield und La Hague

bis in das Kattegat durch und konnten einen GroRteil des dort registriéfieden fliis-

sigen Emissionen der Wiederaufarbeitungsanalagen in La Hague und Sellafield zuweisen.
Die Transportzeiten von diesen beiden Emittenten bis in das Kattegat wurden mit einem
bzw. drei Jahren abgeschatzt.
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3.3 Eintrag von '?°I mit dem Niederschlag

Der Transport von lod aus dem Meer in die Atmosphare und weiter mit dem Niederschlag
ist sehr komplex. Anorganische und organische gasformige lodverbindungen sind daran
ebenso beteiligt wie partikelgebundenes lod in Form von Aerosolen) Ernst [2003] hat einen
umfangreichen Beitrag zum Verstandnis der lodchemie und des lodtransports in der Atmo-
sphare geleistet. Auf Details dieser Arbeit und anderer Untersuchungen zum lodtransport in
der Atmosphére kann an dieser Stelle nicht ndher eingegangen werden. Vielmehr sollen die
bisher verfiigbaren Daten zur Immission V8fl mit dem Niederschlag dargestellt werden.

3.3 Eintrag von ?°| mit dem Niederschlag

Eine Messung vort?l in Niederschlag aus Deutschland wurde erstmals |von Paul u.a.
[1987] publiziert. Anlasslich des Unfalls von Tschernobyl hatten diese Autoren eine ein-
zelne Probe aus Deutschland (Minchen), eine Probe aus Griechenland und wenige weitere
aus Israel per AMS auf?®l und pery-Spektrometrie aut3ll untersucht. Fiir die Regen-
wasserprobe aus Miinchen wird é#¥l-Gehalt von (260+ 38) - 10° Atomen pro Liter
berichtet, entsprechend etwa (5t50,8) -1012 g L. Der Gesamtiod- bzw?I-Gehalt

dieser Probe wurde nicht ermittelt.

Nimmt man die von Paul u.la. [1987] ermitteté’l-Konzentration und die am ZSR seit
1997 gemessenéi’lI-Konzentration in norddeutschen Regenwasser als Anhaltspunkt, so
kann das Isotopenverhdltnis der Miinchener Probe von 1986 abgeschéatzt werden. Um da-
bei den direkten Einfluss der Nordsee und die Erhéhung des lod-Gehaltes beim Durchfal-
len durch die Vegetation unbertcksichtigt zu lassen, werden dazu nur die Freilandnieder-
schlage aus den Regionen Il bis IV verwendet. Die Messung des Freilandregens aus Buer-
Ostenwalde vom 3. Quartal 2003 (19,9 ngtd?/) wurde dabei als AusreiRer verworfen
(Test nach Graf und Henning [Graf u.a. 1987]). Die restlichen 63 Proben weisen fiur die
127)_Konzentration einen geometrischen Mittelwert von 1,68 nglogi einer geometrischen
Standardabweichung von 1,5 auf. Die Einzelwerte finden sich in den Tapellgn G.2, C.4 und
[C.g im Anhang. Da nur eine grobe Abschéatzung vorgenommen wird, soll auf die weitere
Betrachtung der Unsicherheiten hier verzichtet werden. Mit &¥rGehalt von Paul u. a.
[1987] und den mittlered?’l-Gehalt der ZSR-Regenproben ergibt sich fiir die Minchner
Probe von 1986 ein Isotopenverhaltnis von 3186, Unter der Annahme, dass der Regen

in Suddeutschland wegen der grof3en Entfernung zum Meer eventuell eine noch geringere
1271_Konzentration aufweist, liegt das reale Isotopenverhaltnis dieser Probe wahrscheinlich
noch tber diesem Wert.
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3 Vorkommen und Verhalten von 2’ und '%°I in der Umwelt

Bachhuber und Bunzel [1992] bestimmt&l/1?7I-Isotopenverhaltnisse in monatlich ge-
nommenen Niederschlagsproben aus der Nahe von Regensburg in den Jahren 1988 und
1989. Das mittlere Isotopenverhaltnis wird von diesen Autoren fur das erste bzw. zweite
Jahr mit 6,2- 10~/ und 9,6- 10~/ angegeben. Starke monatliche Schwankungen spiegeln
sich in den ermittelten Depositionsdichten wider. Sie liegert48irbei 0,083 mBg m? bis

1,3 mBq nT2 und fiir'?l bei 0,031 mg m? bis 0,18 mg m?2,

Fur die Jahre 1994 und 1995 ermittelten Krupp und Aurhann [1999] in umfangreichen
Untersuchungen von Niederschlagsproben aus Deutschlarid®ti€onzentrationen und
das'?9/*?7|-Isotopenverhaltnis. Durchschnittlich&’l-Konzentrationen lagen in dieser Zeit
zwischen (0,8 0,2)- 1072 g L1 und (3,24 0,9)- 10712 g L. Aus geringfiigig héheren
Absolutkonzentrationen volt’l und 129 in Meeresnahe wird in dieser Arbeit der Einfluss

des Meeres auf lod-Gehalte im Niederschlag deutlich. Das Isotopenverhéltnis in den Proben
von 1995 liegt zwischen (6@ 2,5)- 10~/ und (9,7+ 3,9)- 10 /. Eine Abnahme der Iso-
topenverhaltnisse mit der Entfernung vom Meer wird in dieser Arbeit nicht beobachtet. Die
Autoren schlieBen daraus, dass in ganz Deutschland das lod im Niederschlag demselben
Pfad Meer—Atmosphare—Niederschlag folgt.

Schnabel u. a) [2001] stellten in ihrer Arbéfl-Daten fiir Niederschlagsproben aus Eu-
ropa zusammen, darunter auch einige aus den zuvor genannten Publikationen. In eigenen
Messungen haben diese Autorefl fiir die Jahre 1994 bis 1997 mit monatlicher Auflo-
sung in Niederschlagsproben von einem Standort nahe Zirich in der Schweiz bestimmt.
Es wurden starke monatliche Schwankungen in H@rKonzentrationen festgestellt. Die
niedrigste Konzentration in diesem Zeitraum wird mit (2516,11)- 108 Atomen pro Kilo-

gramm (ca. 0,0510 12 g kg~1), die héchste mit (445 13) - 108 Atomen pro Kilogramm
(ca.9,4- 1012 g kg~1) angegeben. Die mittleren jahrlichen Isotopenverhéltnisse wurden
unter Annahme einer mittlereff’I-Konzentration im Niederschlag von 1,75 pgKgbe-
rechnet. Sie liegen bei 3;8.0~ fiir 1994, 3,2 10~ fiir 1995 und 4,0 10~/ fiir 1996/97.

Die Autoren vergleichen diese zwischen 1988 und 1999 beobachteten Imissionen mit den
zeitlichen Verlauf der flissigen und gasférmigen Emissionen der beiden europaischen Wie-
deraufarbeitungsanlagen. Wahrend die jahrlichen flissigen Emissionen deutlich ansteigen,
wird bei den gasformigen Emissionen und den Immissionen eine gewisse Konstanz beob-
achtet. Daraus lie3e sich ein deutlicher Einfluss der gasférmigen Emissionen auf die Imis-
sionen ableiten. Die Datenbasis ist jedoch klein und es konnte noch nicht geklart werden, zu
welchem Anteil das$2°| der fliissigen Ableitungen in die Atmosphére gelangt. Daher bleibt
die Frage, ob die flussigen oder die gasformigen Emissionen hauptverantwortlich fir den
Eintrag auf das europaische Festland sind, vorerst offen.
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3.4 1291 in Béden

Einen wichtigen Beitrag zur Betrachtung der zeitlichen Entwicklungd&rimissionen
lieferten| Wagner u. al [1996]. In Schichten eines Eisbohrkerns vom Fiescherhorn in der
Schweiz konnted??l/127|-Isotopenverhaltnisse im Niederschlag riickwirkend fiir die Jahre
1950 bis 1986 bestimmt werden. Dabei zeigt sich in diesem Zeitraum ein kontinuierlicher
Anstieg der Isotopenverhéltnisse von cal®° auf etwa 1- 10/,

Mit dem Niederschlag werden also ,frische®® und 27| kontinuierlich in die belebte
Umwelt auf dem Festland eingetragen. Den resultierenden lodvorkommen in der Pedospha-
re widmet sich der folgende Abschnitt.

3.4 12%1in Boden

Bei der Betrachtung des Verhaltens von anthropogenen Radionukliden auf ihnrem Weg von
Quellen bis zum Menschen spielen Bdden ein gro3e Rolle, da sie im stdndigen Kontakt
mit weiteren Umweltkompartimenten stehen. Je nach chemischen und physikalischen Ei-
genschaften werden die Nuklide unterschiedlich stark vom Boden akkumuliert oder wei-
terverteilt. In der Okologie der lod-Isotope, die in der Umwelt sehr mobil sind, nimmt der
Boden eine Schlisselrolle ein. Hier findet ein Stoffaustausch zwischen Niederschlag, Bo-
denmatrix, Bodenwasser, Oberflachenwasser, Grundwasser und Pflanzen statt. Durch nasse
und auch trockene Deposition wird der Boden mit lod-Isotopen beaufschlagt, durch Evapo-
Transpiration gelangen fliichtige lodverbindungen zuriick in die Atmosphéare. Uber Wurzeln
kann lod von Pflanzen aufgenommen werden und bei deren Verzehr auch zum Menschen
gelangen. Durch Migration in tiefere Bodenschichten gelangen lodverbindungen ins Grund-
wasser und werden zudem aus dem Wurzelbereich von Pflanzen entfernt. Diese zahlreichen
Transport- und Austauschprozesse sind sehr komplex und hangen von vielen Faktoren ab.
So sind z. B. die chemischen Eigenschaften des Bodens, sein Wasserhaushalt und die che-
mische Form (Speziation) des lods zu bertcksichtigen. Bei der Bindung von lod in Boden
sowie bei der Wiederfreisetzung spielen Mikroorganismen und Enzyme eine grof3e Rolle.
Zum Thema ,Einfluss von Bodeneigenschaften auf den lodgehalt* haben Whitehead [1984]
und|Johansaon [2000] jeweils einige vorangehende Publikationen zusammengefasst. In der
hier vorliegenden Arbeit kann auf die Bodencharakteristika und die damit zusammenhan-
genden Bindungsformen des lod in den untersuchten Bdoden nicht eingegangen werden.
Daher soll im Folgenden nur ein kurzer Einblick in typische lodkonzentrationen in Boden
gegeben werden.

Whitehead|[1984] zitiert hierzu einige Ubersichtsartikel und nimmt 5 mgtKg pg gt
= ppm) als weltweiten durchschnittlichen lodgehalt in Oberbdden an. Dabei unterliegt der
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3 Vorkommen und Verhalten von 2’ und '%°I in der Umwelt

lodgehaltin Boden einer grof3en Schwankungsbreite, die vor allem auf unterschiedliche Bo-
deneigenschaften und unterschiedliche Eintragsmengen zurtickzufihren ist. So fand der Au-
tor in einer eigenen Studie alleine in GroRRbritannien in unterschiedlichsten Béden lodkon-
zentrationen zwischen 0,5 mgkbund 98,2 mg kg mit einem Mittelwert von 9,2 mg kgt
[Whitehead| 1979]. lodkonzentrationen in Béden aus ganz Deutschland hat Schnell [1997]
bestimmt. In Oberbodenmischproben bis 15 cm Tiefe von 27 Orten in ganz Deutschland
wurden zwischen 0,012 mg kg und 6,52 mg kg lod gefunden.

Eine Arbeit vori Gerzabek ula. [1999] stellt ebenfalls den Einfluss von Bodeneigenschaften
auf lod- und auch Bromgehalte von Boden heraus. lodkonzentrationen von 40 untersuchten
dstereichischen Bdden liegen zwischen 1,1 mgtkgnd 5,6 mg kg! mit einem Median

von 3,2 mg kg?. Dabei weisen carbonatfreie Béden signifikant weniger lod auf als car-
bonathaltige. Eine Korrelationsanalyse ergab zudem eine positive Beziehung zwischen lod-
und Tongehalt und eine negative zwischen lod- und Sandgehalt der Béden. Auch die Ent-
stehung von Bdden hat einen Einfluss auf ihnren Gesamtiodgehalt. Gerzabek zitiert hierzu
Muramatsu und Wedepohl [1998], die tGber sehr niedrige lodkonzentrationen in Eruptivge-
stein berichten (0,005 mg kg bis 0,03 mg kgl), wahrend sie fiir Sedimentgestein deutlich
héhere Konzentrationen von 1 mgKgbis 30 mg kg angeben.

Hauptziel der oben genannten Arbeit von Schnell [1997] war die Bestimmung des Radio-
nuklids129 in einzelnen Schichten von Bodenprofilen. In den obersten Schichten (0 cm bis
5 cm) liegen dig?9-Konzentrationen zwischen 0,3 pBgbund 6,3 uBq g, entsprechend
etwa 4,6 10 14gg1bzw.9,6- 10 ¥ggL

Mit 129 in Béden beschéftigt sich seit langem auch das ZSR. In den letzten Jahren wur-
den Untersuchungen zur Migration der lod-Isotdpé und 2% in Béden durchgefiihrt
[Ernst [2003} Ernst u.@. 2003, 2002]. An funf bodenkundlich vollstandig charakterisierten
Bodenprofilen aus Niedersachsen wurden die beiden Nuklide bis in eine Tiefe von 1,5 m,
bei zwei weiteren bis in eine Tiefe von 2,5 m quantifiziert. In der jeweils oberen Boden-
schicht, die je nach Profil bis zu einer Tiefe von 10 cm, 15 cm oder 20 cm reicht, wurden
127|_Konzentrationen zwischen 2,4 ugtund 5,6 pg g* gefunden.

Fur'?7l kann der Verlauf der tiefenabhangigen Konzentrationen in erster Naherung mit einer
fallenden Exponentialfunktion beschrieben werden. Dieser Verlauf belegt, dass das im Bo-
den vorhandené’l das Ergebnis atmosphéarischen Eintrags ist. Dieser Eintrag erfolgt seit
dem Schmelzen der Eismassen der letzten Eiszeit (Weichsel-Eiszeit) vor etwa 10000 Jah-
ren. Dagegen erfolgt der Eintrag von anthropogeh€itrerst seit den 1940er Jahren.
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3.4 1291 in Béden

Die 1?9-Konzentrationen der oberen Schichten der von Ernst untersuchten Bodenprofile
liegen zwischen 0,27 pBg7g und 1,4 pBg g?, entsprechend etwa 4;11071% g g1
bzw.2,2- 10 183g gL

In den Profilen zeigt sich ein unterschiedliches Migrationsverhaltert4#ond 1271, Unter
Berlcksichtigung der unterschiedlichen Eintragszeitraume konnte Ernst die Dynamik der
Sorptionsprozesse, welche die Migration und die Akkumulation bestimmen, beurteilen. Die
getrennte Betrachtung der oberen wasserungesattigten und der tieferen wassergesattigten
Bodenzone sowie die Berucksichtigung der bodenkundlichen Charakteristika erméglichte
es dem Autor, das unterschiedliche Verhalten der beiden lod-Isotope zu deutéff] Da
Uber einen langen Zeitraum eingetragen wurde und nur langsam austauchbar ist, kann die
derzeitige Migration von lod nicht allein anhand der Konzentrationsanderung des stabilen
lod-Isotops mit der Tiefe verfolgt werden. Dazu wére eine Unterscheidung zwischen aktuell
eingetragener?’l und ,altem* 2’| nétig, die analytisch nicht méglich ist. Das rezehtd
hingegen kann als Tracer fur die derzeitige Migration von lod in Boden dienen.

Die von Ernst ermittelte?l/1%7|-Isotopenverhéltnisse in den Oberbdden liegen im Bereich
108 bis 10" 7. Das niedrigste Isotopenverhaltnis wurde in einer Schicht zwischen 1,5 m und

2 m mit 5- 10~ bestimmt. Ein Vergleich mit einem pranuklearen Boden, in dem das Iso-
topenverhéltnis voh Szidat [2000] mit (557 1,1) - 1012 gemessen wurde, zeigt, dass in

den niedersachsischen Boden anthropogéfiésis in eine Tiefe von mehr als 2 m nach-
weisbar ist. Die von Ernst bestimmten Isotopenverhéltnisse in den tiefsten Bodenschich-
ten liegen um eine bis drei GroRenordnungen Uber dem pranuklearen Verhaltnis. Offenbar
ist eine Migration von lod bis in diese Tiefen in einem Zeitraum von einigen Jahrzehnten
maoglich. Das Ausmalf3 dieser ,schnellen* Migration von frisch eingetragenem lod in tiefere
Bodenschichten ist dabei immer abh&ngig vom Bodentyp, d. h. seinen chemischen, physika-
lischen und biologischen Eigenschaften sowie dem Wasserhaushalt. Dies muss auch bei der
retrospektiven Dosimetrie von frilheren Expositionen ddféhberiicksichtigt werden. Be-
trachtet man nur dié??l-Gehalte der Oberbdden als Maf fiir die damalitfé Immission,

so wirde die Strahlenexposition unterschéatzt.

Zahlreiche weitere Publikationen, die sich mit dem Verhalten von lod-Isotopen im Boden
beschaftigen, haben als Hauptziel die Klarung des Transfers von Radioiod in Pflanzen. Auf
die einzelnen Resultate hier im Detail einzugehen, wirde den Rahmen dieser Arbeit spren-
gen. Aus radiookologischer Sicht ist vor allem der Transfer in solche Pflanzen zu bertck-
sichtigen, die vom Menschen verzehrt werden. Dieser Transfer ist auch Teil von radiodko-
logischen Modellen, und seine Beschreibung mithilfe von Transferfaktoren wird daher in
Kapitel[4 naher betrachtet.
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4 Radiookologische Modelle und
Parameter

4.1 Uberblick

Radiotkologische Modelle haben die Aufgabe, die Wege von Radionukliden von ihren
Quellen durch die Umwelt zum Menschen und die dadurch verursachte Strahlenexpositi-
on zu beschreiben. Durch die Modellierung der Strahlenexposition, die durch eine hypo-
thetisch freigesetzte Menge an Radionukliden erzeugt wird, kann man auf umgekehrtem
Wege Grenzwerte fir die Emissionen bestimmen, bei deren Einhaltung eine bestimmte Do-
sis nicht Uberschritten wird [z. B. Michél 2003]. Den ersten Anlass, sich mit diesem Thema
zu beschatftigen, gab in den 1940er Jahren die Freisetzung kinstlicher Radionuklide im Rah-
men der Plutoniumproduktion fir Kernwaffen und durch die darauf folgenden oberirdischen
Kernwaffentests. Bonka [2000] gibt einen umfassenden Uberblick tiber die historische Ent-
wicklung radiodkologischer Modelle.

Von der Methodik her sind Gleichgewichts- und dynamische Modelle zu unterscheiden. Ers-
tere modellieren die langfristigen Auswirkungen von kontinuierlichen Emissionen, wahrend
letztere das Verhalten der Radionuklide bei einmaliger, kurzzeitiger Freisetzung beschrei-
ben. Je nach betrachtetem Szenario wurden Modelle zunachst nur fur einzelne Radionukli-
de oder Nuklidgruppen und nicht fir alle relevanten Nuklide entwickelt. Ob ein kiinstliches
Radioisotop fur die Strahlenexposition des Menschen als relevant zu betrachten ist, hangt
von einer Vielzahl von Faktoren ab. Darunter sind die Art und die Energie der abgegebenen
Strahlung, die Halbwertszeit, die erzeugten und freigesetzten Mengen und nicht zuletzt die
Mobilitat in der Umwelt, die auch von den chemischen Eigenschaften abhangt.

Unterschiede zwischen den Modellen sind auch im Grad der Konservativitat der Abschéat-
zung der Strahlenexposition zu finden. Unter Konservativitéat versteht man hier die Vorge-
hensweise, die in die Modellierung einflieRenden Parameter im Zweifelsfall so zu wéhlen,
dass die Strahlenexposition zu hoch abgeschéatzt wird. Bei der Festlegung von Grenzwerten
fur zu erlaubende Emissionen ist man so auf der ,sicheren Seite". Die fur den Grad der
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4 Radiodkologische Modelle und Parameter

Konservativitat verantwortlichen Parameter betreffen dabei in der Regel nicht die Expositi-
onspfade oder den Transfer der Nuklide durch die Nahrungskette, sondern die Festlegung
der menschlichen Gewohnheiten, z. B. die Verzehrsmengen kontaminierter Nahrungsmittel
oder die Aufenthaltszeiten in kontaminierten Gebieten.

Einige der bekanntesten radiotkologischen Modelle, in denen auch iodspezifische Parame-
ter Anwendung finden, sollen hier kurz vorgestellt werden. Diese Ubersicht erhebt keinen
Anspruch auf Vollstandigkeit. Ebenso stellt die Reihenfolge keine Form der Wertung dar.

24

» Das AVV-Modell: Dies ist das derzeit in Deutschland giltige Modell zur Abschéat-

zung der potentiellen Strahlenexposition bei der Freisetzung radioaktiver Stoffe bei
dem Betrieb kerntechnischer Anlagen. Dieses Modell wird ausfuhrlich im nachsten
Abschnitt dargestellt.

ECOSYS-87:Dieses zeitabhangige, dynamische Modell wurde von Muller und|Préhl
[1993] nach dem Unfall in Tschernobyl entwickelt. Es beschreibt die radiologischen
Konsequenzen nach kurzzeitiger Ausbreitung und Ablagerung von Radionukliden.
Die aul3ere Strahlenexposition durch luftgetragene und am Boden abgelagerte Nukli-
de wird ebenso bertcksichtigt, wie die innere Exposition durch Inhalation und Inges-
tion von Radionukliden.

FARMLAND: Die britische Strahlenschutzbehdrde (NRPB, National Radiological
Protection Board) entwickelt dieses Modell seit Mitte der 1970er Jahre. Es beschreibt
vor allem den Transfer von Radionukliden durch die Nahrungskette zum Menschen.
Obwohl urspriinglich zur Betrachtung von kontinuierlichen Routineimmissionen ent-
worfen, kann inzwischen durch zeitabhangige Paramter auch eine einzelne, unfall-
bedingte Freisetzung beschrieben werden. Brown und Simmpnds [1995] haben den
Status des noch immer weiterentwickelten und verwendeten Modells zusammenge-
fasst.

PATHWAY: Anlass fir die Entwicklung dieses Modells in den USA war eine win-
schenswerte retrospektive Dosimetrie im Hinblick auf den Fallout der oberirdischen
Kernwaffentest in Nevada (1951-1962). Es modelliert den Weg von 20 Radionukli-
den durch die Nahrungskette und liefert, ausgehend von der abgelagerten Aktivitat
in Bq m2, die vom Menschen aufgenommene Aktivitat in Bq. PATHWAY wurde
fur die Modellierung der Exposition nach einmaliger Deposition von Aktivitat ent-
wickelt. Es kann deterministisch und stochastisch verwendet werden. Im ersten Fall
wird ein Punktschatzer fir die aufgenommene Aktivitat geliefert, im zweiten erhalt
man eine Wahrscheinlichkeitsverteilung, in die die Unsicherheiten der diversen ver-
wendeten Parameter eingehen [Whicker und Kirchner |1987].



4.2 Das ,,AVV-Modell*

Trotz der Vielfalt der Modelle sind die jeweils beriicksichtigten Expositionsszenarien sehr
ahnlich. Diese grundsatzlich zu beachtenden Pfade von Radionukliden auf ihrem Weg von
der Quelle bis zum Menschen sollen im folgenden Abschnitt anhand des in Deutschland
derzeit angewandten AVV-Modells erlautert werden. Die in diesem Modell enthaltenen ra-
diodkologischen Parameter werden vorgestellt.

4.2 Das ,AVV-Modell*

In Deutschland regelt die ,Verordnung uber den Schutz vor Schaden durch ionisieren-
de Strahlen“[[StrISchV] den Umgang mit radioaktiven Stoffen. In 8§47 StrlSchV werden
die Grenzwerte fir die potentielle Strahlenexposition von Einzelpersonen der Bevolkerung
durch die Ableitung radioaktiver Stoffe mit der Fortluft oder dem Abwasser von kerntech-
nischen Anlagen bei Planung, Errichtung, Betrieb, Stilllegung, sicherem Einschluss oder
Abbau dieser Anlagen festgelegt. Die Ermittlung der Strahlenexposition erfolgt am Beispiel
von Referenzpersonen an den ungtinstigsten Einwirkungsstellen fir eine Reihe festgelegter
Expositionspfade, Lebens- und Verhaltensgewohnheiten, die in Anlage VIl der StrlISchV
vorgegeben werden. Die Berechnungsverfahren und weitere notwendige Annahmen und
Daten sind in einer allgemeinen Verwaltungsvorschrift, kurz AVV, festgelegt [BMU [2003],
deren vollstandiger Titel ,Allgemeine Verwaltungsvorschrift zu § 47 der Strahlenschutzver-
ordnung (StrISchV): Ermittlung der Strahlenexposition durch Ableitung radioaktiver Stoffe
aus kerntechnischen Anlagen oder Einrichtungen® lautet. Gemalf3 AVV sind dabei die fol-
genden Expositionspfade zu bertcksichtigen:

* bei Ableitung radioaktiver Stoffe Giber den Luftpfad

— auliere Strahlenexposition

* Betasubmersion
* Gammasubmersion

* Bodenstrahlung
— innere Strahlenexposition

* |[nhalation

* Ingestion auf den Pfaden Luft—Pflanze, Luft—Futterpflanze—Kuh—Milch,
Luft—Futterpflanze-Tier-Fleisch, Luft—-Muttermilch und Luft—Nah-
rung—Muttermilch
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4 Radiodkologische Modelle und Parameter

* bei Ableitung radioaktiver Stoffe tiber den Wasserpfad

— aulere Strahlenexposition
* durch Aufenthalt auf Sediment
— innere Strahlenexposition

* durch Ingestion auf den Pfaden Trinkwasser, Wasser—Fisch, Viehtranke-
-Kuh—Milch, Viehtranke—Tier—Fleisch, Beregnung—Futterpflanze—Kuh-
-Milch, Beregnung—Futterpflanze—Tier—Fleisch, Beregnung—Pflanze und
Muttermilch infolge der Aufnahme radioaktiver Stoffe durch die Mutter
Uber die oben genannten Ingestionspfade

* landwirtschaftliche Nutzung von Uberschwemmungsgebieten

* landwirtschaftliche Nutzung von Fluss- und Klarschlamm

Dieses Schema von Expositionspfaden ist international akzeptiert und wird so oder in leicht
abgewandelter Form in zahlreichen anderen radiodkologischen Modellen angewandt.

Im Falle der kurzlebigen lod-Isotope hat die Exposition durch Ingestion der Uber den Luft-
pfad verbreiteten Nuklide den grof3ten Anteil an der Gesamtexposition. Die &uf3ere Strah-
lenexposition hingegen ist, wie auch die Exposition durch Inhalation, zu vernachlassigen.
Man geht davon aus, dass luftgetragene Radionuklide wegen ihres schnelles Weitertrans-
ports durch den Wind nur kurz an einem Ort auf den Menschen einwirken kdnnen. Erfolgt
jedoch die Ablagerung auf Pflanzen, so finden die Nuklide relativ schnell ihren Weg in die
Nahrungskette und tragen zur Exposition bei. Bei Ableitungen tiber den Wasserpfad sind die
zu bericksichtigenden Zeiten grol3 gegentber den Halbwertszeiten kurzlebiger lod-Isotope.
Sie spielen daher bei der Exposition des Menschen keine grofl3e Rolle.

Als Beispiel fur die komplexen Berechnungen gemaf3 AVV und die Vielzahl zu berick-
sichtigender Parameter soll die Modellierung der Ingestionsdsigs, die in einem Ge-
webeT durch ein Radionuklia verursacht wird, dargestellt werden. Folgende Formel gilt
fur Emissionen Uber den Luftpfad und fir Referenzpersonen, die alter als 1 Jahr sind. Sie
bertcksichtigt nicht die Dekontaminationseffekte bei der lebensmitteltechnologischen und
haushaltsméaRigen Zubereitung (konservativer Ansatz!).

Hrgr = (UPT.CPT+UB.CB UM .cM L UF . CF!) . gy 1 4.1)
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4.2 Das ,,AVV-Modell*

mit;

HT.g,r
yn

c

Ogr.T

Jahresdosis im Organ oder Gewebe T durch Ingestion des Radionuklids r in Sievert. Der
Indexg steht fiir Ingestion — im Gegensatz zuHalation.

Jahrliche Verzehrsmenge des Nahrungsmittels kg; n = Pf (pflanzliche Produkte aul3er
Blattgemiise)BI (Blattgemuse)Mi (Milch), FI (Fleisch)

spezifische Aktivitat des Nahrungsmittelsn Bg kg

Ingestionsdosiskoeffizient fiF undr in Sv Ba*

Ein Sonderfall, auf den hier nicht weiter eingegangen werden soll, ist die Berechnung der
Ingestionsdosis fur Kleinkinder unter einem Alter von einem Jahr. Gleidhuhg 4.1 wird dann
um einen Summanden fur die mit der Muttermilch aufgenommene Aktivitat erweitert.

Die spezifischen Aktivitaten (Aktivittskonzentration€)in Blattgemiser{= Bl) und in
sonstigen pflanzlichen Nahrungsmittein= P f) berechnet man geman

_o l—exp—AL
= ap A | (R fw We)- I:( crte 9 (4.2)
Y )“effr
—_ — T <1 exr( )Leffr ))
+(FC+We). -exg—A -t
(Fe+we) o 22, ] oA )

Umrechnungsfaktor 1/(3,15L0” s) = 3,2- 10 8571

jahrliche Ableitungsmenge des Radionuklids Bq

Langzeitfalloutfaktor fiir das Sommerhalbjahr i fn

Langzeitwashoutfaktor fir das Sommerhalbjahr irPm

Anteil der durch Niederschlag oder Beregnung auf der Pflanze abgelagerten Aktivitat
effektive Verweilkonstante fiir das Verbleiben des Radionukiigaif der Pflanze ins';
Aéff,r =+ A

Verweilkonstante fir das Verbleiben des Radionuklids r auf der Pflanze in s
physikalische Zerfallskonstante des Nuklids s—*

Kontaminationszeit wahrend der Wachstumsperiode

Ertrag bzw. Bewuchsdichte der Pflanzan kg m~2 (Feuchtmasse)

Langzeitfalloutfaktor fiir das gesamte Jahr in‘m

Langzeitwashoutfaktor fiir das gesamte Jahr it m

Transferfaktor Boden-Pflanze

effektive Verweilkonstanten fiir das Verbleiben des Radionuklids Wurzelbereich der
Pflanzen in st A%% . = Amr +Ar

Verweilkonstante des Radionuklidaufgrund des Transports in tiefere Bodenschichten
Zeit, in der sich das Radionuklid auf dem Boden ablagert und anreichert in s

Zeit zwischen Ernte und Verbrauch in s
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4 Radiodkologische Modelle und Parameter

Zur Berechnung der spezifischen Aktivita@H' in Milch undCf™! in Fleisch stellt die AVV
weitere Formeln zur Verfigung:

CM = CFU.Mp, - TM (4.3)
Cl' = G Mey T exp(— 4 1§ (4.4)

mit:

CFv  spezifische Aktivitat des Radionuklidém Futter der Tiere in Bq kg'. Diese wird im Prinzip
wie in Gl[4.2 berechnet, ggf. unter Berlicksichtigung der Tatsache, dass die Tiere nur einen
Teil des Jahres auf der Weide grasen und sonst gelagertes Futter bekommen.

Mry  tagliche Aufnahme von Futter in kg d

TM Transferfaktor des Radionuklidssom Futter in die Milch in d kgt
TF'  Transferfaktor des Radionuklidssom Futter in das Fleisch in d kg
t'  Zeit zwischen Schlachten und Fleischverzehr in s

Die diversen in den Gleichunggn §.1 pis|4.4 verwendeten, so genannten radiodkologischen
Parameter werden im Anhang der AVV zur Verfiigung gestellt. Einige Parameter sind bei
der Modellierung aller Nuklide anzuwenden, fir andere werden nuklidspezifische Werte
geliefert. Die Verzehrsmengen verschiedener Nahrungsmitteln sind nach Altersklassen auf-
geschlisselt.

Alle Parameter sind ,expert-guess”. Sie basieren z. B. auf meteorologischen Kenntnissen
oder auf einer Vielzahl von experimentellen Untersuchungen zum Verhalten einzelner Nu-
klide. Dabei (iberwiegen die Arbeiten 2¥Cs,134Cs und®°Sr. Firr radioaktive lod-Isotope
wurden die meisten Parameter durch Untersuchungeffthitnd 129 gewonnen.

4.3 Transferfaktoren fir lod-Isotope

Fur den Weg der radioaktiven lod-lIsotope zum Menschen sind die TransferfaKtoii@n

die Ubergange Boden—Pflanze, Futter—Milch und Futter—Fleisch die kritischen Parameter.
Um eine mdgliche Stahlenexposition gut abschatzen zu kénnen, mussen sie genau bekannt
sein. Zur Verwendung von Transferfaktoren sind einige Anmerkungen nétig. Die in der
AVV und vielen anderen radiotkologischen Modellen verwendeten Transferfaktoren basie-
ren auf der Annahme eines linearen Zusammenhangs zwischen den Aktivitdtskonzentratio-
nenC; eines Radionuklids in zwei Kompartimenten. Eine Anderung der Aktivitatskonzen-
tration in einem Kompartiment hat die proportionale Anderung der Aktivitatskonzentration

im Folgekompartiment zur Folge. Das Verhéltnis dieser beiden Aktivitatskonzentrationen
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4.3 Transterfaktoren fiir lod-Isotope

ist dann konstant und wird als Transferfaktor bezeichnet. Am haufigsten werden Transfer-
faktoren fur das Verhaltnis der Aktivitatskonzentrationen in einem Boden und der darauf
wachsenden Pflanzen verwendet.

- cPf
- cPo
Die Aktivitatskonzentrationen beider Kompartimente werden dabei Ublicherweise in
Bq kg~! angegeben, sodass der TransferfaR‘;FéF einheitenlos ist. Es ist jedoch wichtig
anzugeben, ob sich die Aktivitdtskonzentrationen auf Frisch- oder Trockenmasse z. B. der
Pflanze beziehen. Als Kompartimente kdnnen beispielsweise auch Tierfleisch und Milch be-
trachtet werden (siehe Fornmpel 4.3 4.4). Man beschreibt dann den Transfer von Nukliden
vom Futter der Tiere in Milch oder Fleisch. Dabei bezieht man die Aktivitdtskonzentrati-
on in Milch oder FIeisch(dV"/F', in Bq kg™Y) auf die taglich mit dem Futter insgesamt
aufgenommene Aktivita¥r 4., in Bq d):

P! (4.5)

Mi/FI /!

T -
r Atéigl.

(4.6)

Die Einheit dieser Transferfaktoren ergibt sich dann zudkgpw. bei Milch auch zu d 1.

Die taglich mit dem Futter aufgenommene Aktivitat berechnet sich durch Multiplikation der
Aktivitatskonzentration im Futter mit der Verzehrsmenge (siehe dazu auch Ab$chnitt 7.3.2).

Es wurden mehrfach Zusammenstellungen von Literaturdaten erarbeitet mit dem Ziel, ,bes-
te* oder ,empfohlene” Transferfaktoren zu erhalten. Dies betrifft ebenfalls die zahlreichen
weiteren notwendigen radiookologischen Parameter. In folgenden Publikationen wurden
jeweils verschiedene Originalarbeiten ausgewertet und empfohlene Parameter publiziert:
IAEA|[1982, 1994, 2001]; Green und Woodman [2003]; Coughtrey|u. a. [1993]; Staven
u. al [2003]{ Cierjacks und Albers [2004]; Robertson u. a. [2003]; Thorne [2003]. Eine um-
fangreiche Zusammenstellung radiodkologischer Parameter aus diesen Publikationen wird
von/Michel u. d./[2004] gegeben. Im Bezug auf Transferfaktoren sind dabei einige Arbeiten
hervorzuheben:

Staven u. a./[2003] erstellten ein Kompendium, welches auf der Zusammenstellung von

Robertson u. a! [2003] basiert. Diese Autoren legen besonderen Wert darauf, die Beziige
der Transferfaktoren bzgl. Frisch- oder Trockenmasse zu verdeutlichen. Staven u.a. [2003]
geben in ihrer Arbeit auch an, ob und wo die Daten zuvor schon zusammengestellt wurden
und verweisen zusatzlich auf die Originalliteratur.

Eine andere aktuelle Zusammenstellung empfohlener Transferfaktoren fiir den Ubergang
verschiedener kiunstlicher Radionuklide vom Futter in Tierprodukte ist di¢ von Green und
Woodman [2003]. Sie bearbeiteten 292 Literaturstellen mit 991 Einzelwerten, von denen
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4 Radiodkologische Modelle und Parameter

77 nach kritischer Beurteilung verworfen wurden. 60 % der Angaben bezogen sich auf
den Transfer vom Futter in Kuhmilch, davon etwa 1/6 auf lod-Isotope. Diese grof3e Daten-
basis konnte statistisch ausgewertet werden. Die in dieser Arbeit fir den Transfer Futter—
Kuhmilch angegebenen Daten sind daher separat in Tabelle A.5 aufgefiihrt.

Die neuste deutsche Auswertung von radiotkologischen Parametern zum Transfer Boden—
Pflanze ist die voh Cierjacks und Albgfs [2004]. Von 344 hier zusammengefassten Daten-
satzen zut?9 stammen 330 aus Untersuchungen, in denen im Hinblick auf die geplan-
te Wiederaufarbeitungsanlage in Wackersdorf umfangreiche Lysimeterexperimente unter
Treibhaus- und Freilandbedingungen durchgefiihrt wurden [Haisch und Schittelkopf 1993;
Pe|[1993]. 320 Datensatze, von denen sich 310 auf den Transfer Boden—Gras beziehen, wur-
den von Cierjacks und Albers [2004] ausgewertet. Sie geben fur den Transferfaktor Boden—
Gras einen geometrischen Mittelwert von 0,014 an, bezogen auf jeweils die Trockenmasse
von Boden und Gras.

In den Tabellef A]2 bis A]4 im Anhang sind Transferfaktoren fur lod-Isotope bei den Trans-
fers Boden—Pflanze, Futter—Milch und Futter-Fleisch aus diesen und einigen weiteren Publi-
kationen zusammengestellt. Dabei werden die Originalbezeichnungen beibehalten, da sich
daraus teilweise weitere Informationen, wie der Bezug auf Trockenmasse (TM) oder Frisch-
masse (FM), beziehen lassen. Zudem lassen sich einige Begriffe nicht eindeutig Gbersetzen.
Gleichbedeutend mit , Transferfaktor” sind die englischen Begriffe ,transfer factor”, ,,con-
centration factor* oder auch ,concentration ratio“.

4.4 Variabilitdt und Unsicherheit radiodkologischer
Parameter

Die Literatur zu Transferfaktoren ist umfangreich und die Daten sind oft schlecht vergleich-
bar. Die Transferfaktoren fiir lod-Isotope (Tab.]A.2[bis|A.5) aus verschiedenen Veroffentli-
chungen und radiotkologischen Modellen zeigen teilweise gute Ubereinstimmung, teilwei-
se aber auch grof3e Unterschiede. So liegen alleine beim Transfer Futter—Kuhmilch zwischen
einzelnen publizierten Werten bis zu zwei Gré3enordnungen. Dies l&sst sich nicht allein auf
teilweise fehlende Angaben bzgl. Frisch- oder Trockengewicht des Futters zurtckfihren.
Auch andere Transferfaktoren und radiotkologische Parameter weisen eine z. T. grol3e Va-
riabilitat auf, da sich die experimentellen Bedingungen, unter denen die Parameter ermittelt
wurden, unterscheiden. So werden beispielsweise Untersuchungen zum Transfer Boden—
Pflanze teils als Freilandversuche, teils in geschlossenen Gewachshausern durchgefihrt. Es
spielt aul3erdem ein Rolle, ob einmalige, kurzzeitige Beaufschlagungen oder langerfristige
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4.4 Variabilitit und Unsicherheit radiookologischer Parameter

Untersuchungen durchgefiihrt wurden. Es werden mitunter hohe Aktivitdten an Radionukli-
den fur Transferexperimente eingesetzt, die aber nicht einer realistischen Immissionssitua-
tion entsprechen. In diesem Zusammenhang wird vielfach auch die Frage diskutiert, ob das
lineare Transferfaktormodel Gberhaupt universell anwendbar ist. Zahlreiche Untersuchun-
gen weisen darauf hin, dass ein linearer Zusammenhang zwischen zur Verfligung stehender
und tatsachlich transferrierter Nuklidmenge nicht in allen Fallen gegeben ist. Vahlbruch
[2004], der in seiner Arbeit den Transfer natirlicher Radionuklide betrachtet, gibt dort eine
Ubersicht zu dieser Diskussion und zu alternativen Transfermodellen.

Die genannten Probleme betreffen nicht nur Transferfaktoren, sondern auch andere radio-
Okologische Parameter und alle Radionuklide. Dennoch sind radio6kologische Modelle mit
entsprechenden Parametern sinnvoll. Auch wenn dabei meist mit Punktschéatzern gearbei-
tet wird und die Variabilitéat und die Unsicherheit von Parametern unbertcksichtigt bleiben,
kann eine mogliche Strahlenexposition — zumindest grob und konservativ — abgeschatzt
werden. Dies ist z. B. bei der Planung und Genehmigung von kerntechnischen Anlagen sinn-
voll.

Bei der Modellierung der tatséachlich entstehenden Strahlendosen bei Tatigkeiten mit radio-
aktiven Stoffen ist hingegen maoglichst realistisch vorzugehen. Diese Forderung wird auch in
Artikel 45 der Richtlinie 96/29/Euratom festgehaltén [Rat der Europaischen Union| 1996].
Diese Richtlinie regelt in der Europaischen Union die Festlegung der grundlegenden Sicher-
heitsnormen fur den Schutz der Gesundheit der Arbeitskrafte und der Bevolkerung gegen
die Gefahren durch ionisierende Strahlungen. Ein sinnvoller Ansatz, die Strahlenexpositi-
on realistischer zu berechnen, ist die Verwendung von probabilistischen Rechenmethoden
in radiodkologischen Modellen. Dabei werden einzelne Parameter nicht als Punktschatzer
betrachtet, sondern man ordnet ihnen Verteilungen zu. Die letztendlich berechnete Dosis er-
halt man ebenfalls in Form einer Haufigkeitsverteilung und nicht als Einzelwert. Durch eine
S0 genannte Sensitivitdtsanalyse lasst sich zudem ermitteln, welche Parameter den groR3-
ten Einfluss auf das Berechnungsergebnis haben. Diese kdnnen dann gesondert betrachtet
und ggf. genauer bestimmt werden. Das radiotkologische Modell PATHWAY berticksichtigt
diesen Ansatz bereits. Auf dem Gebiet der retrospektiven DosimetrieldddBmission

wurden mit diesen Verfahren bereits Berechnungen durchgefihrt [Hamby und Benke 1999;
Simpkins und Hamby 2003, 2004; Hoffman u/a. 2004].
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5 Herkunft der Proben und Probenahme

In diesem Kapitel wird die Herkunft der in dieser Arbeit untersuchten Proben und ihre
Benennung beschrieben. Es folgen Details der durchgefuhrten Probenahme, der Konservie-
rungsmafl3nahmen und der Lagerung.

5.1 Herkunft der Proben

Niederschlag, Oberflachen- und Grundwasser

Am Zentrum fir Strahlenschutz und Radiodkologie werden seit 1997 4ié?7I-Isotopen-
verhaltnisse in Niederschlagsproben, Oberflachen- und Grundwasser bestimmt. Die Nie-
derschlagsproben entstammen dem Depositions-Messnetz Niedersachsen, das zur Uberwa-
chung der Belastung von Wasser und Boden durch Schadstoffe in Luft und Niederschla-
gen eingerichtet wurde [NLO 1993]. Seitdem konnten von vier Probenahmeorten, die in
Abbildung[5.] dargestellt sind, nahezu durchgéangig Quartalsmischproben von Regenwas-
ser genommen werden, die dem ZSR durch das Niedersachsische Landesamt fiir Okologie
(NLO) in Zusammenarbeit mit dem Landesbetrieb fiir Wasserwirtschaft und Kistenschutz
(NLWK) zur Verfugung gestellt wurden. Beide Institutionen wurden am 01.01.2005 zum
Niedersachsischen Landesbetrieb fir Wasserwirtschaft, Kiisten- und Naturschutz (NLWKN)
zusammengelegt. An zwei Messstellen, Buer-Ostenwalde und Seesen, konnte neben Frei-
landniederschlag auch Bestandsniederschlag beprobt werden, der vor dem Auffangen durch
das Blattwerk von Baumen fallt. Nach Anderungen im Niederschlagsmessnetz stehen die
Proben aus Seesen seit Mitte 2000 nicht mehr zur Verfigung.

Die Probenahmeorte von Oberflachen- und Grundwasser sind Bestandteil des integrierten
Mess- und Informationssystems zur Uberwachung der Umweltradioaktivitat (IMIS). Die
Probenahme erfolgte ebenfalls durch das NLO, das als Landesbehdérde die Uberwachung der
Umweltradioaktivitéat im Rahmen des IMIS Gibernommen hatte. Oberflachenwasser wurde
als Einzelprobe einmal im Quartal beprobt, Grundwasser einmal pro Halbjahr. Grundwas-
serproben aus Lamspringe stehen seit dem Jahr 2000 nicht mehr zur Verfligung.
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Abbildung 5.1: Probenahmeorte fur Niederschlag (Kreise), Oberflachenwasser (Quadrate) und Grundwasser
(Dreiecke). Einteilung in Regionen nach Szjdat [2000].

Um die Diskussion und die Zuordnung der Proben zu vereinfachen, wurde Niedersachsen
von|Szidat|[2000] grob in vier Regionen unterteilt. Region | liegt nahe der Nordseekiiste,
Region Il im Weser-Ems-Gebiet. Region Il beinhaltet Stidniedersachsen und das Harzvor-
land und Region IV im Nordosten Niedersachsens schliel3t das Elbetal und das Wendland
ein. Diese Einteilung wird auch in dieser Arbeit weiter verwendet. In Abbildung 5.1 sind

die Probenahmeorte der Wasserproben dargestellt. Die Probenahme von Oberflachenwasser
erfolgte in der Region | aus einem Binnensee mit dem Namen ,Grol3es Meer” . Bei den
Orten Bokeloh, Leineturm und Meetschow erfolgte die Enthahme aus den Fliissen Hase,
Leine und Seege.
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Abbildung 5.2: Probenahmeorte fur Boden, Bewuchs, sowie pflanzliche und tierische Produkte.

Boden, Bewuchs, pflanzliche und tierische Nahrungsmittel

In diese Kategorie fallen die folgenden Probenarten: Boden, Wiesen- und Weidebewuchs,
verschiedene Gemiuse, Pilze, Getreide, Milch sowie Fleisch und Schilddriisen verschiedener
Tiere. Die Probenahme erfolgte im Zusammenhang mit einem Projekt zur Untersuchung
des Transfers nattrlicher Radionuklide und zur realistischen Modellierung der natirlichen
Strahlenexposition in Norddeutschland [Vahlbrdch 2004]. Dabei wurden etwa 300 Proben
genommen, weitaus mehr, als im Rahmen dieser Arbeit?dufind 12| untersucht werden
konnten. Es bot sich dadurch aber die Mdglichkeit, ausgehend von ersten Ergebnissen, nach
und nach weitere interessante Proben fur die aufwendige lodanalytik auszuwahlen.

Durch die Wahl der an der Probenahme beteiligten landwirtschaftlichen Betriebe sollte ver-
sucht werden, die unterschiedlichen Regionen in Niedersachsen reprasentativ zu vertreten.
Dabei soll zwischen einen kiistennahen und einem kustenfernen Gebiet unterschieden wer-
den. Diese beiden Gebiete entsprechen in etwa den Regionen | und Il in der o. g. Einteilung.
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5 Herkunft der Proben und Probenahme

Region Il ist dabei um den Grof3raum Hannover erweitert worden. In Abbilfung 5.2 sind
diese Probenahmeorte in Niedersachsen dargestellt. Eine tabellarische Zusammenstellung
der Orte mit den geographischen Koordinaten sowie mit allen dort genommenen Probenar-
ten findet sich im Anhang (Tgb.B.1,[S.142).

Die Probenahme und Lagerung aller Proben wurde in einer Datenbank dokumentiert. Dort
wurde der Ort und die Zeit der Probenahme ebenso festgehalten wie die Probenmenge,
die gewahlte Verpackung, der Ort und die Art der Lagerung. Zur eindeutigen ldentifikation
wurde eine eigene Probennomenklatur definiert. Der Code einer individuellen Probe setzt
sich dabei wie folgt zusammen:

Beispielcode ‘ Ort Kategorie EP/MP Beschreibung Nummerierung
GrBoEPBKO1 Gr Bo EP Bk 01
Grindeich  Boden  Einzelprobe Blumenkohl 1. Probe

,EP* und ,MP* stehen flr Einzel- bzw. Mischproben. Tab¢lle|B.2 auf 143 enthalt die
vorkommenden Abkulrzungen fir Orte, Kategorien und Beschreibungen. Erfasst sind dort
nur die Abkirzungen zu solchen Proben, die auch tatséchlich der lod-Analytik unterworfen
wurden, und die sich in der Ergebnisibersicht ([fab.|C.12) wiederfinden.

Menschliche Schilddriisen

Menschliche Schilddrisen wurden dem ZSR vom Institut fiir Rechtsmedizin der Medizini-
schen Hochschule Hannover und vom Institut fir Rechtsmedizin des Universitatsklinikums
Hamburg-Eppendorf zur Verfligung gestellt. Es wurden Proben von solchen Verstorbenen
ausgewahlt, die vor ihrem Tod langere Zeit in Hannover bzw. Hamburg gelebt hatten, bei
denen keine Erkrankung der Schilddriise bekannt war, und die — soweit nachvollziehbar —
keine den lod-Stoffwechsel beeinflussenden Medikamente zu sich nahmen.

Gesamtnahrung und weitere Nahrungsmittel

Um die Aufnahme der beiden betrachteten lod-Isotope durch den Menschen mit der Nah-
rung abschatzen zu kdénnen, wurde an der Hauptmensa der Universitdt Hannover in drei
Wochen des Jahres 2002 an je 5 Tagen das Mittagessen beprobt. Von den 15 Proben konn-
ten schlie3lich aus Zeitgriinden nur zehn, d. h. zwei komplette Wochenrationen, auf ihren
lodgehalt hin untersucht werden. Die Zusammensetzung der untersuchten Proben ist in Ta-
belle[B.3, auf Seite 144 dargestellt. Zusatzlich wurden weitere Probenarten genommen, um
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5.2 Probenahme und Lagerung

ihren Einfluss auf die lodaufnahme des Menschen untersuchen zu kdnnen. Drei iodierte
Speisesalze und drei Arten von iodhaltigen Tabletten werden im Zusammenhang mit den
Anaylsenergebnissen in Abschijitt 7]2.6 naéher beschrieben. Trinkwasser (Leitungswasser)
wurde in Hamburg (eine Probe) und Hannover (zwei Proben) bebrobt.

5.2 Probenahme und Lagerung

Fur das Gelingen einer Analyse sind schonhbei 4
der Probennahme und bei der Lagerung einige
wichtige Punkte zu beachten. So miussen Pro-
ben kontaminationsfrei genommen und gel
gert werden. Dazu wurde durch sorgfaltige 27
Reinigung und Handhabung aller Probennah- 1.0
mewerkzeuge und -behélter beigetrag nEn 0.8,
Wahrend der Probenahme und der folgenden
Lagerung muss ein Verlust des Analyten ver-
hindert oder quantifiziert werden. Dabei spielt
in der lod-Analytik das Vorliegen oder di
mdgliche Bildung fllichtiger Spezies eine be- 0.0
sondere Rolle. Das Diagramim b.3 zeigt die
relevanten lod-Spezies in Abhangigkeit vo
Redoxpotential (Eh) und dem pH-Wert. O
wohl sich diese Darstellung auf wassrige Lg*Pbildung 5.3: Eh-pH-Diagramm  fir lod nach
sungen bezieht, und daher der inzwischen be- Rucklidge u. &[1994]

kannte Einfluss von Mikroorganismen auf die Speziation von lod in der Umwelt und auf
die Bildung organischer lodverbindungen aufR3er Acht gelassen wird, wird die prinzipiell
madgliche Bildung von fliichtigemplunter bestimmten Bedingungen deutlich.

1.6 -

1.4

0.6+

0.4

0.2

Ernst [2003] hat in seiner Arbeit die moglichen Bereiche des Redoxpotentials und des pH-
Wertes in Boden diskutiert. Demnach liegt das Redoxpotential zwiseBe3b V und 0,8 V,

der pH-Wert zwischen 3 und 11. Nur in sauren Béden mit hohem Redoxpotential ist daher
die Bildung von fliichtigemjJ denkbar, allgemein ist jedoch lodid die dominierende Spezies.
Zudem ist davon auszugehen, dass bei der Trocknung von Bdden geldstes lod am Boden-
korper adsorbiert wird [Ernst 2005]. Die Bildung des flichtigen Methyliodidsz|{Changt

mit der biologischen Aktivitdt des Bodens zusammen, die mit sinkendem Wassergehalt ab-
nimmt. In trockenen Bdden ist dann wegen der kaum noch vorhandenen biologischen Ak-
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5 Herkunft der Proben und Probenahme

tivitat nicht mehr mit der Bildung und dem Entweichen von4Cku rechnen. Ein geringer
Verlust an lod wahrend der Trocknung und Lagerung betriff beide in dieser Arbeit unter-
suchten Isotope und hat auf das Isotopenverhéltnis, das im Rahmen der radiodkologischen
Diskussion bedeutsam ist, keinen Einfluss. Dies gilt auch fir alle anderen Probenarten, bei
denen versucht wurde, die Stabilitdt im Hinblick auf den Analyten lod durch geeignete
Konservierungsmaflnahmen sicherzustellen. Diese Maflinahmen sind bei der folgenden Be-
schreibung der einzelnen Probenarten aufgefiihrt. In der Regel erfolgte ein Einfrieren der
Probe, was einen lod-Verlust bis zur Analyse verhindern sollte. Eine Uberpriifung der Kon-
servierungsmaflinahmen konnte aufgrund der grol3en Anzahl sehr unterschiedlicher Proben
nicht erfolgen.

Bei den zu nehmenden Probenmengen konnte bei den unterschiedlichen Matrices meist auf
Erfahrungswerte zurtickgegriffen werden. Die Probenahme der einzelnen Probenarten wird
im Folgenden dargestellt. Weitere Vorbereitungsschritte, wie Trocknen, Einfrieren, Gefrier-
trocknen, Zerkleinerung und die Lagerung, die bis zur Probenaufbereitung durchgefuhrt
werden, sind ebenfalls bei der jeweiligen Probenart beschrieben.

Wasserproben

Die Wasserproben erreichten das ZSR in Polyethylenflaschen mit einem Fassungsvermégen
zwischen 2 L und 10 L. Zur Konservierung wurden den Proben von Mitarbeitern des NLO
direkt nach der Probenahme 10 mL Natronlauge (7 mol)lzugegeben. Aufgrund der
grof3en Probenvolumina kann die dadurch erfolgende Verdinnung vernachlassigt werden.
Durch das Anheben des pH-Wertes wurde die Bildung von fliichtigem, elementarem lod
verhindert. Die Proben wurden bis zur Aufbereitung im Dunkeln gelagert. Zwischen der
Probenahme und der Aufbereitung vergingen in der Regel héchstens einige Monate. Die
Stabilitat der Proben war tber diesen Zeitraum gewahrleistet. Weitere Details hierzu finden
sich bej Schmidt [1998] und Szidat [2000].

Bodenproben

Bodenproben wurden in der Regel zusammen mit einer entsprechenden Bewuchsprobe ent-
nommen. Es ist zwischen Mischproben und Einzelproben zu unterscheiden. Bodenmisch-

proben wurden dann genommen, wenn der Bewuchs in Form von Gras, Heu, Stroh oder

Getreide nicht einer speziellen Stelle, sondern einem ganzen Bereich, wie z. B. einem Feld

oder einer Wiese, zugeordnet ist. In diesem Fall wurde in Anlehnung an das Probenahme-

verfahren gearbeitet, das in den ,Messanleitungen® [BMU 2000] beschrieben wird. Der
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5.2 Probenahme und Lagerung

zu beprobende Bereich wurde dabei in einem Zickzackkurs abgeschritten, um dabei mit
einer Kernrammsonde an mindestens 20 Stellen eine Bodenprobe aus den oberen 30 cm
zu entnehmen. Randbereiche zu Stral3en oder Gebauden wurden dabei ausgeschlossen. Die
Proben wurden anschliel3end vereinigt und grindlich vermischt. Bodeneinzelproben wur-
den am Standort der direkt auf dem Feld beprobten Pflanzen genommen. Dies war bei vie-
len Gemuseproben der Fall. Mit einer Handschaufel wurden aus dem Wurzelbereich der
Pflanze sorgfaltig mehrere Portionen Boden entnommen. Dieser Bereich hatte in der Regel
eine Tiefe von 20 cm bis 30 cm. Auch hier wurden die Portionen vereint. Fur die lodanalytik
wurde ein Aliquot von etwa 1 kg bis 2 kg separiert, ein weiterer Teil wurde der Analytik von
nattrlichen Radionukliden zugefiihrt. Die Bodenproben fir die lodanalytik wurden in Poly-
ethylenbeutel ins ZSR transportiert. In einem speziellen Lagerkeller, in dem nur nattrliche
Proben gehandhabt werden und der nur den wenigen beteiligten Personen zuganglich ist,
wurden die Proben fiur einige Tage im Dunkeln zur Trocknung bei Zimmertemperatur aus-
gebreitet. Dabei wurde sorgfaltig darauf geachtet, dass es nicht zu Kreuzkontaminationen
mit anderen Proben kam. Die luftgetrockneten Proben wurden gesiebt (2 mm Maschenbrei-
te) und in luftdicht verschlossenen 1-Liter-Polyethylenflaschen im Dunkeln gelagert.

Wiesen- und Weidenbewuchs

Fur diese Probenarten wurde die Probenahme in Anlehnung an das Verfahren bei den Bo-
denmischproben durchgefuhrt. Mit einer Sense wurden an einzelnen Stellen eines Feldes
oder einer Wiese Proben genommen und diese vereinigt. Die Aliquote fur die lodanalytik
wurden im oben genannten Lagerkeller ebenfalls fiir einige Tage zum Trocknen ausgelegt
und dann in luftdicht verschlossenen Polyethylensacken gelagert. Vor der Probenaufberei-
tung wurden Teilmengen der homogenisierten Proben mit einer Kiichenmaschine (Firma
Moulinex) gehéckselt. Teilweise wurden die Proben anschliel3end noch in einer Schwing-
muhle (Firma Retsch, Typ RS1) gemahlen, da sich in diesem Fall mehr Probenmaterial ver-
brennen lasst (siehe Abschijitt]6.4). Die Aufbewahrung der gehéackselten oder gemahlenen
Proben erfolgte in verschlossenen Polyethylenflaschen (100 mL bis 500 mL).

Getreide

Die zur Erntezeit genommenen Getreideproben konnten flr jeweils ein Feld als Mischpro-
be angefertigt werden. Die Entnahme erfolgte bei der Ernte direkt vom Méahdrescher oder
vom Anhanger. Zu den Getreideproben wurden Bodenmischproben, wie oben beschrieben,
genommen. Dabei wurden an den Einstichstellen fur die Bodenprobenahme auch Stroh auf-
gesammelt und dieses zu einer fur das Feld reprasentativen Mischprobe vereinigt. Getreide

39



5 Herkunft der Proben und Probenahme

und Stroh wurden in Polyethylensécken ins ZSR transportiert. Da die Ernte wie tblich nach
einigen trockenen Tagen erfolgt, war eine zusétzliche Trocknung der Proben nicht erforder-
lich. Getreide und Stroh wurden ebenfalls gehackselt und gemahlen und in verschlossenen
Polyethylenflaschen gelagert. Die Lagerung erfolgte im Dunkeln bei Raumtemperatur. Ein
Verrotten oder die Bildung von Schimmel konnte bei diesen Proben — wohl wegen des ge-
ringen Wassergehaltes — nicht beobachtet werden.

Gemise

Die Probenahme fir Gemuse erfolgte in der Regel kurz vor oder zur Zeit der Erntereife.
Die Gemuseproben wurden direkt vom Feld zusammen mit einer Bodeneinzelprobe ge-
nommen. Die Pflanzen wurden geerntet und ins ZSR gebracht. Die weitere Behandlung ist
wieder an die Vorgaben der ,Messanleitungen® [BMU 2000] angelehnt. Die tblicherweise
zum Verzehr geeigneten Pflanzenteile wurden abgetrennt und etwa drei Minuten in stehen-
dem Leitungswasser gewaschen. Nach etwa zweiminttigem Abtropfen wurde das Gemise
klein geschnitten und in Polyethylenbeuteln eingefroren. Die Proben wurden anschlieRend
gefriergetrocknet und das trockene Material bis zur Verbrennung in verschlossenen Poly-
ethylenflaschen aufbewahrt.

Fleisch

Die Schlachtung der Tiere wurde fir das ZSR von den jeweils ortsansassigen Schlachtern
durchgefuhrt. FUr die lodanalytik wurden essbare Teile von Schwein, Schaf, Rind und Zie-
ge ausgewabhlt. Fleischproben erreichten das ZSR stets im gefrorenen Zustand. Nach dem
Auftauen wurde das zum Verzehr geeignete Fleisch von noch vorhandenen Knochen abge-
trennt, klein geschnitten und eingefroren. Es schloss sich wiederum eine Gefriertrocknung
an. Das trockene Material wurde in Polyethylenflaschen gelagert.

Milch

Die Entnahme der Milchproben erfolgte direkt aus dem Milchsammeltank des jeweiligen
Betriebes. Die Proben wurden noch am selben Tag in 1-Liter-Polyethylenflaschen eingefro-
ren und bis zur Aufbereitung gelagert.
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Gesamtnahrung

Vier der taglich von der Hauptmensa der Universitdt Hannover angebotenen funf Gerichte
wurden in verzehrsfertigen Portionen fiir das ZSR bereitgestellt. Die vier Mahlzeiten eines
Tages wurden zu Tagesgesamtproben vereinigt und mit einem Fleischwolf (Firma Krefft,
Typ Kompaktwolf R 70) zerkleinert und homogenisiert. Gegebenenfalls vorhandene Kno-
chen oder Graten wurden vorher entfernt. Das Material wurde eingefroren und anschlie3end
gefriergetrocknet. Die Lagerung der trockenen Proben erfolgte in Polyethylenflaschen.

Menschliche Schilddriisen

Diese Proben wurde vom Institut fir Rechtsmedizin der Medizinischen Hochschule Han-
nover und vom Institut fir Rechtsmedizin des Universitatsklinikums Hamburg-Eppendorf
genommen und bis zur Abholung einzeln verpackt tiefgekuhlt gelagert. Beim Transport
ins ZSR wurden eine Tiefkiihlbox verwendet. Im ZSR wurden die Schilddriisen zunéchst
eingefroren und dann gefriergetrocknet. Die Gefriertrocknung wurde mit einer Anlage der
Firma Christ (Typ Beta 1-16) durchgeftihrt. Durch den Entzug des Wassers bei der Gefrier-
trocknung ist eine langfristige Stabilitat des Probenmaterials gewéhrleistet. Die nach der
Gefriertrocknung noch ganze Schilddriise wird in einer handelsiblichen Kiichenmaschine
zerkleinert. Die dabei erfolgende Homogenisierung ist wichtig, da es aufgrund der Physiolo-
gie der Schilddriise zu Bereichen mit unterschiedlichen lodkonzentrationen kommt/[Handl
u.al [1984]. Zur Lagerung wird das trockene Material in Polyethylenbeuteln luftdicht ein-
geschweil3t.
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6 Die experimentelle Quantifizierung
von 12°lund 7|

6.1 Einleitung

In dieser Arbeit wurden die Methoden Radiochemische Neutronenaktivierungsanalyse
(RNAA), Beschleunigermassenspektrometrie (AMScellerator mass spectromelryo-
nenchromatographie (IC) und Massenspektrometrie mit induziert gekoppeltem Plasma
(ICP-MS) angewandt. Zum allgemeinen Verstandnis folgen zunachst einige Vorbemerkun-
gen, die Details werden spater erlautert.

Mit Hilfe der RNAA lassen sich29 und 127| simultan bis hinunter zu Isotopenverhéltnissen
von etwa 1. 1010 bestimmen. Dabei werden die Gehalte der beiden Nuklide direkt erhalten
und daraus das Isotopenverhdltnis berechnet. Ein geringeres Isotopenverhéltnis erfordert
den Einsatz der AMS. Mit dieser Methode kann 4&%127|-Isotopenverhéltnis einer Probe
bestimmt werden, nicht jedoch die einzelnen Gehalt#3mund 127l Firr die Messung wird

das lod aus dem Probenmaterial separiert und in Silberiodid (Agl) Gberfuhrt. Da die Gehalte
von lod in den Umweltproben sehr gering sind, kann aus einer Probe in der Regel keine
handhabbare Menge Agl gewonnen werden. Es ist daher notwendig, einige Milligflam

als Trager zu verwenden. Da isotopenreines lod in dieser Menge nicht herzustellen ist, wird
als Trager das so genannte Woodward-lod verwendet. Dieses wird aus einer 300 Millionen
Jahre alten Sole gewonnen und s&it/127]-Isotopenverhéltnis liegt bei (1:8 0,6)- 1014
[Boaretto u.a.| 1994]. Da dieses Isotopenverhaltnis mindestens um den Faktor 100 unter
demjenigen der zu messenden rezenten Umweltproben liegt, kann das Woodward-lod fur
die notigen Berechnungen ai#’-frei angesehen werden. Durch die Zugabe des Tragers
erhalt man mit der AMS-Messung nicht mehr das urspringliche, sondern ein verdinntes
Isotopenverhéltnis. Zusatzlich wird mittels IC oder ICP-MS der Gesamtiodgehalt der Probe
bestimmt, der ja bei den vorliegenden Isotopenverhéltnissen von&middem??/I-Gehalt
gleichzusetzen ist. Aus dem verdiinnten Isotopenverhéltnis (AMS) undde@ehalt (IC
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6 Die experimentelle Quantifizierung von >°T und 17T

bzw. ICP-MS) wird der tatsachlichg?l-Gehalt und das tatséachliche Isotopenverhéltnis der
Probe berechnet.

In diesem Kapitel wird zunéchst ein Uberblick tiber verschiedene bekannte Methoden zur
Bestimmung vort?9l (Abschnitt6.2) und?’I gegeben (Abschnift 6.3). Daran schlieRt sich

die Beschreibung derjenigen Verfahren an, die die Abtrennung des lods aus den Proben und
die Herstellung der Messpréaparate und -ldsungen zum Ziel haben. Diese Verfahren werden
unter dem Begriff Probenaufbereitung (Abschpitf 6.4) zusammgefasst. Schlie3lich werden
die Messverfahren RNAA, AMS, IC und ICP-MS (Abschnifte]6.5 [bis 6.8) beschrieben.
Diese Abschnitte enthalten die Grundlagen der Methoden, die experimentellen Details und
die Auswertung der Daten. Zum Ende dieses Kapitels wird in Absg¢hnjtt 6.9 dargestellt, wie
aus den Ergebnissen der AMS und der IC bzw. ICP-MS die tatséchlichen lodgehalte der
Proben bestimmt werden.

6.2 Methodeniibersicht: Bestimmung von 29|

Prinzipiell ist die Bestimmung vot?®l mittels Kernstrahlungsmessmethoden oder Massen-
spektrometrie moglich. Eine Quantifizierung tiber chemische Methoden ist ausgeschlossen,
da 1?9 in Umweltproben immer neben dem stabil&l vorliegt und nicht von diesem
getrennt werden kann. Im vorliegenden Abschnitt werden die bekannten Methoden zur Be-
stimmung vont?9 mit inren Anwendungsbereichen kurz dargestellt. Die in dieser Arbeit
angewandten Verfahren RNAA und AMS werden dann in den Abschifitién 6.5 und 6.6 im
Detail beschrieben.

Betaspektrometrie

Zur Bestimmung von?9l kann man sich den radioaktiven Zerfall dieses Isotops zunut-
ze machen. Das Nuklid?? ist ein reiner—-Strahler mit einef3-Maximalenergie von
154,4 keV. Um Betaspektrometrie betreiben zu kénnen, ist es Aétig/olistandig von al-

len Stérnukliden abzutrennen, deren Betaspekiren sich mit defdHiéberlagern. Alpha-

und gammastrahlende Nuklide hoherer Aktivitdten storen die Messung ebenfalls. Die lan-
ge Halbwertszeit und die damit verbundenen geringe spezifische Aktivitat von 6,58q pg
machen es erforderlich, dak¥l zur betaspektrometrischen Messung stark aufkonzentriert
werden muss. Dies ist nur bei der direkten Bearbeitung von Spaltprodukten eines Kernre-
aktors méglich, nicht jedoch bei Umweltproben, die fernab #SrEmittenten genommen
wurden. Eine wage Angabe zur Nachweisgrenze furfd@pektrometrie findet sich bei
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Brauef [1989]: ,Low-level beta counting can also be used to measure a few picocuries or
more!29“, Der Zusammenhang 0,1 Bq = 2,7 pCi = 1,680~8 g 129 gibt eine Vorstellung
von der Gro3enordnung.

Gammaspektrometrie

Das Tochternuklid de$?®l, 12%Xe, entsteht bein —-Zerfall in einem angeregten Zustand
(129™Xe), der mit einer Halbwertszeit von 8,9 d unter Emission eines Gammaquants der
Energie 39,6 keV in den Grundzustand tbergeht. Die Emissionswahrscheinlichkeit liegt bei
7,5 %. Zudem emittiert da¥°™Xe charakteristische Réntgenstrahlung mit Energien zwi-
schen 3,6 keV und 34,5 keV, die zur gammaspektrometrischen BestimmuhtfMarittels

der so genannteprX-Spektrometrie genutzt werden konnen. In Spaltprodukten ist dies nach
einer relativ einfachen radiochemischen Abtrennung maglich [Szanto u. a. 2001]. Nachdem
Bouisset u. &/ [1999] ein Verfahren zur Korrektur der Selbstabsorption entwickelt hatten, ge-
lang Fréchou und Mitarbeitern die Quantifizierung ¥éf in Umweltproben aus der Néhe

der Wiederaufarbeitungsanlage La Hague mittels direki&rSpektrometrie ohne aufwen-

dige radiochemische Trennung. Zur Auswertung der Spektren werden die beiden Rontgen-
linien mit den hochsten Intensitaten herangezogen (29,5 Ike¥,36,6 % und 29,8 keV,

| = 67,7 %). Die'??/127-1sotopenverhaltnisse der untersuchten Proben lagen béiti

10~°. Die Nachweisgrenze dieses Verfahrens wird mit 0,5 Bitkg- 8- 101 g g 1) an-
gegeben, bezogen auf die Trockenmasse der Probe. [Fréchgu u. a. 2001, 2002; Fréchou und
Calmelt| 2008]

RNAA

Unter der radiochemischen Neutronenaktivierungsanalyse (RNAA) versteht man die Um-
wandlung langlebiger oder stabiler Kerne mittels Neutronen zu kurzlebigen, radioaktiven
Produkten (Aktivierung), gefolgt von einer radiochemischen Reinigung und der meist gam-
maspektrometrischen Quantifizierung der Aktivierungsprodukte. Mit dieser Methode lassen
sich 29 und 27l simultan bestimmen. Dabei werden die Aktivierungsreaktionen
1271(n,2n)t28 und 129I(n,y)139% ausgenutzt. Vor oder nach der Bestrahlung mit Neutronen
missen storende Nuklide abgetrennt werden, deren Aktivierungsprodukt&Spaktrum

zu Storungen fihren oder die zu den selben Aktivierungsprodukten wie die zu bestimmen-
den Nuklide fuhren kdnnen. Weitere theoretische und praktische Details zu dieser Methode
finden sich in Abschnift 6]5. Mit der RNAA lassen sit#fI-Mengen bis hinunter zu etwa
3,3-1077 Bq (5- 1014 g) nachweisen [Schmidt 1998].
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ICP-MS

Neben der Nutzung der Radioaktivitat sind auch massenspektrometrische Methoden zur
Bestimmung vort?9| verfiigbar. Die Massenspektrometrie mit induziert gekoppeltem Plas-
ma als lonisierungsmethode (ICP-MS) ist die derzeit am weitesten verbreitete Methode
zur Elementbestimmung im Spurenbereich (Konzentrationen im ppm-Bereich und darun-
ter). Sie lasst sich zur Messung zahlreicher langlebiger Isotope und von Isotopenverhalt-
nissen anwenden [Becker 2002b, 2003]. Die theoretischen Grundlagen und die Funkti-
onsweise eines Massenspektrometers werden in Abschiitt 6.8 dargestellt. Das grofite Pro-
blem der Bestimmung vot??l mittels ICP-MS liegt in isobaren Interferenzen beim Masse-
Ladungsverhaltnisn/z = 129.1%9 liegt meist in Gegenwart viel gréRerer Mengeil vor,

was bei unzureichender Auflosung zu einer Uberlappung der Peaks filhren kann. Es kénnen
sich auch'?”IH3 lonen bilden, die ebenfalls die Signalintensitat bgz = 129 erh6hen.

Das bei der ICP-MS lberwiegend als Plasmagas verwendete hoch reine Argon enthéalt zu-
dem Verunreinigungen von Xenon, welches in der natirlichen Isotopenzusammensetzung
zu 26,4 % aus$?°Xe besteht. Im Massenspektrometer filhren die gebild&®te™ lonen
ebenfalls zu einer Interferenz, die die Messung V&t erschwert. Auch mit modernen,
hochauflésenden Massenspektrometern ist es noch nicht moglich, die unterschiedlichen
Massen vort?9+ (128,904988) und?°Xe* (128,9047801) zu separieren. Die Massen-
auflésung musste hierzn/Am= 620 000 betragen.

Fur den Fall, dass eine Abtrennung der stérenden Elemente im Zuge der Probenvorbereitung
durch chemische Separation nicht moglich ist, wurde schon vor gut 20 Jahren die Mdglich-
keit in Erwagung gezogen, direkt vor der Massentrennung stof3induzierte Gasphasenreak-
tionen ablaufen zu lassen, um nicht mehr interferierende Produkte zu erhalten [Becker und
Dietze | 1983]. Inzwischen hat sich dazu die Kollisions- bzw Reaktionszellentechnologie in
der Massenspektrometrie etabliert. Je nach Analyt und entsprechenden stérenden Elemen-
ten oder Molekilen wird ein Gas oder Gasgemisch in die Kollisionszelle eingeleitet und die
gewinschten Reaktionen mit den zuvor ionisierten Probenbestandteilen finden statt. Aus
den storenden Atomen oder Molekulen entstehen Produkte, die nicht mehr beim Masse-
Ladungsverhéltnis des Analyten detektiert werden. Zudem wird eine Kiihlung des lonen-
stroms erreicht, d. h. die kinetische Energie der lonen wird durch Kollisionen herabgesetzt.
Dies begtinstigt die Transmission der lonen und erhdht somit die Empfindlidghkeit. Becker
[2002a/ 2003] entwickelte Systeme mit Helium, Wasserstoff sowie mit Sauerstoff als Kolli-
sionszellengase, die die Bestimmung ¥é# mittels ICP-MS ermdglichen. Sie griff dabei

auf Ergebnisse van Eiden u. a. [1997] zurtck, die die Gasphasenreaktionen von Xenon mit
Sauerstoff untersucht haben. Inzwischen hat sich eine Mischung aus Helium und Sauer-
stoff als Kollisionszellengase als sehr effektiv erwiesen. Izmer u. a. [2003] entwickelten ein

46



6.2 Methodeniibersicht: Bestimmung von '*°T

Probenzufihrungssystem, bei dem Boden- oder Sedimentproben in einem Ofen verbrannt
werden und die Verbrennungsprodukte mittels eines Sauerstoffstroms direkt ins Plasma des
Massenspektrometers gelangen. Durch den Einbau einer Kihlfalle zwischen Ofen und Mas-
senspektrometer, die zu einer Anreicherung des Analyten vor der Zufuhr ins Plasma fihrt,
konnte die Nachweisgrenze ft#° noch verbessert werden. Sie wird mit 40713 g g1
angegeben [Izmer u/a. 2004]. Da parallel z&ti auch das'?’l erfasst wird, konnte

das Isotopenverhaltnis der Probe direkt bestimmt werden. Bei zwei beispielhaft untersuch-
ten kontaminierten Bodenproben unbekannter Herkunft liegen die Isotopenverhaltnisse bei
2,1-10%und 6,9- 10°°.

RIMS

Eine ebenfalls massenspektrometrische Methode ist die Resonanz-lonisations-Massen-
spektrometrie (RIMS). Sie nutzt ein anderes Verfahren zur lonisation der Analytatome vor
der massenspektrometrischen Trennung und Detektion. Eine element- und isotopenspezifi-
sche Eigenschaft von Atomen sind die Energieniveaus der Elektronen. Gelingt es nun, in
ein Gemisch aus Atomen verschiedener Elemente Photonen einzustrahlen, deren Energie
genau der Differenz zweier Energieniveaus eines bestimmten Nuklids entspricht, so wird
nur dieses Nuklid angeregt. Mit weiteren Photonen, deren Energie den Absténden der Ener-
gieniveaus des Analytatoms entspricht, ist es dann Gber mehrere Stufen mdglich, nur dieses
Nuklid zu ionisieren und damit massenspektrometrisch messbar zu machen. Die Anregung
mit Photonen diskreter Energien erfolgt mittels Laser. Fasset/u. a.|[1988] beschrieben erst-
malig die Bestimmung de$°/1%7|-Isotopenverhéltnisses mittels RIMS. Allerdings wurden

nur zwei kiinstliche Standards mit den Isotopenverhaltnissef diid 10 untersucht. Lu

und Wendt|[2003] geben einen Uberblick tiber derzeit angewandte laserbasierte Methoden
zur Analyse von Spurenisotopen. Als Beispiele werden hier die Bestimmungei@an

903 sowieB Kr und 8Kr genannt.

NTIMS

Eine weitere lonisationsart zur massenspektrometrischen Bestimmurigvand *27] be-
schreiben Strebin u.|a. [1988]. Die eingedampfte Probenldsung wird von einer beheizbaren
Oberfache verdampft. So werden lodidionen erzeugt, die dem Massenspekrometer zuge-
fuhrt werden. Diese Methode wird NTIM&€gative thermal ionization mass spectromgetry
genannt. Die Nachweisgrenze wird mit 2 ¥ angegeben. Mit einer Kombination aus
thermischer lonisation und ICP-MS haben Farmer Il |u. a. [1998] experimentiet£im

in Luft zu bestimmen. Nach Kondensation bzw. Ausfrieren der Luftfeuchtigkeit wurde die
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erhaltene Lésung mif’l als Trager versetzt und das lod als Palladiumiodid ausgeféllt. Das
Palladiumiodid wurde in einem Argonstrom, der direkt in das Plasma fiuhrt, auf 700 °C
aufgeheizt und so dem Massenspektrometer zugefiihrt. Anhand eines Standard&l6 pg
und einer Realprobe (2,6 pg%) wurde dieses Verfahren demonstriert und seine Weiter-
entwicklung in Aussicht gestellt. Bei der Realproben handelte es sich um auf3en an einer
Flissiggasanlage (Argon) auskondensierte Luftfeuchtigkeit.

AMS

Die Beschleunigermassenspektrometrie (AMS, accelerator mass spectrometry) ist die Me-
thode der Wahl zur Messung langlebiger Radionuklide, die nicht mit konventioneller Mas-
senspektrometrie oder aufgrund ihrer Zerfallseigenschaften spektrometrisch gemessen wer-
den koénnen. Der Begriff AMS fasst ein aufwendiges Analysenverfahren zusammen, in dem
zunachst Analytatome aus einer Probe extrahiert und ionisiert werden. Nachdem die lonen
auf hohe Energien beschleunigt wurden, erfolgt eine Trennung nach Impuls, Ladung und
Energie, gefolgt von einer nuklidspezifischen Detektion. Der Unterschied zur konventionel-
len Massenspektrometrie liegt vor allem in den um drei Zehnerpotenzen gréf3eren erreichten
Energien. Dadurch wird es moglich, zwischen dem Analyten und anderen atomaren und mo-
lekularen lonen gleicher Masse zu unterscheiden. Durch die Auswahl geeigneter Filter- und
Detektionssysteme kénnen so die langlebigen Radionuklide neben den um ein Vielfaches
haufigeren stabilen Isotopen erfasst werden. Mithilfe der AM&&tbei Isotopenverhélt-
nissen bis zu 10'° bestimmbar, wie sie in alten geologischen Formationen vorliegen, die
nicht mit der ,aktuellen* Umwelt im Austausch stehen. Da sich mit der AMS nur das Iso-
topenverhaltnis bestimmen l&sst, ist eine zusétzliche Quantifizierung des staHileot-
wendig. Eine detaillierte Beschreibung der AMS, wie sie in dieser Arbeit zur Bestimmung
von 129 durchgefiihrt wurde, folgt in Abschnltt .6.

Methodenvergleich

Die erstgenannten Kernstrahlungsmessmethgglennd y-X-Spektrometrie lassen sich
recht einfach zur Quantifizierung vds® anwenden, wenn dieses z.B. direkt aus einem
Kernreaktor stammt. Dort entsteht lod bei der neutroneninduzierten Spaltung von Uran mit
einem29/127|-|sotopenverhaltnis von etwa 6. Nach einer radiochemischen Reinigung und
dem Abklingen der kurzlebigen lodisotope, ist eine Messung des Zerfall€desoglich.

Mit einer rechnerisch aufwendigen Absorptionskorrektur istyelle Spektrometrie auch fur

die Untersuchung kontaminierte Umweltproben geeignet. Fernab von Emittenten, wo das
natirliche Isotopenverhéltnis in Umweltproben nicht oder nur um wenige Zehnerpotenzen
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6.2 Methodeniibersicht: Bestimmung von '*°T

erhoht ist, sind derzeit die RNAA und vor allem die AMS die Methoden der Wahl. Bei den
konventionellen massenspektrometrischen Methoden besteht weiterhin Forschungsbedarf,
vor allem im Bezug auf die Unterdriickung von Interferenzen. Die Kollisionszellentechno-
logie (CC-MS) und die nuklidspezifische Resonanzionisation (RIMS) sind dazu vielverspre-
chende Ansétze. In Tabe[le 6.1 sind die derzeit niedrigsten publizierten Nachweisgrenzen
der hier genannten Verfahren dargestellit.

Tabelle 6.1:Nachweisgrenzen der Bestimmung V8l mit verschiedenen Methoden.

Methode 129, @) 129/127) Literatur
B-Spektrometrie 0,1 B#Y 2.-10%D [Brauelj 1989]
y-Spektrometrie 0,02 Bq 110°6b) [Brauelj 1989]

0,5 Bgkg? [Fréchou und Calmet 2003]
RNAA 3,3-107 Bq 2.10°10D) [Schmidt| 1998]
3.10°1209 [Aumann u. &/ 1981]
AMS 1,2.108 Bq® 2.10713b) [Schmidt| 1998]
2-10° Bqkg!tfW 5.101%5.10710 [Szidat| 2000]
3.-107 Bqkgt9M 5.101%-1.1010 [Szidat| 2000]
1,8-10°139 [Ernst|2003]
~10714 K [Muramatsu u. al 2003]
ICP-MS 2,6-10% Bgkgl® ~1077 [lzmer u. a. 2004] o
RIMS <10 [Fassetu.a 1988]
NTIMS 15.108 Bq >1.10°8 [Brauef|1989]

91Bqt?%~1,53-107g.

b) In [Schmidt|1998] unter der Annahme berechnet, dass im Probenaliquot ein Gesamtiodgehalt
von 3 mg vorliegt.

©) mit Koinzidenzmessung

9 entsprechend der Angabe 0,4 pdtdpei [Izmer u. &. 2004]

€) Nachweisgrenze nach DIN 25482 Teil 6 [Schmidt 1998]

" in naturlichen Wasserproben

9 in Béden

h) als Anhaltswert auf Grundlage von DIN 25482 Teil 10, Angabe des Isotopenverhaltnisses unter
Annahme einer typischéf’l-Konzentrationen

) Mittelwert einiger Proben historischer lodpraparate, deren Messung ohne kontaminationsanfallige
Probenvorbereitung und ohne Tragerzugabe méglich war.

) Anhaltswert (0,1 Bq = 2,7 pCi), bei [Brauer 1989] wird angegeben: ,Low-level beta counting can
also be used to measure a few picocuries or mote'

K Zitat aus|[Muramatsu u.[a. 2003]: ,....with a detection limit close to'f0
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6 Die experimentelle Quantifizierung von >°T und 17T

6.3 Methodeniibersicht: Bestimmung von 27|

Mittels der radiochemischen Neutronenaktivierungsanalyse kéHfennd 1271 simultan
bestimmt werden. Mit der AMS lasst sich nur d&81/127I-Isotopenverhéltnis messen, so
dass eine zusatzliche Quantifizierung ¥éfi notig wird. In diesem Abschnitt wird zunéchst
eine Ubersicht tiber einige mogliche Bestimmungsmethoden fiir lod gegeben.

lonenchromatographie

Alle chromatographischen Trennverfahren beruhen auf dem Ubergang der zu trennenden
Analyten zwischen zwei nicht mischbaren Phasen. Dabei befinden sich die zu trennenden
Komponenten in der Regel in einer mobilen Phase (fliissig oder gasformig), die Uber eine
stationdre Phase (fest oder flussig) bewegt wird. Unterschiedlich starke Wechselwirkun-
gen der Komponenten mit der stationdren Phase fuhren zur Trennung dieser Komponen-
ten. Die wichtigsten Wechselwirkungen sind dabei die Adsorption, die Verteilung und der
lonenaustausch. Unter dem Begriff lonenchromatographie (IC) fasst man alle schnellen,
flissigkeits-chromatographischen Systeme zur Trennung von lonen auf Saulen, gekoppelt
mit geeigneten Durchflussdetektoren, zusammen. Je nach Anwendungsbereich und den zu
bestimmenden lonen existieren eine Vielzahl kommerzieller Systeme mit unterschiedlichen
Trennsaulen und Detektionssystemen. lod l&sst sich als lodid oder lodat in wassrigen LO-
sungen bis in den unteren ppm-Bereich gut mittels IC erfassen. Die nahere Darstellung des
theoretischen Hintergrundes und der durchgefiihrten Analysen folgt in Abgchhitt 6.7.

ICP-MS

Die Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICPiMiictively coupled
plasma - mass spectromeXmignet sich zur Quantifizierung von lod aus wassrigen Losun-
gen bis in den ppb-Bereich. Fur den gré3ten Teil der in dieser Arbeit untersuchten Proben
wurde der?’l-Gehalt auf diese Weise bestimmt (siehe Abschnitt 6.8).

Methode nach Sandell-Kolthoff

Fur die Bestimmung von lod gibt es eine Vielzahl weiterer Methoden, deren Einsatzgebiete
von der Matrix und den zu ermittelnden Konzentrationen abhangt. Weit verbreitet sind pho-
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tometrische bzw. kolorimetrische Methoden. Bei der Methode nach Sandell-Kolthoff macht
man sich die katalytische Wirkung des lods auf die Redoxreaktion

2 Ce(IV)+ As(lll) — 2 Ce(lll)+ As(V)

zu nutze. Mittels eines Photometers misst man die Entfarbung des gelben Ce(IV) zum farb-
losen Ce(lll) Uber eine gewisse Zeit. Aus der Kinetik der Reaktion lasst es sich auf die
Konzentration des Katalysators lod schlielRen [Sandell und Kolthoff |1937]. Vor allem in
der Wasseranalytik und in der Medizin (Bestimmung von lod in Urin) findet dieses Verfah-
ren verbreitet Anwendung [siehe z. B. Bittermann 1999]. Fir die Bestimmung von lod in
Urin wird dort eine Nachweisgrenze von 2,5 ug pro 100 mL (25 ppb) angegeben.

DPD-Methode

Zur Bestimmung von elementarem or allem in Wéassern, wird auch die DPD-Methode
benutzt. Die Substanz N,N-Diethyl-1,4-phenylendiamin (DPD) bildet mgihen roten
Farbstoff, dessen Konzentration photometisch bestimmt wird. Es sind Test-Sets im Handel,
mit denen durch Vergleich mit einer Farbintensitatsskala eine sehr schnelle Bestimmung im
Konzentrationsbereich von einigen mg} iméglich ist.

GC-ECD- und GC-MS-Kopplung

Eine weitere Mdglichkeit zur lodbestimmung ist die Derivatisierung zu organischen lodver-
bindungen, gefolgt von einer gaschromatographischen Trennung und Detektion mit einem
Elektroneneinfangdetektor (ECBlectron capture detectpoder einem Massenspektrome-

ter (GC-MS-Kopplung). Als generelles Problem dieser Methode ist anzumerken, dass die
Derivatisierung stéchiometrisch und quantitativ ablaufen muss — eine Bedingung, die viel-
fach bei der Reaktion anorganischer lonen mit organischen Molekilen nicht erfiillt ist. Mit-
suhashi und Kaneda [1990] geben fur die Quantifizierung von lod in Lebensmittel mittels
GC-ECD eine Nachweisgrenze von 0,05 g (50 ppb) an. Weitere Anwendungsbeispiele
finden sich bei Schwarz und Heumahnn [2002]; Karl und MinKner [1997] sowie bei Karl und
Munkner [1998].

lodometrie

Eher didaktischen Wert hat die lodometrie, bei der man es mit Konzentrationen der beteilig-
ten Losungen von einigen gizu tun hat. Man nutzt das Systeg 2 e = 2 1~ zu Re-
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6 Die experimentelle Quantifizierung von >°T und 17T

doxtitrationen. Je nach Redoxpotential des Reaktionspartners tritt das lod dabei als Oxida-
tionsmittel (b) oder als Reduktionsmittel () auf. So kann beispielsweise Wasserstoffper-
oxid bestimmt werden. Es oxidiert lodid zu elementarem logQ§t+ 2 I~ — I, + H,0).

Das elementare lod wird dann seinerseits mit einem Reduktionsmittel titriert. Weit verbrei-
tet ist die Verwendung von Natriumthiosulfat (p80O3), wobei das Tetrathionation ent-
steht (b+2 S05™ =2 I~ + $402"). Zur Indikation des Umschlagpunktes wird haufig
die Farbung oder Entfarbung eines lod-Starke-Komplexes genutzt. Ein weiteres Anwen-
dungsbeispiel ist die Quantifizierung von Arsen mittels lodometrie gemaf3 der Gleichung
AsO3™ + 12+ H,O = AsO; + 21~ + 2 H*. Um dabei das pH-abhéngige Gleichgewicht
auf die rechte Seite zu verschieben, wird die Titration Gber einem Bodensatz von NaHCO
durchgefuhrt.

6.4 Probenaufbereitung

Bei allen hier beschriebenen Experimenten handelt es sich um Schritte in quantitativen ana-
lytischen Verfahren. Es ist daher notwendig, Grof3en wie Einwaagemengen und Massen
von Losungen, Aligoten usw. genau zu bestimmen. Dies geschah im Rahmen dieser Arbeit
durchgéngig durch Auswiegen der jeweiligen Gefal3e vor oder nach der Zugabe oder Ent-
nahme von Material. Diese Wagungen und ihre Dokumentation werden im Folgenden nicht
mehr speziell erwéhnt.

Die im folgenden beschriebenen Verfahren sind in der Vergangenheit am ZSR bzw. dem
Vorgangerinstitut NIR etabliert und validiert worden. Siehe dazu|z. B. Ernst [2003]; Szidat
[2000];/Schmidt|[1998]; Hand| [1996]; Handl ul &. [1990, 1984]. Aufgrund der vorhande-
nen Erfahrungen und Geratschaften wurden sie im Rahmen dieser Arbeit weiter verwen-
det und nur teilweise an die Anforderungen neuer Probenarten angepasst. Zum Aufschluss
von festen Umweltproben sind prinzipiell auch andere Methoden anwendbar. So ware ein
Aufschluss organischer Umweltproben fir die lodanalytik z. B. auch mit einem alkalischen
Schmelzaufschluss, wie er vion Muramatsu und Ohmomo [1986] beschrieben wird, mdglich.
Bei einer anderen geeigneten Methode, der Kaltplasmaveraschung, wird die Probe durch
atomaren Sauerstoff, der in einem Hochfrequenzfeld erzeugt wird, zerstort. Die Erprobung
dieser und anderer weiterer Aufschlussmethoden konnte im Rahmen dieser Arbeit jedoch
nicht geleistet werden.
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6.4.1 Aufbereitung fester Proben

Das Ziel der Probenaufbereitung ist die Abtrennung von lod aus der jeweiligen Proben-
matrix und die Uberfiihrung in eine Form, in der der Analyt den Messverfahren zugefiihrt
werden kann. Fur die RadioOkologie sind dabei nur die Teile der Proben interessant, die in
Austauschprozesse zwischen den Umweltkompartimenten eingebunden sind. So muss bei
Bdden der lodgehalt von gegebenenfalls enthaltenen Gesteinen nicht bertcksichtigt wer-
den, da in diesen nur irreversibel gebundenes lod vorliegt. Die sonstigen festen Proben, die
in dieser Arbeit untersucht wurden, sind organischen Ursprungs. Das enthaltene lod ist hier
vollstandig in die Transport- und Austauschprozesse der Umwelt eingebunden. Ein vollstan-
diger Aufschluss wurde in diesem Fall durch das Aufbereitungsverfahren gewahrleistet.

Zur Abtrennung von lod aus festen Umweltproben wurde eine Verbrennungsmethode ange-
wandt. Dabei soll die organische Matrix der Proben mdglichst vollstandig zu Kohlenstoff-
dioxid und Wasser oxidiert werden, wahrend lod zunachst in Form von Oxiden freigesetzt
wird. Diese zerfallen bei hoheren Temperaturen zu elementarebak stabilste lodoxid

1,05 existiert nur bis etwa 300 °C:

158,2 kdt 1,05 —» |2+202 6.1)

Die Verbrennungsmethode wurde fir alle festen Umweltproben angewandt. Dabei wurden
Proben von Boden, Gras und Getreide luftgetrocknet eingesetzt, wahrend Gemiuse, Obst,
Fleisch, Gesamtnahrung und Schilddriisen zuvor durch Gefriertrocknung getrocknet wur-
den (siehe Abschnift 5.2). Der Aufbau der Apparatur und die Abfolge weiterer Aufberei-
tungsschritte sind in Abbildurjg 6.1 schematisch dargestellt. Die Verbrennungsapparatur be-
steht aus zwei ineinander liegenden Quarzglasrohren mit Anschliissen fur Sauerstoff und
Stickstoff. Im vorderen Teil wurde die Probe, die sich im inneren Quarzglasrohr befin-
det, zun&chst mit einem Bunsenbrenner oder gegebenenfalls noch vorsichtiger mit einem
regelbaren Heizstrahler erwarmt. Vorsichtiges Erwarmen und die Regulierung des Sauer-
stoffstroms im inneren Rohr gestatteten es, diese Vorverbrennung langsam und moglichst
vollstandig ablaufen zu lassen. Geschah dies nicht, so bildeten sich an der Innenseite der
Apparatur Ablagerungen, die durch zuséatzliches Ausheizen entfernt werden mussten. War
das Ausmal} dieser Ablagerungen zu grof3 oder war gar die ganze Apparatur mit Ruf3 Giber-
zogen, so musste die Verbrennung abgebrochen und mit einem neuen Probenaliquot wie-
derholt werden. Im ungunstigsten Fall kam es zu kleinen Verpuffungen in der Probe, die
z. T. einen solchen Druckanstieg in der der Apparatur bewirkten, dass Schliffverbindungen
oder Gasanschlisse aufgesprengt wurden. Bei der Vorverbrennung war grof3es Fingerspit-
zengefuhl gefordert und fir jede unterschiedliche Probenmatrix mussten neue Erfahrungs-
werte gesammelt werden. Der hintere Teil des auf3eren Rohres lag in einem Ofen, der auf
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Abbildung 6.1: Aufbereitung fester Proben. Verbrennungsapparatur (oben) und weiteres Vorgehen fir
RNAA-Proben (A) bzw. AMS-Proben (B).
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6.4 Probenautbereitung

1120 °C aufgeheizt ist. Dort fand die Nachverbrennung der im inneren Rohr entstandenen
Verbrennungsgase statt. Wenn die Vorverbrennung aufRerhalb des Ofens abgeschlossen war
und die Probe nahezu vollstandig mineralisiert war, wurde diese noch fir einige Zeit in den
Ofen geschoben, um die Verbrennung zu vervollstandigen.

Das freigesetztelwurde alternativ auf zweierlei Weise fixiert. Bei der Verbrennung von
Schilddrusen fur die RNAA wurde das &n zuvor ausgeheizter Aktivkohle adsorbiert. Bei
allen anderen festen Proben wurden die Verbrennungsgase durch eine alkalische Natrium-
hydrogensulfitidsung geleitet, in derdu I~ reduziert wurde und so in der Lésung verblieb.

Da ein vollstandiger Transport des lods aus der Probe auf die Aktivkohle oder in die Ab-
sorptionslésung nicht gewahrleistet war, wurde das radioaktive Iodié&'ibﬁ'l/z =60 d)

als Ausbeutetracer eingesetzt. Dazu wurden 100 pL eif&l-Késung (etwa 1 kBq) vor

der Verbrennung auf die Probe getropft. Zu Beginn der Vorverbrennung wurde die Probe
sehr vorsichtig erhitzt, wobei die Restfeuchtigkeit des zugegebenen Tracers verdampfte und
dieser auf der Probe verblieb. Bei der Verbrennung gelangte der Tracer zum selben Anteil
wie das lod aus der Probe auf die Aktivkohle oder in die Absorptionslésung. Die Ermitt-
lung der Ausbeute erfolgte durch Vergleich mit Standardproben, d. h. entweder mit einer
mit der gleichen Ursprungsaktivitat betropften Aktivkohleprobe oder mit einer damit ver-
setzten Absorptionslésung. Die Messung Hér-Aktivitat in Standards und Proben wurde

mit einem Nal-Szintillationsdetektor (Firma Harshaw) durchgefihrt.

Fur die RNAA (Abb[6.1, (A)) wurde die mit dem lod beladene Aktivkohle in den unteren
Teil einer Doppelampulle tberfihrt und diese zugeschmolzen. Durch Aufheizen in einem
Muffelofen wurde das lod von der Aktivkohle desorbiert und im oberen, gekihlten Teil der
Doppelampulle auskondensiert. Dieser Teil der Ampulle wurde durch Abschmelzen vom
unteren Teil getrennt und dabei verschlossen. In dieser Ampulle erfolgte die Bestrahlung,
auf die in Abschnitf 6J5 naher eingegangen wird. Die zuvor beschriebene Ausbeutebestim-
mung durcht??l-Messung auf der Aktivkohle vor dieser sog. Austreibung hat hier nur eine
Kontrollfunktion fur den Verlauf der Verbrennung. Die chemische Ausbeute des gesamten
Verfahrens, einschlie3lich der Austreibung und der radiochemischen Aufbereitung nach der
Bestrahlung, erfolgt durch erneute Messung Hésnach der abschlieRenden Ausfallung
des lods als Silberiodid (siehe Abschitt|6.5).

Aus der Absorptionslésung (Abp. 6.1, (B)), die bei der Verbrennung der anderen Proben-
matrices zum Einsatz kam, wurden zunachst zwei Aliquote fur die separate Bestimmung
von 27| mittels IC bzw. ICP-MS (Abschnift 67 urid 6.8) und die Ausbeutebestimmung mit-
tels 129 entnommen. Dem Rest der Loésung wurden 100 pL einer Woodward-lod-Lésung,
entsprechend etwa 3 mg lod, als Trager zugesetzt. Die Woodward-lod-Lésung wurde durch
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Ldsen des elementaren, festen Woodward-lods in einer alkalischen Natriumhydrogensulfit-
Losung hergestellt.

Bis hierher mussten alle Arbeitsschritte, wie die Entnahme von Aliquoten und die Zugabe
des Tragers, durch Auswiegen der Losungen auf das Genaueste nachvollzogen werden. Da
hier die Verdiinnung de'$9/1?7I-Isotopenverhaltnisses stattfand, mussten auch vor diesem
Zeitpunkt die Aliquote fiur die Gesamtiodbestimmung mittels IC oder ICP-MS genommen
werden. Die Menge lod aus der Probe, die zu diesem Zeitpunkt mit dem Trager versetzt
wurde, konnte somit genau bestimmt werden. Nach der Zugabe des Woodward-lod-Tragers
war das per AMS zu messende Isotopenverhéltnis festgelegt und die darauf folgenden Ver-
luste mussten nicht mehr beriicksichtigt werden. Die Lésung wurde dann angeséauert und
das lod durch Zugabe von Silbernitratldsung als Silberiodid ausgefallt. Dieses wurde ab-
filtriert, getrocknet und in verschlossenen Glasampullen bis zur AMS Messung (Abschnitt
[6.6) im Dunkeln aufbewahrt.

Im Rahmen der Qualitatssicherung wurden in regelmalRigen Abstédnden Blindwertproben
fur das Verbrennungsverfahren angefertigt. Zur Ermittlung eines Blindwerté$'fivurde

dazu das komplette Verbrennungsverfahren ohne Probe durchgefihrt. Samtliche Gerate und
GeféalRe wurden wie ublich gereinigt und gehandhabt. Die Absorptionslosung wurde eben-
falls wie Ublich vorgelegt und der Gasstrom fiir eine Zeit, die der einer durchschnittlichen
Verbrennung entsprach, durch die Apparatur geleitet. Der lodgehalt der Absorptionslésung
wurde dann spéter als Blindwert per ICP-MS ermittelt.

129 liegt in so geringen Mengen an Apparaturteilen oder in den beteiligten Lésungen vor,
dass ein Trager eingesetzt wurde, um auch4®ireinen Blindwert zu messen. Die Verbren-
nung wurde wie Ublich durchgefiihrt, wobei als Probe ein Stlick Filterpapier diente, das mit
100 pL einer 1 : 1000 verdunnten Woodward-lod-Lésung betropft wurde. Dies entspricht
etwa der Zugabe von 3 ug lod, die als Tréger fur in der Apparatur vorkomniédetome
dienen. Zur Absorptionslosung werden dann, wie oben beschrieben, etwa 3 mg Woodward-
lod gegeben und das lod als Silberiodid ausgeféllt. Dieses wird dann als Blindwertprobe per
AMS vermessen.

6.4.2 Aufbereitung fliissiger Proben

Zur lod-Matrixtrennung flissiger Proben wurde das|von Szidat [2000] ausfuhrlich beschrie-
bene Verfahren der Festphasenextraktion verwendet. Es basiert auf der Anwendung eines
Anionentauschers, der lod in Form von lodid starker bindet als andere Anionen. Der Anio-
nentauscher besteht aus einem Polymersubstrat, das mit einer quartdren Ammoniumgruppe
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X X
Suspendleren 1. CH3OCH¢C1
+ Polymenslele C_ © 2 (CH3)3N
CH N+(CH )3CI"

Abbildung 6.2: Herstellung und Struktur des Anionenaustauschers Dowex®1X8. Das kommerzielle Produkt
wird in der Chlorid-Form geliefert.

funktionalisiert ist und so Anionen binden kann (Apb.|6.2). Die Austauschergruppe bindet
verschiedene Anionen mit unterschiedlicher Starke:

Bindungsstarke zu1> NO3~ > Br~ > Cl~ > CH;COO > OH™ > F~

Der Anionentauscher wurde in destilliertem Wasser aufgeschlammt und in einer Glasséaule
vorgelegt. Durch Aufgabe verdiinnter Kaliumnitratlésung (0,5 mdl)lwurde zunéchst das
Anion Chlorid durch Nitrat ausgetauscht. Damit wurde die Selektivitat des Austauschers fur
lodid erhoht, da nur dieses Anion in der Lage ist, Nitrat zu verdrédngen. AnschlieRend wur-
de die Probe auf die Saule gegeben und das enthaltene lodid gebunden, wéahrend andere
Anionen und sonstige Matrixbestandteile durch die Saule gespult wurden. Durch Eluieren
mit konzentrierter Kaliumnitratlbsung (2,25 molt) konnte das lodid anschlieRend ge-
trennt von anderen lonen aufgefangen werden. Zwischen der Aufbereitung von Wasserpro-
ben und Milch mit der Festphasenextraktion gab es einige Unterschiede, die im Folgenden
beschrieben werden. Auch fir die lod-Matrixtrennung der untersuchten lod-Tabletten und
der iodierten Speisesalze wurde diese Verfahren angewandt.

Wasserproben

In natdrlichen Wassern ist nicht gewahrleistet, dass lod als lodid vorliegt. Daher erfolg-
te zunachst eine Aquilibrierung der lodspezies. Durch Zugabe von Calciumhypochlorid
(Ca(ClO)) wurden zunéachst alle lodspezies zu lodat oxidiert. Mit Hydroxylammoniumhy-
drochlorid (NH,OH)HCI) und Natriumhydrogensulfit (NaHSPwurde lodat dann wieder

zu lodid reduziert. Dieses Verfahren wurde yon Gabay U. a. [1974] entwickelt und von Szi-
dat [2000] validiert. Je nach zu erwartendem lodgehalt wurden unterschiedliche Volumina
der Wasserproben aufbereitet. Bei Regenwassern wurden 0,5 L eingesetzt, bei Oberflachen-
wassern 0,5 L bis 1,2 L und bei Grundwassern 2 L bis 9,5 L. Aufgrund des geringen lod-
gehalts der Wasserproben wurde der Woodward-lod-Tréager bereits vor diesem Oxidations-
Reduktionsschritt zugegeben. Da hier das Isotopenverhaltnis verandert wurde, musste vor
der Zugabe des Tragers ein Aligout der Probe zur Bestimmung des Gesamtiodgehalts per
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ICP-MS entnommen werden. Zur Entfernung von Schwebstoffen wurde das Aliquot fur die
ICP-MS-Messung filtriert. Nach der Reduktion wurde die Probe auf die Saule gegeben und
das lod schlieRlich eluiert. Das Eluat wurde in mehreren Fraktionen aufgefangen, aus de-
nen nach Anséuern durch Zugabe von Silbernitrat Silberiodid ausgeféllt wurde. Anhand der
Farbung des Niederschlags konnte auf eventuelle Verunreinigungen geschlossen werden.
War der Niederschlag nicht gelb, sondern eher weil3lich, so wurde Silberchlorid mitgefallt.
Farbte sich der Niederschlag nach einigen Minuten dunkel, so lag vermutlich eine Verun-
reinigung mit Schwefelverbindungen vor [Ernst 2003]. Da es dabei zu einer Mitfallung des
homologen Tellurs kommen kann, dessen Isét8pe bei der AMS-Messung zu Problemen
fuhrt (siehe Abschnift 6]6), wurden diese Fraktionen ausgeschlossen. Die ausgewabhlten, rei-
nen Silberiodidfraktionen wurden vereint, das Silberiodid abfiltriert und nach dem Trocknen
fur die AMS-Messung aufbewabhrt.

Milch

Milch ist eine Emulsion sehr vieler Bestandteile und ihre Zusammensetzung kann sich bei
Anderung der duReren Bedingungen schnell &ndern. Eine gleichmaRige Zerstaubung, Ver-
dampfung, Atomisierung und lonisation, die fir die ICP-MS-Messung notwendig ist, ist
nicht gewahrleistet. Daher musste bei Milchproben die Abtrennung des lods von der Matrix
mittels Festphasenextraktion vor der Entnahme eines Aliquots fur die ICP-MS-Messung
erfolgen. Dies schliel3t wiederum die Zugabe des Woodward-lod-Trégers vor der Festpha-
senextraktion aus. Da der Ruckhalt von lodid und die Elution von der Saule nicht vollstandig
sind, wurde®®l als Ausbeutetracer verwendet, um den lodgehalt der urspriinglichen Milch
bestimmen zu kdnnen. Die Aufbereitung einer Milchprobe lauft folgendermalRen ab: Nach
dem Auftauen der Probe wurden etwa 180 mL Milch entnommen und mit 100 pL einer
K129-Losung versetzt (etwa 1 kBq). Mit einem Dispergiergerat wurde die Probe fiir etwa
20 Minuten bei 15800 U min* homogenisiert. Dies erméglichte eine sehr gute Durchmi-
schung der Probe mit dem Tracer. Zudem war es ohne diesen Schritt kaum maéglich, die
Milch gleichmé&fRig durch die S&dule mit dem lonentauscher flie3en zu lassen, Verstopfungen
der Saule waren die Folge gewesen. Ein Oxidations-Reduktions-Schritt war bei Milchpro-
ben nicht nétig, da lod in Milch beinahe vollstandig als lodid vorliegt [Gabay u. a. |1974;
Hou u. a. [ 2000a]. Nach dem DurchflieRen der Milch durch die Saule wird zunachst mit
etwa 45 ml KNQ@ (0,5 mol L~! und 50 mL dest. Wasser gespiilt. AnschlieRend wurde das
lodid in Fraktionen eluiert. Sonstige Bestandteile der Milch verbleiben entweder auf der
Séaule oder werden vor dem Eluieren heruntergespiilt. Durch MessuAg*dausbeuten

in den einzelnen Fraktionen konnte die Grol3e der Fraktionen so angepasst werden, dass
die Hauptfraktion moéglichst sauber war und eine hohe Ausbeute aufweist. Von der Haupt-
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fraktion wurde ein Aliquot fur die ICP-MS-Messung abgenommen und ein weiteres fur die
Ausbeutebestimmung mittel$%. Die Messung det?9I-Aktivitat erfolgt mit einem Nal-
Szintillations-Bohrlochdetektor (Firma Berthold, Typ 8SF8/2E-X) im Vergleich zu einer
Standardprobe. Zum Rest der Losung erfolgte nun die Zugabe des Woodward-lod-Tragers,
gefolgt von Ansduern und Ausfallung von Silberiodid durch Zugabe von Silbernitrat. Das
Silberiodid wurde abfiltriert, getrocknet und fur die AMS-Messung bereitgestellt.

lod-Tabletten und iodierte Speisesalze

Die Untersuchung von lod-Tabletten und iodierten Speisesalzen im Rahmen dieser Ar-
beit hatten den Charakter von Vorexperimenten. lod liegt in diesen Proben in fester, aber
leicht I6slicher Form als Kaliumiodid oder Kaliumiodat vor. Es sollte Gberprift werden,
ob das Verfahren der Festphasenextraktion mit entsprechenden Modifikationen fir diese
Proben geeignet ist. lod-Tabletten bzw. der Inhalt der lod-Kapseln wurden unter Zugabe
von NaHSQ-Loésung und?d als Tracer zunéchst in Wasser aufgeschlammt und 20 Mi-
nuten gerahrt. Der Tablettenfillstoff wurde abfiltriert. lodiertes Speisesalz wurde ebenfalls
in einer NaHS@-Lésung geldst und mit?dl versetzt. Da lod in einigen Fallen in Form

von Kaliumiodat in den Tabletten oder im Salz vorlag, wurde aus den Gehaltsangaben auf
den Packungen und der jeweiligen Einwaage eine entsprechende Menge an\Na4SO
rechnet, und so eine mdglichst vollstandige Reduktion von lodat zu lodid angestrebt. Die
Lésung wurde dann auf die vorbereitete, d. h. mit Nitrat belegte Saule gegeben und lodid
mit konzentrierter Kaliumnitratlésung eluiert. Das weitere Vorgehen entsprach dem bei den
Milchproben.

Auch fur die Aufbereitung mittels Festphasenextraktion wurden in regelmafigen Abstanden
Blindwertproben angefertigt. Dazu wurde Reinstwasser auf die wie Ublich vorbereitete Sau-
le gegeben, eine Elution durchgefuhrt, Woodward-lod zum Eluat gegeben und Silberiodid
ausgefallt. Die so erstellte AMS-Probe stellt eine Blindwert dar, in dem das gegebenenfalls
eingetragené?? aus den beteiligten Geréten und Chemikalien beriicksichtigt ist.

6.5 Radiochemische Neutronenaktivierungsanalyse

In den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten menschlichen Schilddriisen wéfdend

127 mittels radiochemischer Neutronenaktivierungsanalyse bestimmt. Details zur prakti-
schen Durchfiihrung und zur Auswertung der Messungen wurden in einer eigenen friheren
Arbeit bereits ausfihrlich dargestellt [Klipsch 2002]. Daher wird an dieser Stelle nur ein
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Tabelle 6.2:Einige Beispiele fiir Aktivierungsreaktiongn [Lieser 1991]

180(n,p)teN 2Na(ny)**Na 208pp(n,2n§0™Ph %5Cu(p,nf°zn
9 (p,o)1%0 10B(d,n)tc 24Mg(d,x)?*Na 14N(t,2n)t20
9Mo(®He,nP’Ru 2TAl( or,n)*OP 160 (o, d)'8F 2c(y,ntic

Uberblick tiber das Verfahren der RNAA mit Schwerpunkt auf der Bestimmungt{fn
und?l gegeben.

Die Aktivierungsanalyse ist ein weit verbreitetes Verfahren zur Elementbestimmung. Sie
beruht auf der Nutzung von Kernreaktionen, durch die aus stabilen oder langlebigen radio-
aktiven Isotopen kurzlebige radioaktive Produkte erzeugt werden. Kernreaktionen werden
allgemein in der FormA(x,y)B geschrieben, wobei ein Nuklid mit einem Teilchen der

Art x bestrahlt wird, und unter Aussendung von Teilclyeru ProduktB reagiert. Tabelle

[6.9 zeigt einige Beispiele moglicher Aktivierungsreaktionen. Die Kernreaktionen werden
so ausgewahlt, dass die ProduRédeicht gemessen werden kénnen. Die Erzeugung von
y-Strahlern ist auf diese Art und Weise weit verbreitet, da diese spektrometrisch quantifi-
ziert werden kénnen. Wegen der relativ guten Verflgbarkeit in Forschungsreaktoren werden
als Projektilx hadufig Neutronen verwendet. Die Neutronenaktivierungsanalyse (NAA) ist
das am weitesten verbreitete Aktivierungsverfahren. Auf die anderen Aktivierungsmetho-
den soll hier nicht weiter eingegangen werden.

Die Neutronenaktivierung ist ein sehr empfindliches, elementspezifisches Verfahren, das
einen weiten Bereich der vorkommenden Elemente abdeckt. Oft kdnnen zahlreiche Ele-
mente simultan bestimmt werden, ohne dass eine aufwendige Probenvorbereitung notig ist.
Schnier u. a. [2001] geben eine Ubersicht zu dieser INAA (Instrumentelle Neutronenakti-
vierungsanalyse) genannten Methode. Wenn fur die Messung bestimmter Nuklide vor oder
nach der Bestrahlung noch eine chemische Trennung erforderlich ist, spricht man von der
radiochemischen Neutronenaktivierungsanalyse (RNAA). Sind experimentelle Parameter,
wie Neutronenflussdichte, Wirkungsquerschnitt der Aktivierungsreaktion, Bestrahlungs-
und Abklingzeit, hinreichend genau bekannt, ist die Aktivierungsanalyse eine
absolute Quantifizierungsmethode. Es ist dann keine Kalibration Uber Standards ndétig. In
dieser Arbeit wird die RNAA als relative Methode durchgefuhrt. Standardproben mit be-
kannten Gehalten at?9 und 27| werden zusammen mit den Proben aktiviert und bei der
Auswertung zur Kalibration herangezogen. Eine genaue Bestimmung der o. g. Parameter ist
in diesem Fall nicht n6tigt?? und 1271 kénnen mit Hilfe der RNAA simultan erfasst wer-

den — ein grof3er Vorteil im Vergleich zur AMS, bei der nur ein Isotopenverhaltnis gemessen
wird und eine separate Bestimmung V8A nétig ist (siehe Kapit6).
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Tabelle 6.3:Mégliche Kernreaktionen zur Bestimmung véfPl und 127] mittels RNAA. Neben der Kern-
reaktion und dem Energiebereich der Neutronen sind der Neutroneneinfangquersclaligtt
Halbwertszeit des Produknuklidds,, die Energie der zur Auswertung herangezogenen Gam-
malinie E, und ihre Entkommwahrscheinlichkeitdargestelit.

Reaktion Neutronenart ¢ in barn Ti/2 Ey inkeV lyin %
127(n,y)128 thermisch 6,15 25 min 4429 16,0
127)(n,2n)t29 schnell 1,1 13,02 d 388,6 34,0
129(n,y) 130 thermisch 31,0 12,36 h 536,1 99,0

Fiir die Aktivierung vor?/l und 129 kénnen die in Tabelle 6|3 dargestellten Kernreaktionen
verwendet werden. Wegen des Zeitaufwandes fiir den Transport und die nach der Bestrah-
lung nétige radiochemische Reinigung wird nicht das kurzlebige Prddgiktur Messung

von 127 herangezogen sondetfl. Prinzipiell ist bei der RNAA mit zwei Arten von Sto-
rungen zu rechnen, die die Bestimmung eines Elementes erschweren oder gar verhindern
kénnen. Einerseits kdnnen die zu messenden Aktivierungsprodukté?#iend 139, aus
anderen als den zu bestimmenden Nukliden entstehen. Man spricht von nukleogenen Inter-
ferenzen. Z42Y fiihren z. B. auch die folgenden Reaktionen:

235U(n,f)129I(n,y)13°I
133Cs(n 06)130|
128Te(n’},)129m,g-|-(ﬁ _)129|(n,’)/)130|

Sie spielen allerdings in der Praxis keine Rolle, da die Ausgangsnuklide in biologischen
Matrices nur in sehr geringen Mengen vorkommen.

Andererseits konnen durch Aktivierungsreaktionen der Matrixbestandteile weitere radio-
aktive Kerne entstehen, deren Zerfall im Gammaspektrum weitere Peaks erzeugt. Diese
kénnen entweder mit den Peaks d@4 und 129 uiberlagern oder den Untergrund bei der
Messung soweit erhéhen, dass eine Quantifizierung der geringen MERemd 129 nicht

mehr maoglich ist. Diese Storungen werden spektroskopische Interferenzen genannt. Zudem
ist man schon aus Strahlenschutzgrinden bemuht, die Aktivitdt so gering wie moglich zu
halten. Vor der Bestrahlung muss also zunachst eine Abtrennung der Probenmatrix erfol-
gen. Ausgehend von der von Studier ula. [1962] beschriebenen und spéter von Anderson
[1978] modifizierten Methode, wurde dazu am ZSR die schon in Absdhnijtt 6.4 beschrie-
bene Methode zum Probenaufschluss durch Verbrennung entwickelt. Dabei wird das lod
aus der Probe abgetrennt und schlief3lich in eine Bestrahlungsampulle aus Quarzglas uber-
fuhrt. Die Bestrahlung mit Neutronen erfolgt, gemeinsam mit zwei Standardproben, im
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Forschungsreaktor FRG-1 des Forschungszentrums GKSS in Geesthacht. Bei der Spuren-
Matrix-Trennung kdnnen Brom sowie die allgegenwartigen Elemente Natrium und Kalium
nicht vollstandig entfernt werden. Einige ihrer Isotope werden bei der Bestrahlung gemaf
den folgenden Reaktionen ebenfalls aktiviert.

81Br(n,y)8%Br Ty/»(3'Br) = 35,3 h
23Na(ny)?*Na T1/2(**Na) = 15 h
K (n,y)*%K Ty/2(*?K) = 12,4 h

Die Produktnuklideé®?Br, 2“Na und*2K filhren im Gammaspektrum zu den oben erwéhn-

ten spektroskopischen Interferenzen. Da die Halbwertszeiten der stérenden Isotope der des
zu messendetf9 ahneln, kann nicht bis zum Abklingen dieser Nuklide gewartet werden.
Die Interferenzen lassen sich allerdings verringern, wenn man nach der Bestrahlung eine
radiochemische Reinigung anschliel3t. Diese besteht aus einer Reihe von Oxidations- und
Reduktionsschritten, in Verbindung mit flissig-fliissig Extraktionen. Dabei werden die st6-
renden Nuklide weitestgehend abgetrennt. Abschlie3end wird das aktivierte lod als Silberi-
odid ausgefallt und auf einem Reinstgermanium-Halbleiterdetektor gammaspektrometrisch
vermessen. Unter Beriicksichtigung der chemischen Ausbeute, die rifiedds Tracer
bestimmt wird, erhalt man die Gehalte der Probé4hund 129 und somit das Isotopen-
verhaltnis.

Mehrere Faktoren fiihren dazu, dass sthmittels der RNAA nur bis hinunter zt#91/127-
Isotopenverhaltnissen von etwa 2010 bestimmen lasst. Trotz der Spuren-Matrix-Tren-
nung vor der Bestrahlung und der radiochemischen Reinigung danach, lassen sich einige
Stornuklide nicht vollstandig abtrennen. Sie wirken sich durch die erzeugten spektroskopi-
schen Interferenzen negativ auf das Nachweisvermodgerdiiaus. Auch die zur Analyse

zur Verfiigung stehende Probenmenge und die damit extrahierbare Gesamtmeéfage an
kann beschrénkt sein. Anders als bei der ICP-MS sind die um ein Vielfaches gré3eren Men-
gen'?’l nicht limitierend fiir die Nachweisgrenze d&Sl.

6.6 Beschleunigermassenspektrometrie

6.6.1 Einleitung

In der konventionellen Massenspektrometrie werden lonen durch Kombinationen von ma-
gnetischen, elektrostatischen und ggf. Hochfrequenzfeldern nach inrer Masse (genauer dem
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Masse-Ladungsverhaltnis/z) getrennt. Die Trennung von Isotopen eines Elements mit ei-
ner Massendifferenz von einer atomaren Masseneinheit ist leicht mdglich. Problematisch
ist, dass die Isotope eines Elements meist nicht zu gleichen Anteilen in den zu unter-
suchenden Proben vorliegen, sondern das zwischen ihren Konzentrationen oft zahlreiche
GroRRenordnungen liegen. Peaks der Isotope mit geringer Intensitat konnen von denen mit
weitaus hoherer, wegen der Peakverbreiterung und -tberlappung, nicht mehr hinreichend
getrennt werden. Hinzu kommen Interferenzen durch Isotope gleicher Masse von anderen
Elementen (Isobare) oder durch Molekulionen mit gleicheyz-Verhéltnis. Bei der Be-
stimmung von?9* sind vor allem'?Xe* und 2IH; zu nennen. Mit hochauflésenden
Massenspektrometern lassen sich die unterschiedlichen Masséffvoand127IHJ zwar
trennen, dies geschieht aber unter starken EinbufRen bei der Nachweiswahrscheinlichkeit
(engl. efficiency). Diese beschreibt den Anteil des Analyten, der aus der Probe noch in den
Detektor gelangt. D429 in Umweltproben nur in Spuren vorliegt und eine beliebige Er-
hoéhung des Probenvolumens in der Praxis nicht méglich ist, lasst es sich aufgrund dieser
Probleme in nichtkontaminierten Umweltproben b&l/127|-Isotopenverhaltnissen kleiner

als etwa 10° nicht mit der konventionellen Massenspektrometrie quantifizieren (siehe auch

Abschnit6.2).

Die Beschleunigermassenspektrometerie (A& elerator mass spectromeltyietet hier

einige Vorteile. Sie nutzt besondere Prinzipien der lonisierung, der Unterdriickung von Mo-
lekulinterferenzen und der nuklidspezifischen Detektion. In diesem Abschnitt folgt zun&chst
die Beschreibung der Prinzipien der Beschleunigermassenspektrometrie und die Grundla-
gen der Bestimmung voltd mit dieser Methode. Es folgen einige experimentelle Details
und die Beschreibung der weiteren rechnerischen Auswertung der Daten. Weitere Einzel-
heiten zur AMS und speziell zd#9-Messung finden sich u. a. bei Tuniz U.|a. [1998], Finkel

und Suter|[1993], Synal u.a. [1997] sowie bei Wagner|u. a. [1996].

6.6.2 Prinzipien und Aufbau der AMS

Die Messungen dieser Arbeit wurden an der AMS-Anlage des Paul-Scherrer-Institituts
(PSI) und der Eidgendssischen Technischen Hochschule (ETH) in Zirich durchgefihrt.
Sie befindet sich am ETH-Standort Honggerberg im Institut fur Teilchenphysik und wird
von der Arbeitsgruppe lonenstrahlphysik betrieben. Die AMS-Anlage (Abp. 6.3) lasst sich
in finf Hauptbereiche aufteilen: lonenquelle, Niederenergie-Massenspektrometer, Tandem-
Beschleuniger mit Stripper, Hochenergie-Massenspektrometer und Detektorsystem.
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. Hochenergie-
Tandembeschleuniger =
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Massenspektrometer =1

15° Elektrostat

Faraday-
Faraday-
Becher Becher \A
+ . f
Cs " -Quelle Flugzeitstrecke — ™
— mit Start- und Stopdetektor
K o
Target| 0*— 90° Elektrostat Gasionisationskammer
Tonenquelle ( E/E-Detektor)

Abbildung 6.3: Schematischer Aufbau der ETH-PSI-AMS-Anlage in Zirich

lonenquelle

Die in Targethaltern vorgelegte Probe (Agl, vermischt mit Ag) wird in der lonenquelle mit
Cs'-lonen beschossen. Diese werden durch das Erhitzen von metallischem Caesium er-
zeugt, diffundieren durch eine feinporige Fritte und werden durch eine Potentialdifferenz
in Richtung des Targets beschleunigt. Im Target werden durch den Beschuss negative lo-
nen erzeugt und diese durch ein System von elektrostatischen Blenden in Richtung des
Niederenergie-Massenspektrometers geleitet. Da in der lonenquelle nur negative lonen er-
zeugt werden, findet hier bereits eine Abtrennung von Elementen statt, die keine stabilen
negativen lonen bilden (z.B2°Xe).

Niederenergie-Massenspektrometer

Zunéchst werden in einer elektrostatischen Ablenkeinheit lonen der gewlinschten Energie
selektiert und dann im magnetischen Feld nach ihrem Impuls getrennt. So erfolgt schon eine
massenspektrometrische Auftrennung, allerdings mit geringer Auflésung. lonen mit einem
viel zu grofRen oder viel zu kleinem/z-Verhéltniss werden ausgeblendet (325n/z <

130). Der lonenstrom wird dann an dieser Stelle gepulst. Mit einer Pulsdauer von 20 us
gelangt ein Teil in den Beschleuniger und ein anderer in einen Faraday-Becher. In diesem
wird der!?/l-Strom auf der Niederenergieseite des Beschleunigers gemessen. Eine éhnliche
Messung erfolgt nach dem Beschleuniger, so dass eine Transmission berechnet werden kann
(siehe unten).
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Tandem-Beschleuniger

Der Tandem-Beschleuniger tragt seinen Namen, weil in ihm eine elektrische Spannung
zweimal zur Beschleunigung der lonen genutzt wird. Die zuvor selektierten, einfach nega-
tiv geladenen lonen werden zunéchst in Richtung des so genannten Terminals in der Mitte
des Gerats beschleunigt. Hier liegt ein positives PotentiallWen+4,7 MV an. Die I -

lonen haben nun die Enerdie= 4,7 MeV. Am Terminal treffen die beschleunigten lonen

auf den so genannten Stripper, einen mit Argon geftillten Bereich. Alternativ stehen auch
diinne Kohlenstofffolien als Stripper zur Verfigung. Durch Kollisionen mit den Atomen des
Strippers verlieren die Anionen Elektronen und werden in Kationen unterschiedlicher La-
dungszustandg umgeladen. Da spéater nur ein Ladungszustand fir die Analyse ausgewahlt
werden kann, verringert dieser Vorgang die Nachweiswahrscheinlichkeit. Die erzeugten Ka-
tionen werden nun vom positiven Potential weg beschleunigt, erhalten damit die zusatzliche
Energie vorE = q-U und erreichen damit beim Erdpotential am Ausgang des Beschleuni-
gers die Gesamtenergie

E=(1+q)U. (6.2)

Durch den Stripping-Prozess wird eine Vielzahl von Molekulionen zerstort, ihre Interferen-
zen werden unterdriickt. Zudem erhalten die lonen die hohen Energien, die zur weiteren
Auftrennung und Detektion nétig sind. Bei dem Beschleuniger der Zircher AMS-Anlage
handelt es sich um eineraN DE GRAAFF-Beschleuniger, bei dem die Hochspannung am
Terminal durch Ladungstransport mittels eines sich schnell bewegenden Gummibandes er-
zeugt wird.

Hochenergie-Massenspektrometer

Am Ausgang des Beschleunigers besteht der lonenstrahl aus mehreren Komponenten. Ne-
ben dem Analyten sind noch einige Molekilfragmente vorhanden sowie weitere lonen mit
unterschiedlichen Ladungen und Energien. Diese entstehen im Beschleuniger beim Um-
ladeprozess. Eine Massentrennung im magnetischen Feld alleine reicht nicht aus, um den
Analyten von diesen Fragmenten und lonen zu trennen. Durch einen elektrostatischen 15°-
Deflektor werden daher zunachst die lodionen mit der Ladpagt5 selektiert. Sie entste-

hen im Stripper, neben Kationen mit anderen Ladungen, mit einer noch vertretbaren Aus-
beute und sind gemaf Gleichung]6.2 auf die hohe Energie von 28,2 MeV beschleunigt wor-
den. Es folgt eine weitere Aufspaltung des lonenstrahls im magnetischen Feld nach dem
Verhaltnis von Masse zu Ladung.
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Der lonenstrahl wird an dieser Stelle erneut aufgeteilt. Mittels eines weiteren Faraday-
Bechers wird der durck/I>*-lonen erzeugte Strom auf der Hochenergieseite gemessen,
ein weiterer Teil des lonenstrahls gelangt in das Detektorsystem, in deta®die-lonen
gezahlt werden. Mit det?’I-Strémen auf der Hochenergie- und auf der Niederenergieseite
lasst sich die Transmission berechnen. Sie betragt in der Regel nur 3 % bis 5 %, bedingt
durch die Auswahl des Ladungszustandésfur lodionen sowie durch Streuprozesse im
Stripper.

Detektorsystem

In das Detektorsystem gelangen neben dé#?" noch andere lonen mit annahernd glei-
chem Verhaltnis von Masse zu Ladung (vgl.6.4). Um nun'é&l¥*-lon eindeutig

Tabelle 6.4:lonen mit &hnlichenm/z wie 1295+,

lon ‘ 1295+ 1275+ 1287gh+ 103RpA+  104pght  102p

m/z| 2580 2540 2560 2575 26,00 2550

identifizieren und von den anderen genannten lonen unterscheiden zu kénnen, werden zwei
Detektoren kombiniert. Die lonen passieren zunachst einen Time-Of-Flight-Detektor (TOF-
Detektor) und werden dann in einem Gasionisationsdetektor (GID) registriert.

» Time-Of-Flight-Messung: Die kinetische Energie eines sich bewegenden Teilchens
lasst sich durch den folgenden Zusammenhang zwischen seiner kassé der
Geschwindigkeiv ausdriicken:

E= %mvz. (6.3)
Durch Gleichsetzen mit GI._6.2 und Umstellen erhalt man
E = (1+qU = %m\/2 (6.4)
2(1+qgU
2
m = %' (6_6)

Da die Beschleunigerspannubigund der gewahlte Ladungszustambtekannt sind,
kann man durch Messung der Flugzedtes lons Uber eine bekannte Streslezine
Masse bestimmen. Ublich ist dabei eine Messstrecke von 1 m bis 4 m. Die Flugzeit
wird mittels eines Start- und eines Stop-Detektors gemessen. Ein solcher Detektor
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besteht aus einer diinnen Kohlenstofffolie, in der beim Passieren des lons Sekundéar-
elektronen erzeugt werden. Diese werden detektiert und verstarkt und erzeugen damit
ein elektronisches Start- bzw. Stop-Signal, woraus die Flugzeit berechnet wird. An der
Zurcher AMS-Anlage werden die Daten nach der Digitalisierung mittels eines PCs in
einem Time-Of-Flight-Spektrum dargestellt. In diesem ist die Anzahl der detektierten
Teilchen gegen ihre Flugzeit aufgetragen. Die dabei beobachteten Peaks lassen sich
eindeutig der Masse der detektierten lonen zuordnen. So unterscheiden sich z. B. die
Flugzeiten der loneA??®>t und 128Te>t bei der benutzten Beschleunigerspannung
und der gewahlten Messstrecke (4,1 m) um etwa 3,9 ns [Wagner u.al 1996]. Da die
Zeitauflosung der Messung einige hundert Picosekunden betrégt, kénnen diese lonen
unterschieden werden.

Gasionisationsdetektor AE-E-Detektor): Eine zusatzliche Identifikation der lonen
erfolgt durch die Ermittlung ihrer Gesamtenergie und ihres Energieverlusts beim
Durchgang durch Materie. Zum Verstandnis ist deTBE-BLOCH-Beziehung nitz-

lich, die der Ubersichtlichkeit hier nicht vollstandig wiedergegeben werden soll. Die
Kernaussage dieser Beziehung ist, dass der EnergievelHustat ein Streckexdpro-
portional zum Quadrat der Ladungszahind umgekehrt proportional zum Quadrat
der Geschwindigkei des Teilchens ist:

dE _ 7
~ O 7z (6.7)
Durch Einsetzen von (GI. §.3) erhalt man
dE _ mZ

Der Gasionisationsdetektor besteht aus einer mit Gas gefillten Kammer, an deren In-
nenwanden sich Elektroden befinden. An diesen ist ein elektrisches Feld angelegt.
Die beschleunigten lonen treten in diese Kammer durch ein Fenster au$Mrghe

ein. Durch lonisation der Gasmolekille geben sie ihre Energie schrittweise ab. Die
erzeugten Ladungstrager driften zur Anode des elektrischen Felds und kdnnen als
Strom gemessen werden. Die Starke des Stroms ist ein Mal3 fir den Energieverlust
des detektierten Teilchens. Durch die Anordnung mehrerer Anoden ist es mdglich,
den Energieverlust Uber eine gewisse Strecke zu messen. Am Ende der Kammer wird
die Restenergie des Teilchens registriert, so dass daraus und aus dem vorhergehenden
Energieverlust seine Gesamtenergie resultiert. Tragt man den Energievérfast d
eines Teilchens gegen seine Gesamtendt@ef, so lassen sich lonen unterschied-
licher Ladungen, aber (anné&hernd) gleichen Masse-Ladungsverhéltnisses unterschei-
den. So ist beispielsweise die Unterscheidung¥8it+ und1%3RH*+ méglich.
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In den erhaltenen TOF- bzWE-E-Spekiren werden die Bereiche, die dé#-Ereignissen
zuzuordnen sind, durch setzen so genannter Gates (Peakgrenzen) markiert. Durch Kombi-
nation der Spektren kdnnéA%-Ereignisse deutlich von anderen abgegrenzt werden. Man
erhalt die AnzahNy,9 der registrierted?9-Ereignisse in einem bestimmten Zeitraum. Der
parallel gemessene Strohp7 auf der Hochenergieseite, der durtHI>*-lonen erzeugt

wird, liefert gemalf3 der folgenden Gleichung die Anzahl dieser lonen:

Npg7 =~ = (6.9)

Dabei istt die Messzeit, Uber die der Strom registriert wurde eda Elementarladung&
1,602- 101 C). AusNj29 undNy27 erhélt man das Isotopenverhéltnis der Probe, welches
aber, wie weiter unten beschrieben, noch korrigiert werden muss.

6.6.3 Experimentelle Details und Auswertung der Daten

Da die AMS ein auRerst komplexes Verfahren ist, kann es durch die diversen strahlformen-
den Elemente, durch das Pulsiersystem, durch die Massenseparation und durch das Detek-
torsystem dazu kommen, da&8l und 1271 nicht in dem Verhéaltnis detektiert werden, in

dem sie in der Messprobe vorliegen. Zudem kommt es im Laufe der z.T. mehrere Tage dau-
ernden Messungen zu geratebedingten Schwankungen. Es ist daher nétig, die Messungen
relativ zu Standardproben mit einem bekanntem Isotopenverhaltnis durchzufihren. Da die
Linearitat des Messverfahrens gewahrleistet ist, wurden die Messungen mit einem Stan-
dard durchgefiihrt, dessen tatsachliches Isotopenverh&kpig: =4,81-10"11 betragt.

Das Agl mit diesem Verhaltnis wurde durch Fallung aus einer zuvor verdiinnten Standardl|6-
sung (NBS-4949B-79, National Institute of Standards and Technology, Gaithersburg, USA)
erhalten und wird an der ETH vorratig gehalten [Wagner|u. a. 11996].

Die bei der Probenvorbereitung erhaltenen Agl-Proben werden mit Silberpulver mit niedri-
gem Tellurgehalt im Verhaltnis von etwa 1:4 vermischt und mittels einer Pressvorrichtung
in Targets gepresst (A4b. 6.4). Jeweils 24 dieser Targets kdnnen in einer Messkassette ange-
ordnet werden und in die lonenquelle eingeschleust werden. Dabei werden in einer Kassette
19 Proben, 4 gleiche Standards und ein so genannter Woodward-Blank angeordnet. Letz-
terer wurde durch Fallung von Woodward-lod erhalten und diente urspriinglich der Ermitt-
lung eines Gerateuntergrundes der AMS-Anlage. Durch lange Lagerung und héufiges Nach-
pressen des Probenmaterials in die Targets ist inzwischen von einer Kontamination dieser
Woodward-Blanks auszugehen. Sie kénnen daher nur noch zu einer zusatzlichen Kontrolle
der Stabilitat der Messung herangezogen werden, jedoch nicht mehr zur Ermittlung eines
Untergrundes. Eine Anfertigung neuer Blank-Proben ware winschenswert.
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e
e
2cm
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Abbildung 6.4: Presse (A) und Pressbesteck mit Target (B) fir AMS-Proben.

Die Steuerung des Ablaufs der Messung sowie die Datenaufnahme erfolgt mittels eines
PCs. Die Proben der Messkassette werden automatisch nacheinander in eine Position im
Cs'-lonenstrahl gebracht und die Messung gestartet. In Zyklen wird Uber eine gewisse
Messzeit die Anzahl def?dI-Ereignisse und der zugehorigé’l-Strom gemessen. Sechs

bis 10 Zyklen ergeben einen Rum€6...10). Danach wird zur ndchsten Probe gewechselt.
Jede Messkassette wird dreimal durchlaufen (drei Runs pro Probe).

Der Gang der Auswertung wurde bereits von Szidat [2000] ausfuhrlich beschrieben und
soll hier nur skizziert werden. Aus den in jedem Zyklegdle Indexc) gemessenet??I-
Ereignissen und defA?’I-Strom (siehe GQ) erhalt man das Isotopenverh&fnis

Nizg  Nizg  g-e-Nipg

VC — — — .
N127 '12q7—gt° te-l127¢

(6.10)

Die Isotopenverhéltnisse aus jedem Zyklus werden gemittelt und dabei nach der Messzeit
und dem Strom gewichtet. Man erhélt zu jeder Prghg:

Nc
Z (Vc tc- I1270)

Viun = (6.11)

=1
ne
z tc I127c

Aufgrund der o. g. Faktoren variieren die gemessenen Isotopenverhaltpisses zu ver-
schiedenen Zeiten wiederholt gemessenen Standards. Es wird daher zuné&chst eine Aus-
gleichsrechnung vorgenommen (siehe AbH. 6.5). Alle Proben einer Kassette werden mittels
einer Datenbanksoftware chronologisch anhand der Nummer des Runs sortiert. Nun werden
die Messwerte des Standards separat betrachtet. Wenn die gemessenen Isotopenverhéltnisse
der Standardmessungen einer Kassette im zeitlichen Verlauf relativ konstant sind, so wird
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XX Ve
Vmittel(l) ><; gx V
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gemessenes 1/ 1-
Verhiltnis des Standards

zeitliche Abfolge innerhalb einer Kassette

Abbildung 6.5: Normierung auf den mitlaufenden Standard bei der AMS. (A) Alle Standardmessungen einer
Kassette schwanken um einen Mittelwert. (B) Aufgrund von gréReren Schwankungen missen
mehrere Standardmessungen gruppiert werden.

ein Mittelwert ¥/miiter) berechnet (Abp 6]5,A). Wenn in den Messwerten des Standards im
Laufe der Zeit Spruinge oder eine Drift erkennbar sind, so werden Mittel\éxtes(1. n))

fur einzelne Gruppen von Standardmessungen berechnet{(Apb. 6.5,B). Aus dem Mittelwert
oder den Mittelwerten und dem tatsachlichen Isotopenverhéltnis des Standards wird durch
Division mindestend ein Korrekturfaktdrberechnet, der im Fall A fir die ganze Kassette
gilt, im Fall B fur jeweils einer Zeitspanne von Runs.

\%
f = Stdtat (612)
Vnittel

Der Korrekturfaktor wird auf die im jeweiligen Zeitraum gemessenen Proben angewandt
und so deren Kkorrigiertes tatsachliches Isotopenverhaltnis berechnet.

Vicor = fr -Vt (6.13)

Fur jede Probe liegen in der Regel drei korrigierte Isotopenverhéltnisse aus drei Runs vor.
Diese werden gemittelt und dabei wiederrum nach der Diauks Runs und dem gemes-
senen Stronh 27, gewichtet.

3
Z (Vrcorr - tr - 1127r)

. (6.14)

> (tr-l1z7y)
&

Bei der Berechnung der Unsicherheit der Isotopenverhaltnisse der Probe spielen zwei Fak-
toren eine Rolle. Zum einen ergibt sich eine Unsicherheit aus der Zahlstatist#éter
Ereignisse, d. h.aus der z.T.geringen Anzahl an Ereignissen, die in einer gewissen Zeit
registriert wurden. Diese wird im Folgendaﬁ‘,ﬂrel (Vme) genannt. Zum anderen ergibt sich
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6.6 Beschleunigermassenspektrometrie

ein Unsicherheitsterrn\?vieqrel (Vme) aus der Standardabweichung der Wiederholungsmes-
sungen. Mittels der Methode des reduzierj@nwird entschieden, ob neben der Unsicher-

heit der Ereigniszahlung die zweite relevant ist. Dieses Methode wurde von|$zidat [2000],
basierend auf der Arbeit von Barnrett [1996], fur diese Art der Messung angepasst. Fur jede

Probe einer Messkassette wird zunéchst ein Quagigder beiden Unsicherheiten gebildet:

2
2 uWied,rel (Vme)

= . (6.15)
ugt atrel (Vme)

Durch Vergleich mitn — 1, wobein die Anzahl der Proben in einer Kassette ist, mit der
Summe allery? kann man eine Aussage (ber die komplette Kassette treffen. Der Quoti-
ent S sollte eins sein, wenn neben der Unsicherheit aus der Zahlstatistik keine weiteren
Unsicherheitskomponenten auftreten.

Q= (6.16)

Bis zu einem vorgewéhlten We® = 5 wird angenommen, dass die Unsicherheit der Er-
eigniszahlung die Grundlage der Gesamtunsicherheit der Messung bil@t>I&, so hat

die Standardabweichung der Einzelmessungen einen deutlichen Einfluss auf die Gesamtun-
sicherheit der Messung. Danach werden die einzelnen Proben betrachtét>I&, dann

Wird Ugieq e (Vime), die dann gréRer ist alsg, o (Vime), als Unsicherheit einer Messung
angesehen.

Urel (Vine) = Uyieq rel (Vime) fiir alle Proben, dereg? > 5 (6.17)

AnschlieRend wirds® ohne die Proben, derey? > 5 ist, erneut berechnet. Es wird jetzt
Sorr gENANNL.

S IZT mit allen y% < 5 (6.18)

Die Unsicherheit dieser einzelnen Proben ergibt sich dann aus der Unsicherheit der Zahl-
statistik, erweitert um den Fakt&,,,. Dieser ist ein zusétzlicher Unsicherheitsterm, der
z. B. Gerateinstabilitaten enthalt und aus allen Messungen einer Kassette abgeleitet wurde.

Uret (Vine) = Soorr * Utatrel (Vine) fiir alle Proben, dereg? < 5 (6.19)
Schlief3lich erhalt man das Isotopenverhéltnis der Messprgbeand seine Standardmess-

unsicherheiti(Vime). Wegen der Zugabe von Woodward-lod als Trager ist dies nicht das tat-
sachliche Isotopenverhaltnis der urspringlichen Umweltprobe. Dieses wird nach Abschnitt
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aus den AMS-Daten und dem per IC oder ICP-MS ermittéitén bzw. Gesamtiod-
gehalt der Probe berechnet.

6.7 lonenchromatographie

6.7.1 Grundlagen der lonenchromatographie

Zur Trennung von Substanzgemischen kann man das physikalisch-chemische Verfahren der
Chromatographie verwenden. Nach der Trennung kénnen ein oder mehrere Analyten mit
einem Detektionssystem qualitativ und/oder quantitativ bestimmt werden. Der Trenneffekt
beruht auf der wiederholten Verteilung des Analyten zwischen einer mobilen und einer sta-
tionaren Phase. Die verschiedenen chromatographischen Methoden kann man nach den Ag-
gregatszustanden der beteiligten Phasen und auch nach der apparativen Ausfiihrung unter-
teilen (z. B. Sdulenchromatographie, Planarchromatographie). Unter lonenchromatographie
versteht man die schnellen, flussigkeits-chromatographischen Systeme zur Trennung von
lonen auf Saulen, on-line verbunden mit geeigneten Durchflussdetektoren. Es lassen sich
dabei noch die Trennprinzipien lonenaustausch, -paarbildung und -ausschluss unterschei-
den, wobei man mit lonenchromatographie (IC) meist die lonenaustauschchromatographie
meint und die weiteren Trennprinzipien speziell behandelt werden.

Bei der lonenchromatographie befinden sich auf der festen Phase funktionelle Gruppen,
die mit den Analytionen aus der flissigen Phase wechselwirken. Es bilden sich Vertei-
lungsgleichgewichte zwischen den geldsten Analytionen und der festen Phase aus. Lauft
die flussige an der festen Phase vorbei, werden die verschiedenen Analytionen unterschied-
lich stark zurtickgehalten. Die Trennwirkung beruht auf der unterschiedlichen Affinitat der
Analytionen zu den Austauschergruppen. Bei der anschlie3enden Elution, bei der die lo-
nen des analytfreien Elutionsmittels (Eluent) die Analytionen verdrangen, verlassen letztere
die Saule zu unterschiedlichen Zeiten. Durch Aufzeichnung von Analyteigenschaften mit
einem Detektor in Abhangigkeit von der Zeit entsteht das so genannte Chromatogramm.
Dabei treten die Signale in Form von Peaks auf, deren Form im Idealfall einer Gaul3-Kurve
entspricht. Zu der Verbreiterung der Signale kommt es durch Diffusionsvorgange oder Unre-
gelmanigkeiten bei der Gleichgewichtseinstellung zwischen mobiler und stationarer Phase,
sowie durch Totvolumina in der stationaren Phase in Form von Kanalen oder HohlrAumen,
die den gleichmafigen Durchfluss der mobilen Phase beeintrachtigen. In der Praxis weisen
die Peaks meist eine mehr oder weniger stark ausgepragte Asymmetrie (Fronting oder Tai-
ling) auf, die ihre Ursache z.B.in Verstopfungen oder einer Uberladung der S&aule sowie
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oberflachensulfoniertes Latex-Partikel
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Abbildung 6.6: Aufbau eines Latex-Anionenaustauschers nach Vi/eif3 [2001].

auch in Totvolumina auf der Trennstrecke haben kann. Die Zeit, nach der ein Signal die
Saule verlasst, wird Retentionszeit genannt.

Als Basismaterial der stationare Phase dienen Polymerkiigelchen mit Durchmessern von
etwa 2 um bis 10 um. Diese Materialien sind entweder direkt an ihrer Oberflache funktio-
nalisiert oder tragen an dieser weitere, kleinere Partikel, die ihrerseits mit den Austauscher-
gruppen funktionalisiert sind (siehe Ab.]6.6). Im zweiten Fall spricht man von pellikularen
lonenaustauschern. Als Trager der funktionellen Gruppen kommen hier Latexpartikel mit
einem Durchmesser von wenigen hundert Nanometern zum Einsatz. In der Anionenchro-
matographie besteht die Funktionalitdt meist aus quartdren Aminen, die am Stickstoff eine
positive Ladung tragen. Je nach Anwendungsbereich stehen verschiedene Detektoren zur
Verfigung. Diese werden direkt an die Trennsaule gekoppelt. Am weitesten verbreitet sind
photometrische Detektoren, allen voran der UV-Detektor. Verschiedene Bauweisen erlauben
die Detektion bei einzelnen oder mehreren Wellenlangen. In der lonenchromatographie wird
haufig die Konduktometrie als Detektionsprinzip verwendet, bei der die Leitfahigkeit des
Eluats in einer Messzelle Uber den elektrischen Widerstand der Lésung gemessen wird. Zur
Unterdriickung des Untergrundes, der durch die Leitfahigkeit der lonen des Eluenten gege-
ben ist, wird dabei haufig ein so genanntes Suppressorsystem verwendet. Weitere verbreitete
Typen sind der Fluoreszenzdetektor und der RI-Detektor, mit dem der Brechungsmdex (
fraction indey} der LOosung gemessen wird. Weitere Grundlagen der IC liefern u. a. Weil3
[2001];[Schwedt[1996]; Ottad [2000].
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6.7.2 Experimentelles zur lonenchromatographie

Fur zahlreiche der in dieser Arbeit untersuchten Bodenproben wurde der Gesamtiodgehalt
mittels IC bestimmt. Das Verfahren wurde von Schimidt [1998] am ZSR etabliert. Es kam
ein DX-100 lonen-Chromatograph (Dionex, Sunnyvale, USA) zum Einsatz, der Uber ein
Interface mit einem PC zur Datenerfassung verbunden war. Die Probenzufuhr wurde mit ei-
nem Autosampler (Dionex Automated Sampler ASM-3) in 0,5-mL-Vials durchgefuihrt. Als
Trennséaule wurde eine lonpac-AS5-Saule mit einer lonpac-AG5-Vorsaule verwendet. Die
Probenaufgabe erfolgte mittels eines Injektionsventils Gber eine 98-uL-Probenschleife. Zur
Unterdriickung der Eluent-Leitfahigkeit wurde ein Autosuppressor (ASRS-ULTRA 4-mm)
verwendet, die Detektion erfolgte mit einem Leitfahigkeitsdetektor. Die Chromatogramme
wurden mit der Software Dionex Al-450, Version 3.32, aufgezeichnet und ausgewertet.

Die Trennséaule lonpac-AS5 ist besonders zur Trennung leicht polarisierbarer Anionen wie
lodid, Thiocyant, Thiosulfat und Chromat geeignet. Im Gegensatz zu ihren Vorgangern wur-
de die Hydrophobie der funktionellen Gruppen bei dieser Saule reduziert, was eine schnel-
lere Messung ermdglicht. Als Eluent kam eine Lésung von Nagl@@®034 mol 1) und
Na,COz (0,0043 mol 1) mit einem Zusatz von 10 mg kg 4-Hydroxybenzonitril zum
Einsatz. Der Zusatz bewirkt eine Verringerung von Adsorptionserscheinungen. Die Peaks
werden dadurch schmaler und die Retentionszeit verkirzt sich. Die Optimierung der hinzu-
zugebenden Menge an 4-Hydroxybenzonitril wurde|von Schmidt [1998] durchgeflhrt.

Die mittels IC gemessenen Proben sind ausschlief3lich Aliquote der Absorptionslosung, in
der lod bei der Verbrennung von Bodenproben aufgefangen wurde. Aliquote aus der Pro-
benaufbereitung anderer Materialien wurden per ICP-MS vermessen. In dieser alkalischen
Natriumhydrogensulfit-Losung liegt lod als lodid vor. Ein reales Chromatogramm einer sol-
chen Ldsung ist in Abbildung 6.7 dargestellt. lodid wird unter den genannten Bedingungen
bei einer Retentionszeit von ca. 4 Minuten auf der absteigenden Flanke eines Matrixpeaks
eluiert. Der lodidpeak konnte durch Messung von Standardldsungen identifiziert werden.
Ein weiteres lon wird zwischen 33 und 40 Minuten eluiert, weshalb eine entsprechend lange
Messzeit gewahlt wurde. Es handelt sich hierbei vermutlich um Hydrogensulfit, das der Ab-
sorptionslosung zugegeben wird. Eine eindeutige Identifizierung dieses Peaks wurde nicht
durchgefuhrt. Mit der o. g. Software der Firma Dionex wurden die Grenzen des Peaks so
gesetzt, dass die ausgegebene Flache maximal wurde. Die in Abb. 6.7 gestrichelt dargestell-
te Basislinie unterhalb des Peaks ist dabei linear. Die Peakflache hat im Prinzip die Einheit
uS s. Der tatséchlich ausgegebene Zahlenwert der Peakflache hangt jedoch von einigen in-
ternen Parametern der Software ab und wurde Glbernommen, da nur die relativen Gré3en der
Peaks von Bedeutung sind.
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Abbildung 6.7: Reales lonenchromatogramm der Absorptionslésung der Probe HLWBoOMPGr01

Die Quantifizierung der lodidkonzentration erfolgte, wegen des Einflusses der Matrixbe-
standteile, mittels des Standardadditionsverfahrens. Die verwendeten StandardlGsungen
wurden durch Verdinnung einer 100-ppm-Standardiésung der Firma High-Purity-Stan-
dards (Charleston, USA) gewonnen. Zunachst wurde ein Aliquot der Probel6sung vermes-
sen, um dann drei geeignete Aufstockungen im entsprechenden Konzentrationsbereich an-
zufertigen. In vier 0,5-mL-Vials wurde jeweils das gleiche Volumen (0,2 mL bis 0,4 mL)
der Probeldsung vorgelegt. Hinzu kamen die entsprechenden Volumina verschiedener Stan-
dardlésungen und ggf. Reinstwasser, um fir alle Proben das gleiche Gesamtvolumen zu
erhalten. In Tabellg 6|5 ist die Aufstockung anhand eines Beispiels dargestellt. Aus jedem
Vial erfolgten zwei Messungen (Injektionen). Vor und zwischen den Messungen der Auf-
stockungsreihe wurde zur Spilung eine Reinstwasserprobe ebenfalls zweimal auf die Saule
aufgegeben und jeweils ein Chromatogramm tber 10 Minuten aufgenommen.

Tabelle 6.5:Beispiel der Aufstockung bei der lonenchromatographie (Probe HLWBoMPGr02).

Konz. des zugesetzte

Probe  H»O Std. Std. Konz.in Peakflache Peakflache

inmL inmL inmL in ppm ppm 1. Injektion 2. Injektion
0,2 0,3 - - 0,00 932903 961784
0,2 0,1 0,2 1,93 0,77 1572057 1456834
0,2 0,1 0,2 4,98 1,99 2719519 2810447
0,2 - 0,3 4,98 2,99 3476498 3308232
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Abbildung 6.8: Auswertung der IC mittels Standardaddition am Beispiel der Probe HLWBoMPGr02. Daten
siehe Talj. 6]5. Die Zahlenwerte der Peakflachen sind in dieser Darstellung dlidtividiert
worden.

6.7.3 Auswertung

Zur Bestimmung der lodidkonzentration der nicht aufgestockten Probe wurde mit den er-
haltenen Daten eine lineare Regression gemafR[ARb. 6.8 durchgefiihrt (Microsoft Excel).
Der Schnittpunkt der Regressionsgeraden mit der Konzentrationsachse ist bei der gewéhlten
Auftragung gerade die gesuchte Konzentration der Messlosung. Die gesuchte Konzentration
c127ic der Probenldsung ergibt sich demnach wie folgt:

m
0127,|c=f|<:'b—IC : (6.20)
IC
mit: fic = Verdunnungsfaktor bei der Aufstockung
mc = Steigung der Regressionsgeraden
bc = Achsenabschnitt der Regressionsgeraden

Die Regressionsgerade wird von Excel Uber das ,Verfahren der kleinsten Fehlerquadrate*
bestimmt. Hierzu werden die so genannten Standardfehler der Regressionspanageter
undb,c ausgegeben. Diese Standardfehler werden als Standardunsicherheiten der Parameter
angesehen. Die Standardmessunsicheuleib7 c) der Konzentration berechnet sich dann
geman

2 2
u(C127ic) 20127,|c-\/{u(mlc)] + {U(bt?l:c)} . (6.21)

Mic
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Die Unsicherheit des Verdiunnungsfaktdyg ergibt sich aus dem Fehler beim Pipettieren
und kann vernachlassigt werden.

Zur Ermittlung der charakteristischen Grenzen dieses Verfahrens ware es nach DIN 32 646
und DIN 25 482 nétig, eine Untergrundmessung durchzuftihren. Dies ist jedoch nicht mdg-
lich, da sich keine Absorptionsldsung ohne lod herstellen lasst, die sonst alle flir den Matrix-
peak verantwortlichen lonen aus einer Bodenverbrennung enthaltl Ernst [2003] hat durch
Vergleichsmessungen per ICP-MS gezeigt, dass das Anlegen der linearen Basislinie bei
Proben mit sehr geringem lodgehalt, z. B. aus tiefen Bodenschichten, zu einer Unterschat-
zung der Peakflache und damit der lodidkonzentration fuhrt. Dieses Problem tritt erst bei
Lésungen mit einer lodidkonzentration von ca. 200 ppb oder weniger auf. Deshalb kann
dieser Wert als Anhaltspunkt fir mit diesem Verfahren noch bestimmbaren Konzentratio-
nen angesehen werden. Da in dieser Arbeit nur Oberb6den mit entsprechend hohem lodge-
halt untersucht wurden, lagen die Konzentrationen der Messlésungen deutlich dariiber. Die
Peakflachen waren somit entsprechend grof3 und die lineare Basislinie konnte bedenkenlos
angewandt werden. In die weitere Berechnung'@#+Gehalte aus den per AMS erhaltenen
Isotopenverhaltnissen fliel3en die Groesyc undu(ciozic) ein (siehe Abschni9).

6.8 Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem
Plasma

6.8.1 Grundlagen der ICP-MS

Die Massenspektrometrie (MS) ist ein Verfahren zur Trennung von lonen nach ihrem
Masse-Ladungs-Verhaltnis/z. Die Vielzahl der massenspektrometrischen Methoden un-
terscheidet sich in den Arten der Probenzufiihrung, der lonisierung, der Massentrennung
und der Detektion. Die MS findet hauptsachlich Anwendung zur Strukturaufkl&rung von
organischen Molekulen und zur quantitativen Analyse einzelner Elemente. Je nach Anwen-
dungsbereich stehen verschiedene lonisations-Techniken zur Verfligung. Zur Strukturauf-
klarung nutzt man meist die Elektronenstof3-lonisation mit anschliel3ender Fragmentierung
der Molekiile, um aus dem Fragmentierungsmuster im Massenspektrum Ruckschlisse auf
die ursprungliche Molekulstruktur zu ziehen. Fur die Elementanalyse ist das induktiv ge-
koppelte Plasma (ICP) eine weit verbreitete lonisationsmethode, da die so zugefihrte Ener-
gie grofl3 genug ist, die meisten Molekule zu atomisieren und die Atome zu ionisieren. Zur
Massentrennung existieren ebenfalls mehrere Verfahren.
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Abbildung 6.9: Schematischer Aufbau des ICP-MS Geréts. Die Bauteile sind nicht mal3stabsgerecht darge-
stellt.

Im Folgenden wird nur auf das X-Series ICP-MS Gerét ndher eingegangen, das in dieser
Arbeit verwendet wurde. Aufbau und Funktionsweise des Gerétes, dessen Bauteile in Ab-
bildung 6.9 schematisch dargestellt sind, werden zusammen mit den experimentellen Details
in den folgenden Abschnitten erlautert.

Probenzufihrung

Die wassrigen Probenlésungen werden mit Hilfe von Schlauchverbindungen tber die pe-
ristaltische Pumpe des ICP-MS-Gerats in einen konzentrischen Zerstauber eingebracht, der
die Losung in Aerosolpartikel Gberfuhrt. Vor dort gelangt die Probe Uber eine Quarzglas-
Sprihkammer in das induktiv gekoppelte Plasma. Durch ihre Bauweise sorgt die Spruh-
kammer dafir, dass nur Aerosolpartikel mit eine Grof3e von etwa 10 um oder darunter in
das Plasma gelangen. Grofiere Partikel werden an den Wandungen der Sprihkammer als
Flussigkeit abgeschieden und abgepumpt. Der Ausschluss der grofR3eren Partikel ist nétig,
damit die Stabilitdt des Plasmas und eine mdglichst vollstandige Verdampfung und Atomi-
sierung der Probe gewébhrleistet ist.

Plasma

Der Plasmabrenner besteht aus drei konzentrischen Quarzglasrohren, Uber die das Plasma-
gas Argon und das Probenaerosol zugefihrt werden. Die Ziindung des Plasmas erfolgt durch
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6.8 Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma

einen Tesla-Funken, wodurch das Plasmagas zunachst teilweise ionisiert wird und freie La-
dungstrager entstehen. Am Ende der Fackel befindet sich eine Kupferspule (4 Windungen),
durch die ein oszillierender (27,12 MHz) Strom fliel3t. Dieser erzeugt im Plasmabereich ein
oszillierendes Magnetfeld, durch das wiederum die zuvor erzeugten Elektronen beschleu-
nigt werden. Durch Stél3e kommt es zu einer lawinenartigen weiteren lonisation und es
entsteht ein stabiles Plasma. Es heizt sich auf Temperaturen bis zu 10 000 K in den &ul3eren
Bereichen auf. Im inneren Bereich liegt eine niedrigere Elektronendichte vor, zudem sorgt
die Zufuhr des Probenaerosols fiir eine Kiihlung. Deshalb werden dort 5000 K bis 6 000 K
erreicht. Durch die vom Plasma auf die Probenbestandteile Ubertragene Energie werden die-
se zunachst verdampft und anschlie3end atomisiert und ionisiert. Aus dem in der L6sung
als lodid vorliegenden lod (lonisationsenergie 10,4 eV = 1008 kJ f@ntsteht im Plas-

ma zu einem Anteil von 29 % das einfach positiv geladenéoh. Die lonisation ist dabei
weitestgehend frei von Matrixeffekten. Diese spielen eher bei der Probenzufiihrung durch
die Sprihkammer eine Rolle (siehe Abschnitt §.8.2).

Interface und lonenoptik

Vom Plasma zum Quadrupol-Massenanalysator gelangen die gebildeten lonen durch das so
genannte Interface, das aus dem Sampler-Konus und dem Skimmer-Konus gebildet wird.
Das Interface bildet den Ubergang zwischen dem evakuierten Massenanalysator und dem
Bereich Plasma/Sprihkammer, in dem Normaldruck herrscht. Zur Blindelung des durch
das Interface aus dem Plasmabereich extrahierten lonenstrahls schlief3t sich eine Reihe von
lonenlinsen an, die zusammenfassend als lonenoptik bezeichnet werden. Sie verhindern au-
Berdem, dass Photonen und neutrale Teilchen, die den Skimmer noch passiert haben, in
den Detektor gelangen. An den Linsen ist zudem ein negatives Potential angelegt, das die
im Plasma erzeugten Kationen in Richtung des Massenanalysators beschleunigt. Zwischen
dem Skimmer-Konus und der lonenoptik befindet sich ein Schieber (das so genannte Slide
Valve), mit dem sich der Hochvakuumteil abriegeln lasst. So ist es mdglich, den Sampler-
und den Skimmer-Konus auszutauschen, ohne den Vakuumteil der Anlage bellften zu mus-
sen. Der Austausch wird von Zeit zu Zeit nétig, da sich auf den Konen Probenbestandteile
ablagern und im schlimmsten Fall inre Offnungen verstopfen kénnen. In der Regel ist mit
zunehmender Messzeit eine Abnahme des registrierten Signals zu beobachten.

Quadrupol-Massenanalysator

Das zentrale Bauteil des Massenspektrometers ist der Massenanalysator, in dem die lonen
nach ihremm/z-Verhaltnis raumlich getrennt werden. Zwei weit verbreitete Bauweisen sind

79
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Magnetfeld-Sektorfeld-Gerate und doppelt fokussierende Massenspektrometer, auf die aber
hier nicht ndher eingegangen werden soll. Das hier verwendete Geréat ist ein Quadrupol-
Massenspektrometer. Diese sind in der Bauweise kompakter und somit weniger anfallig
gegen Storungen als die zuvor genannten Typen. Der Quadrupol besteht aus vier parallel
angeordneten Staben (Polen), im Falle des X-Series-Gerates sind es Keramikstabe, mit ei-
ner Molybdan-Oberflache, einer Lange von 230 mm und einem Durchmesser von 12 mm.
An je zwei gegenuberliegende Polen wird eine Gleichspannung und eine Hochfrequenz-
spannung angelegt. Die Gleichspannungen der Paare sind entgegengesetzt gepolt, die Hoch-
frequenzspannung ist um 180° phasenverschoben. Durch Anlegen verschiedener Kombina-
tionen von Gleich- und Hochfrequenzspannung kdnnen nur lonen mit einem bestimmten
m/z-Verhaltnis den Quadrupol passieren. Andere lonen schlagen an den Wandungen des
Quadrupols auf. Durch schnelles Andern dieser Kombination kann der Bereich von 2 bis
255 atomaren Masseneinheiten in Bruchteilen von Sekunden ,,abgefahren” werden.

Detektor

Nach der Trennung im Quadrupol gelangen die lonen in den Detektor. Durch das Auftref-
fen der lonen auf die erste Dynode eines Sekundarelektronenvervielfachers (SEV) werden
dort Elektronen erzeugt und anschliel3end verstarkt. Die Intensitéat der Elektronenkaskade,
die schlie3lich als elektrischer Impuls registriert wird, ist ein Mal} fur die Haufigkeit der
Detektion eines lons des gerade gewahh®iz-Verhaltnisses. Die Signale werden in ei-

ner Auswerteeinheit verarbeitet und kbnnen am PC weiter analysiert werden. Man erhalt
ein Massenspektrum, die Auftragung der Haufigkeit der Registrierung von lonen gegen ihr
m/z-Verhaltnis.

6.8.2 Experimentelles
Tuning und Gerateparameter

Der Anteil der lonen, die aus der Probe bis zum Detektor gelangen (Nachweiswahrschein-
lichkeit), ist von zahlreichen Gerateparametern abhangig. Die Aufhdngung der strahlfor-
menden Bauteile, wie den Konen, den lonenlinsen und des Quadrupols, erlaubt es, diese
Bauteile zu bewegen und so die Nachweiswahrscheinlichkeit zu steigern. Des Weiteren kon-
nen die an den lonenlinsen anliegende Spannung, so wie weitere Parameter angepasst wer-
den. Dies geschieht zu Beginn jedes Messtages im Rahmes des so genannten Tunings. Dabei
wird eine Losung, die Beryllium, Indium und Uran enthélt, vermessen und die genannten
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Parameter werden durch ein automatische Tuning-Programm so lange iterativ variiert, bis
eine maximale Nachweiswahrscheinlichkeit erreicht ist. Diese Elemente decken nahezu den
gesamten erfassbaren Massenbereich ab. Zum Tuning werden die Isotope mit der grof3ten
Isotopenhéaufigkeit®@e, 1°In und 238U) erfasst. Da die Nachweiswahrscheinlichkeit im
Laufe eines Messtages variiert — in der Regel ist eine Abnahme zu verzeichnen — wird
129%e als interner Standard gewanhlt. Der Anteil’'&f ist in den untersuchten Umweltpro-

ben so gering, dass er das Signal #8Xe nicht beeinflusst?°Xe ist im Plasmagas Argon
enthalten, wodurch auch die Bestimmung geringer MeRé#mer ICP-MS behindert wird

(siehe auch Abschnitt 6.2). Es kann davon ausgegangen werden, dass die Nachweiswahr-
scheinlichkeit bei dem/z-Verhaltnissen 127 und 129 gleich ist. Somit ergibt sich auch bei

mit der Zeit fallender Nachweiswahrscheinlichkeit, bei ein und derselben Probe das gleiche
1271/123% e-VerhaltnisQ.

N
Q=g (6.22)
129r

Die Counts pro Messintervall (Run, IndexNi27, undN12q, werden in einenm/z-Bereich

von 126,5 u bis 127,3 u bzw. 128,5 u bis 129,3 u erfasst. In einem Run wird der gewéhlte
m/z-Bereich 100-mal ,abgefahren®. Einer dieser 100 so genannten Sweeps dauert 180 ms.
Die Aufzeichnung vor®); erfolgt fur alle Messungen von Proben, Standards und Spulungen
gleichermal3en.

Probenmessung

Im Zuge der Probenaufbereitungsverfahren (Abschniit 6.4) wurden jeweils flussige Ali-
quote genommen, um die Gesamtiod- b2%I-Gehalte der Proben zu bestimmen. Zur
Messung mit der ICP-MS werden diese Aliquote jeweils soweit verdinnt, dass sich lod-
Konzentrationen im Bereich von etwa 5 pgRgbis 50 pug kg?! (ppb) ergeben. Die pH-
Werte der verdiinnten Proben liegen bei 7 bis 8. Durch die Verdiinnung kann die Belastung
des Detektors gering gehalten werden. Memory-Effekte im Gerat (siehe unten) werden mi-
nimiert und Spulzeiten kdnnen verkirzt werden. In Takelle 6.6 sind typische Verdiinnungs-
faktoren der bei der Probenaufbereitung anfallenden Aliquote dargestellt. Wie von Ernst
[2003] ausfihrlich dargestellt, ist bei der hier verwendeten Art der Probenzufuhr tber die
Sprihkammer eventuell mit Memory-Effekten zu rechnen, wenn sich durch die Art der Pro-
be die chemische Umgebung und das Oxidationspotential in der Sprihkammer andern. Nur
etwa 20 % des im Zerstauber erzeugten Aerosols gelangen direkt weiter in das Plasma, der
Rest bleibt als Flussigkeitsfilm in der Sprihkammer und wird langsam abgepumpt. Sollte
nach einer Probe mit hohem Analytgehalt eine mit niedrigerem gemessen werden, so kon-
nen noch Anteile des Analyten aus der ersten Probe ins Plasma gelangen und schlie3lich
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Tabelle 6.6:Verdiinnung der Aliquote vor der ICP-MS Messung

Aufbereitung
(siehe KaMA) Probenmatrix Verdunnungsfaktor
o Boden 1:500-1:5000
Bewuchs,
Verbrennung Getreide,
Fleisch, 1:5-1:10
etc.
Regenwasser 1:1
ohne Oberflachenwasser 1:1-1:5
Grundwasser 1:1
Festphasen- Milch 1:10
extraktion lod-Tabletten 1:50000

das detektierte Signal erhdhen. Bei der Analyse von lod ist dies besonders kritisch, wenn
durch die nachfolgende Probe das Oxidationspotential in der Spriihkammer so erhéht wird,
dass maoglicherweise lodid zu leicht flichtigem, elementageoxidiert wird. Vermieden

wird dieser Effekt dadurch, dass nach einer Probe zunéchst misHN®ol L—1) gespiilt

wird. Danach schlieR3t sich eine Spiilung mit NaOH (10 mmof)Lan, um die chemische
Umgebung in der Sprihkammer der ndchsten Probe anzupassen. Das Detektorsignal wird
wéhrend der Spulungen beobachtet und der Spulzyklus gegebenenfalls wiederholt, bis ein
entsprechend niedriger Untergrund fur die ndchste Probenmessung erreicht ist.

Quantifizierung

Um Anderungen der Betriebsbedingungen, z. B. eine Anderung des Xenonanteils im Plas-
magas, erfassen zu kénnen, wird im Abstand von etwa funf Proben jeweils dieselbe 5-ppb-
Standardldésung erneut vermessen. Dies erfolgt, analog zur Messung von Proben, ebenfalls
mit vorheriger Messung des Untergundes bei der NaOH-Spilung. Die sich im Laufe des
Tages unterscheidenden Resultate derselben Standardlésung werden im Rahmen einer Nor-
mierung (siehe néchster Abschnitt) berlcksichtigt. Am Ende des Messtages wird zunachst
ein letztes Mal der 5-ppb-Standard gemessen, gefolgt von weiteren externen Standards, in
der Regel mit Konzentrationen von 10 ppb, 50 ppb und gegebenenfalls 100 ppb. Mit dieser
Standardreihe wird die Kalibration der Messung vorgenommen.
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6.8 Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma

6.8.3 Auswertung

Die primére Messgrof3e ist der von der Auswertesoftware berechnete Qu@tierach
Gl.[6.22. Fur jede Losung (Proben, Standards, Spilungen) werdtums (meistn = 6)
aufgezeichnet und die erhalten@pgemittelt:

Sl
>

Y Q. (6.23)
r=1

Qme=

Als Unsicherheit voru(Qme) wird die Standardabweichung d@r gewabhilt.

Ny @ -(5Q)?
U(Qme)—\/ = 1) (6.24)

Diese Unsicherheit pflanzt sich bei den folgenden Berechnungen gemaf dem ,ISO Guide
for the expression of uncertainty in measurement* fort. Der vor der jeweiligen Proben- oder

Standardmessung bei der NaOH-Spulung ermittelte Wert wird jetzt als Gerateuntergrund
abgezogen:

Qcorr(P,S)= Qme(P,S — Qme(NaOH). (6.25)

Man erhélt fur jede Probe und jede Messung des 5-ppb-Standards einen korrigierten Quo-
tientenQcorr. Aufgrund leicht schwankender Betriebsbedingungen ergeben sich fur den in
regelmafigen Abstdnden wiederholt gemessenen Standard leicht unterschiedliche Quotien-
tenQcorr. UM dies zu bertcksichtigen wird eine Normierung durchgefihrt, die anhand von
Abb[6.10 am Beispiel der zum Zeitpurt& gemessenen ProBg erlautert werden soll. Die

mit X markierten Werte seien Proben, wahrend die Markiefinden regelmiiig gemes-
senen Standard darstellt. Durch eine lineare Regression zwischen den Standardmessungen
S1 und §4 wird ein hypothetischer Standardweétorr (Sit3) berechnet (Symbob). Da

die spater erfolgende Kalibration mit Hilfe des letzten Stand&dand der direkt danach
gemessenen Standards anderer Konzentrationen erfolgt, sgl awsrmiert werden. Dazu

wird ein Normierungsfaktofy (t3) wie folgt berechnet:

_ Qcorr(Sl,B)
fn(t3) = Qe (S7) (6.26)
Gemal3
_ Qcorr(RS)
Qnorm(R3) = TiN3) t3) (6.27)

erhalt man den normierten Wert der Probe (Markierung. Dieser normierte Messwert
Qnorm ist derjenige, den man fur die ProBg zu erwarten hatte, wenn sie zum Zeitpunkt
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Abbildung 6.10: Normierung im Rahmen der ICP-MS-Messung

t7 gemessen worden wére. Diese Normierung wird fur alle Proben und die zum Schluss
gemessenen Standards entsprechend durchgefuhrt.

Mit Hilfe der am Ende des Messtages gemessenen Standardreihe wird die Kalibration ge-
marf3

Qnorm(S) = Mkl - C127,5t+ bkal (6.28)

durchgefiihrt (siehe Ab6.11). Aufgrund des durchgefiihrten Untergrundabzups (Gl. 6.25)
liegt bg Nahe bei Null und beeinflusst die Bestimmung der Konzentrationen der Proben nur
wenig. Anhand der Gleichung

Qnorm( P) - bkal
Mkal
mit: ficp_wms = Verdlinnungsfaktor

C127icP-ms = ficp—ms: (6.29)

erhalt man die lodkonzentration der bei der Probenaufbereitung entnommenen Aliquote.
Als Unsicherheiten der Regressionsparametsy, ) und u(byg) werden die Standardab-
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i C127,St Qnorm u(Qnorm)
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Abbildung 6.11: Kalibration einer ICP-MS-Messung am Beispiel des Messtages 07.09.2004

weichungen (Standardfehler) gemal Excel verwendet. Die Unsicherheit des Verdinnungs-
faktors ficp_ms kann vernachlassigt werden. Somit ist die Unsicherheit der Konzentration:

1
Mkal

+ (—ﬁlkeu > " U?(bial)

! (_(QC;%; bkal))z (M) 3

Wahrend der Gerateuntergrund gemaf§ GI.|6.25 berlicksichtigt wird, ist durch die aufwen-
digen Probenaufbereitungsverfahren mit einen gewissen Anteil des Analyten lod in den
Messlosungen zu rechnen, der nicht aus der urspriinglichen Probe stammt. Aufgrund des
gro3en Aufwands bei der Probenaufbereitung ist es jedoch nicht méglich, zu jeder ein-
zelnen Probe eine Blindwertprobe anzufertigen. Im Rahmen der Probenaufbereitung wur-
den daher in regelmaRigen Abstéanden Blindwertproben aufbereitet (siehe Abschnitt 6.4).
Diese wurden dann im Rahmen der im Abstand von einigen Monaten stattfindenden ICP-
MS Messkampagnen vermessen. Bei einem Grol3teil der Proben lagen die in diesen Blind-
Absorptionslésungen gefundenen Konzentrationen um Groéf3enordnungen unter denen der
tatséchlichen Proben. Eine Korrektur dieses Blindwertes erfolgte nur, wenn die Konzentra-
tionen von Blindwert und Probe in derselben Gréf3enordnung lagen. In diesen Fallen wurde
zur Bestimmung einer Erkennungsgrenze ein vereinfachtes Verfahren angewandt, das auf
DIN 25482-10 basiert. Dazu wird als Standardmessunsicheut@jitder Blindwertana-

2
U(Cio7icP—Ms) = [( ) -U2(Qnorm) (6.30)
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lysen die Standardabweichung der Konzentrationen der Blindwertproben im betrachteten
Zeitraum eingesetzt. Die Erkennungsgrerzergibt sich dann geman

X =ky_g - 1/2-U2(0). (6.31)

Dabei istk;_,, das Quantil der Normalverteilung zur Wahrscheinlichkeitlass ein Fehler

1. Art begangen wird [siehe z. B. Michel und KirchRoff 1999]. Ein solcher Fehler liegt vor,
wenn die Hyphothese, dass kein Probenbeitrag vorliegt (Nullhypothese), falschlicherweise
abgelehnt wird. Es wurde = 0,05 und somitk; _, = 1,645 gewéahlt. Wenn die lodkon-
zentration der Absorptionsldsung nach Abzug des mittleren Blindwertes unter der Erken-
nungsgrenze lag, konnte kein Gesamtiod in der entsprechenden Probe quantifiziert werden
(,< EKG"in den Ergebnisibersichten). Bei den mittels Festphasenextraktion aufbereiteten
Proben wurde analog verfahren.

6.9 Abschlie3ende Berechnungen

In diesem Abschnitt wird beschrieben, wie aus den Ergebnissen der AMS, der IC und der
ICP-MS das tatsachlich9/127]-Isotopenverhéltnis der untersuchten Proben und die Ge-
halte ant?9 und 2’| berechnet werden. Alle Berechnungen dieser Arbeit wurden im Tabel-
lenkalkulationsprogramm Excel implementiert. Zu jeder Messgrol3e wurde die Standard-
messunsicherheit in Anlehnung an den ,ISO Guide for the Expression of Uncertainty in
Measurement” bzw. nach DIN 1319 bestimmt. Bei jedem Rechenschritt wurden die kom-
binierten Standardunsicherheiten durch Anwendung des Fehlerfortpflanzungsgesetzes be-
rechnet:

y = f(xg,x2,...,%) (6.32)

w(y) = é{(g—:‘) uz(xi)] . (6.33)

Da die rechnerische Auswertung der Messdaten bei allen Proben- und Aufbereitungsarten
auf den selben Grundlagen basiert, soll hier auf Einzelheiten nicht mehr eingegangen wer-
den. Grundsatzlich lauft der Gang der Auswertung wie folgt:

Als Bezugszeitpunkt fiir die Berechnung der in der Probe tatséchlich enthaftéten

Menge wird der Zeitpunkt der Zugabe des Woodward-lod-Tréagers gewahlt. In diesem Mo-
ment wird das-?%/1?’I-Isotopenverhaltnis verandert und die dann in der Probe vorliegende
lodmenge muss genau bekannt sein. Die Bestimmung dieser lodmenge geschieht durch das
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vorherige Abnehmen eines Probenaliquots und der Messung per IC oder ICP-MS. Das zuge-
gebene Woodward-lod kann als frei vbt?l angesehen werden, da sein Isotopenverhaltnis
um mehrere GrolRenordnungen unter dem der Probe liegt.

Das Isotopenverhaltnig,e, das per AMS gemessen wird, ist durch den Quotienten der
Stoffmengem der beiden Isotope bzw. durch ihre Masseond Molmassem gegeben:

My 29

Vie— 120 Migo (6.34)
N127ges Mi27ges
Mi27

Da das Isotopenverhaltrig,e und die gesamte Mass® »74esbestimmt worden sind, lasst
sich die Mass@em »g, die von der Probe beigetragen wird, berechnen:

M 27ges
Mi27

M129 = Vime- Mi2g . (6.35)

Die gesamte Mass®, »7gesergibt sich aus dem lod, das vor dem Moment der Tragerzugabe
in der L6sung vorhanden war und dem Trager selbst.

M27ges= M27Probe+ Mi27 Trager (6.36)

Der lodbeitrag der Probem 7 prope Wird aus den per IC oder ICP-MS ermittelten Kon-
zentrationercyp7ic bzw.c127icp—ms der Losungen und der Masse der Losung vor der Tra-
gerzugabe berechnet. Die zugegebene Tragermasserager €rgibt sich aus der Einwaage

der Tragerldsung und ihrer Konzentration. In der auf diese Weise ermittelten Massst

auch nocH?d enthalten, das nicht aus der urspriinglichen Probe stammt, sondern im Laufe
der aufwendigen Probenaufbereitungsverfahren eingeschleppt wurde. Fir die in regelmani-
gen Abstanden angefertigten Blindwertproben wird die Berechnung naEh Gl. 6.35 ebenso
durchgefuhrt. Aufgrund des gro3en Aufwands und des gro3en Probenaufkommens war es
nicht moglich, zu jeder Probe einen Blindwert zu ermitteln. Die aus mehreren Blindwert-
proben im Untersuchungszeitraum ermittelten Masserd%mwerden ZUMy29Jing gEMIttelt

und dieser Wert vomy 29 abgezogen. Man erhalt die Massggprope

My129Probe = M29— M129Blind - (6.37)

In den meisten Fallen istyogpiing deutlich kleiner alsmy»g, und der Blindwertabzug hat

fast keinen Einfluss auf den Wert vam 29 prone Er wurde nur durchgefihrt, wemm 29 und
M129Blind iINNerhalb von 2 GroBenordnungen lagen und der Blindwertabzug das Ergebnis so-
mit um mehr als 1 % verkleinert. In diesen Fallen wurde eine Erkennungsgrenze (analog zu
Gleichund 6.3]1) berechnet und diese mit der Diffen#hzgprobe verglichen. Alsu(0) wur-

de die Standardabweichung der gemittelten Blindwerte eingesetzt. In der Ergebnisibersicht
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steht dann bei de¥?dI-Konzentration der Eintrag ,< EKG", wenmzgprone Nach Gl 6.3f

kleiner ist als die Erkennungsgrenze naclf GI.6.31. Dies tritt bei solchen Proben auf, die ent-
weder tatsachlich ein niedriges Isotopenverhaltnis aufweisen, oder bei denen aufgrund des
geringen Gesamtiodgehalts und der limitierten Einwaage nicht genug lod fur die Analyse
extrahiert werden konnte.

Das tatsachliche Isotopenverhaltnis der Probe ergibt sich dann als
M129 Probe
VProbe = %- (6-38)
M127

Dabei sindmy2gprobe UNd My27prone die lodmassen, die sich in dem Aliquot der Absorpti-
onslosung (feste Proben) oder des Eluats (Milch, lodtabletten, Salze) befanden, zu dem der
Trager gegeben wurde. Bei Wasserproben liegt der Bezugszeitpunkt vor der Festphasenex-
traktion. Unter Bertcksichtigung der Ausbeuten und aller bis zum Bezugszeitpunkt durch-
gefuhrten Aliquotierungen sowie der urspriinglichen Probeneinwaage werden abschlie3end
die Konzentrationen vot?3l und 271 in den Ursprungsproben berechnet. Je nach Probenart
beziehen sich die Konzentrationen z. B. auf Frisch- oder Trockenmassen bzw. bei Wasser-
proben auf das Volumen. Einzelheiten dazu finden sich im Ergebnisteil dieser Arbeit.
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7/ Ergebnisse und Diskussion

7.1 Allgemeines

In diesem Kapitel werden die experimentellen Ergebnisse dieser Arbeit vorgestellt, disku-
tiert und mit bisher verdoffentlichten Daten verglichen. Teilweise wurden die Ergebnisse die-
ser Arbeit bereits im Abschlussbericht zum Vorhaben StSch 4285 des Bundesministeriums
fur Umwelt, Naturschutz und Reaktorsicherheit (BMU) mit dem Titel ,,Ableitung von ra-
diotkologischen Parametern aus dem langfristigen Eintrag von lod-129“ publiziert [Michel
u. al[2004].

Um einen Uberblick tiber die Radiodkologische Situation'dészu bekommen, wurde in
dieser Arbeit eine grof3e Anzahl sehr unterschiedlicher Probenarten untersucht. Aufgrund
des hohen Aufwands fir die Probenvorbereitung und die Messungen konnten in der Regel
keine Mehrfachanalysen von ein und derselben Probe vorgenommen werden.

In der Diskussion wird nicht immer jede Probe im Einzelnen vorgestellt, sondern auf die
entsprechenden Tabellen im Anhang verwiesen. Die Diskussion der Resultate soll vielmehr
an graphischen Darstellungen oder auch an Mittelwerten von bestimmten Proben und aus
den unterschiedlichen Regionen erfolgen. Als kistennahe Proben werden die Proben aus
Grundeich und vom Nel3merpolder bezeichnet, als kustenfern alle Gbrigen. In Anlehnung an
die Einteilung Niedersachsens in vier Regionen nach Szidat [2000] wurden die kiistennahen
Proben der Region |, die kiistenfernen Proben der Region Il zugeordnet.

In der Natur sind auf den ersten Blick zufallig verteilt erscheinende Messgro3en, wie z. B.
Konzentrationen eines Elementes in mehreren gleichartigen Proben, haufig logarithmisch
normalverteilt [Limpert u.a.| 2001]. Diese Beobachtung trifft immer dann zu, wenn die
Messgrof3e durch mehrere Prozesse beeinflusst wird, die multiplikativ auf die Messgrol3e
einwirken mit Parametern, die ihrerseits normalverteilt sind [Michel und Kirchhoff |1999].
Mathematisch beschreibt dies der multiplikative Grenzwertsatzt der Statistik: ,Das Pro-
dukt von unabh&ngigen Zufallsvariablen strebt gegen eine logarithmische Normalvertei-
lung, wenn die Anzahl der Zufallsvariablen gegen Unendlich strebt“. Dies ist der Fall bei
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7 Ergebnisse und Diskussion

den meisten Transportprozessen von Stoffen in der Umwelt. Eine Ausnahme bildet die Auf-
nahme von essentiellen Spurenelementen, wie z. B. des Kaliums, durch Pflanzen. Da hier
eine Regulierung (Homoostase) durch die Pflanzen stattfindet, ist der den Transport be-
schreibende Parameter nicht normalverteilt. Unter diesen Voraussetzungen wird in dieser
Arbeit davon ausgegangen, dass die Konzentrationéf’hand 27| sowie die resultieren-

den Isotopenverhaltnisse in gleichartigen oder ahnlichen Proben logarithmisch normalver-
teilt sind. Die logarithmische Normalverteilung kann durch den geometrischen Mittelwert
Xg der Einzeldaten und die geometrische Standardabweidfungschrieben werden. Dazu

wird im Folgenden die Schreibweise

Xg - (ec):l:l

verwendeto wird durch die experimentelle Standardabweichung der logarithmierten Ein-
zeldaten angendahert.

Bei einer Vielzahl der in dieser Arbeit untersuchten Umweltkompartimente ist die Variabi-
litat der Analysenergebnisse innerhalb gleichartiger Proben wesentlich grof3er als die Mes-
sunsicherheit der Einzelproben. Der Ubersichtlichkeit halber wird daher in diesem Kapitel
auf die Angabe von Messunsicherheiten der Konzentrationen und der Isotopenverhéltnisse
bei den Einzelproben weitgehend verzichtet. Die Messunsicherheiten der Einzelwerte sind
in den jeweiligen Tabellen im Anhang in Form der kombinierten Standardmessunsicherheit
angefuhrt. Hinweise zu durchgefuhrten Blindwertanalysen und zur Ermittlung der Erken-
nungsgrenzen finden sich im experimentellen Teil.

Wie schon in Abschnift 5|2 tiber die Probenahme beschrieben, wurden fiir die verschiede-
nen Probenarten unterschiedliche Konservierungsmafinahmen angewandt, um einen Verlust
des Analyten lod vor der Aufbereitung und Messung zu vermeiden bzw. zu minimieren.
Dennoch kann nicht ausgeschlossen werden, dass die angegebenen Konzentrationen von
129 und 1271 in den einzelnen Proben unter dem tatséchlichen Wert liegen. Da etwaige Ver-
luste beide Isotope betreffen, hat dies jedoch keinen Einfluss auf die ermittelea’I-
Isotopenverhaltnisse.

Zun&chst werden di¥’l und 12%-Konzentrationen und die resultierenden Isotopenverhalt-
nisse der untersuchten Umweltproben dargestellt (Abs¢hnijtt 7.2). Aus den Konzentrationen
der beiden lod-Isotope in Béden, Bewuchs, pflanzlichen und tierischen Nahrungsmitteln
wurde Transferfaktoren ermittelt. Abschifitt[7.3 enthélt eine Beschreibung der Berechnung,
die Ergebnisse und die Diskussion.
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7.2 1291-und '?’I-Konzentrationen in Umweltproben

7.2.1 Niederschlag

Um den Eintrag vort??l auf das norddeutsche Festland systematisch zu erfassen, werden
am ZSR seit 1997 kontinuierlich Niederschlagsproben von vier StandortéA’aund 12|
untersucht. Die genaue Lage der Probenahmestellen und die Zuteilung zu den Regionen
| bis IV ist in Abschnitt[5.] dargestellt. An den Standorten der Regionen Il und Il wur-

de neben dem Freilandniederschlag auch sog. Bestandsniederschlag beprobt, der vor dem
Auffangen durch das Blattwerk von Baumen féllt. Die Ergebnisse dieser Zeitreihen, die in
dieser Arbeit in der Regel bis zu den Proben von Anfang 2004 fortgesetzt wurden, sind
in den Tabellef C]1 bis G.6 im Anhang dargestellt. Enthalten sind der Vollstandigkeit hal-
ber auch die Zeitreihen von Freiland- und Bestandsniederschlag aus Seesen (Region Ill),
die nur bis in das Jahr 2000 reichen. Bei den fehlendérKonzentrationen und Isoto-
penverhaltnissen konnten aus Zeitgriinden noch keine ICP-MS Messungen vorgenommen
werden. Auf die Berechnung d&#9-Konzentrationen hat das Fehlen dieser Daten keinen
nennenswerten Einfluss, da d&$l der AMS-Probe zu fast 100 % aus der Zugabe des
Woodward-lod-Tragers stammt. In Tabglle]7.1 sind die geometrischen Mittelwerte der Pro-
ben zusammengefasst.

Im Freilandregen der Regionen Il bis IV zeigen sich keine signifikanten Unterschiede der
Mittelwerte der'2/l- und 129-Konzentrationen. Deutlich héher liegen hingegen die Kon-
zentrationen beider Isotope bei den Proben von der Nordseeinsel Norderney (Region I).
Die Isotopenverhaltnisse sind auf Norderney ebenfalls erhdht. Auf die Zusammensetzung
des Niederschlags in Kistennéhe hat das Meerwasser, das deutlich hGhere Konzentrationen
beider lod-Isotope aufweist, einen erkennbaren Einfluss.

Vergleicht man, abseits des direkten Einflusses der Nordseé?@ieund 1%9-Konzent-
rationen in Freiland- und Bestandsniederschlagen, so liegen letztere um etwa den Faktor
3 bis 5 hoher. Dies lasst sich durch die trockene Deposition von lod erklaren, die beim
Bestandsniederschlag durch die grol3e Pflanzenoberflache zu einem sehr viel grél3eren Teil
erfasst wird als bei den Freilandmessstellen. Die Isotopenverhéltnisse unterscheiden sich
zwischen Freiland- und Bestandsniederschlag nicht signifikant. Dies bedeutet auch, dass
die Isotopenverhaltnisse in trockener Deposition und dem Niederschlag anné&hernd gleich
sind.

Um den Eintrag eines Stoffes aus dem Niederschlag in die Pedosphéare und Biosphére zu be-
schreiben, bedient man sich der Depositionsdichte. Diese gibt an, welche Menge des Stoffes
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7 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 7.1:Geometrische Mittelwerte mit Standardabweichung ¥t und 129-Konzentrationen sowie
129)/129_|sotopenverhéltnissen in den Zeitreihen von Niederschlagsproben (1997 — 2004). Typ:
F = Freilandniederschlag, B = Bestandsniederschlag. Zum Vergleich sind die geometrischen Mit-
telwerte der Konzentrationen in Nordseewasserproben der Jahre 1999 — 2002 dargestellt. Diese
Proben wurden am ZSR untersucht, die Probenahmeorte sind ifi Abb.[3.4, S. 14 abgebildet. Die
geometrische Standardabweichung der Mittelwerte ist in der Feffi* angegeben (siehe auch

S[90).

Typ Ort (Region 27 129 o A
yp. Ort(Region) nugkg? inpgkgt gt verhaiiis
F  Norderney (I) 301,31 21.14% 14.14% 71.1,3%
F  Buer-Ostenwalde (I) 1,81,8*1 0,73-1,6*% 48.1,67 3,8.2,0%
F  Seesen (Ill) 1,41,7%1 0,60-1,771 39.1,741 42.17
F  Siemen (IV) 1,914 053167 35.161 28.1,8"1
B  Buer-Ostenwalde (I) 6,11,6"1 26-1,81 17.-1,81 4,3.14%
B  Seesen (lll) 511,28 22.1,3*1 15.131 43.1,3%
Nordseewasser 451,61 66-1,771 431.1, 71 15.1,4%

pro Zeiteinheit und pro Flache abgelagert wird. Man erhalt die Depositionsdichte Ublicher-
weise durch Multiplikation der Konzentration des Stoffes im Niederschag mit dem Volumen
des Niederschlags, der in einem Jahr auf einer Flache von einem Quadratmeter niederge-
gangen ist. Um die Depositionsdichten Vgl und 12l abschatzen zu kénnen, wurden die
Zeitreihen von 1997 — 2004 gemittelt. Fur den kistennahen Bereich wurden die mittleren
Konzentrationen der Niederschlagsproben von Norderney herangezogen (3,0%fiirkg

127 und 2,1 pg kg? fur 129). Fiir den kiistenfernen Bereich wurden die drei Messreihen
des Freilandniederschlags der anderen drei Probenahmestellen gemittelt. Es ergeben sich
Konzentrationen von 1,7 ug kg fur 1271 und 0,62 pg kg? fiir 129. Fiir das kiistenferne
Gebiet lasst sich aus den Bestandsniederschlagsdaten auch eine Depositionsdichte fur die
beiden Isotope berechnen, welche die trockene Deposition beinhaltet. Dazu wurde der Mit-
telwert der Daten der beiden Messreihen aus Buer-Ostenwalde und Seesen herangezogen
(5,7 ug kgt fir 271 bzw. 2,5 pg kgt fiir 129).

Nach|Elsholz und Bergef [1998] liegt die mittlere, jahrliche Niederschlagshéhe in Nie-
dersachsen, ohne den tidewasserbeeinflussten Kiustenbereich, zwischen etwa 550 mm und
> 1000 mm. Diese Zahlenwerte beziehen sich auf einen Quadratmeter und sind daher gleich-
zusetzen mit der Niederschlagsmenge in t?ra~1. Gegenden mit groRen Niederschlags-
héhen sind der Harz und das Weserbergland, durchschnittlich weniger Niederschlag fallt im
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Tabelle 7.2:Depositionsdichten fit2”l und 129 in nordseekiistennahen und kiistenfernen Gebieten in Nie-
dersachsen. Bei Typ F wurden die Konzentrationen des Freilandniederschlags zugrunde gelegt,
bei Typ B die des Bestandsniederschlags. Die letzte Zeile gibt somit Depositionsdichten unter
Bertcksichtigung der trockenen Deposition an. Die angegeben Bereiche ergeben sich aus der
Verwendung von 550 mm bzw. 1000 mm als untere und obere Grenze der mittleren jahrlichen
Niederschlagshdhe und beinhalten nicht die teilweise gro3e Variabilitat der Konzentrationen der
beiden lod-Isotope im Niederschlag, fur die die geometrischen Mittelwerte der Zeitreihen ange-
setzt wurden.

fur 127 in fur 129 in fur 129 in

Typ Gebiet ug nr2 a-L pgn2al mBgm2a!

F kistennah 1650 bis 3000 1155 bis 2100 7,55 bis 13,7
F kiistenfern 935 his 1700 341 bis 620 2,23 bis 4,05
B kiistenfern 3147 bis 5723 1380 bis 2509 9,0 bis 16,4

Nordosten von Niedersachsen, wo vermutlich der Einfluss des kontinentalen, ariden Klimas
bereits spurbar wird. Da zu den einzelnen Probenahmestellen keine genauen Daten uber die
Niederschlagshohe vorliegen, soll auf die regionale Unterscheidung hier verzichtet werden.
Durch Multiplikation der mittleren Konzentrationen mit der oberen und unteren mittleren
Niederschlagsmenge ergibt sich fir die Depositionsdichte jeweils ein Bereich. Die Ergeb-
nisse sind in Tabelle 7.2 angegeben.

Fir das anthropogene Radionukl®fl I&sst sich zusammenfassen, dass in Niedersachsen,
fern ab von der Nordseekuste, jahrlich etwa 2,2 mBq bis 4 mBqg pro Quadratmeter durch
den Niederschlag in die Pedosphére und die Biosphére eingetragen werden. Einschliel3lich
der trockenen Deposition betréagt der jahrliche Eintrag etwa 9 mBq bis 16 mBq pro Quadrat-
meter. Im kistennahen Gebiet, in dem der Niederschlag durch das Meerwasser beeinflusst
ist, betragt allein die nasse Deposition zwischen 7,6 mBg und 13,7 mBq pro Jahr und Qua-
dratmeter.

Von dem stabilen Isotop?’l werden im Landesinneren jahrlich etwa 3,1 mg bis 5,7 mg

pro Quadratmeter durch trockene und nasse Deposition eingetragen. Davon macht die nasse
Deposition etwa 0,9 mg bis 1,7 mg aus. An der Nordseekiste werden alleine durch den
Niederschlag jahrlich etwa 1,7 mg bis 3 mg pro Quadratmeter eingetragen. Ein Vergleich
mit dem Modell voni Bonka [1982] in Abbildurjg 3.2 auf S€itg 11 zeigt, dass der lodeintrag
mit dem Regen - zumindest im Vergleich zur aktuellen Situation in Niedersachsen - vom
Autor um mindestens den Faktor 2 unterschatzt wurde.
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Tabelle 7.3:Geometrische Mittelwerte mit Standardabweichung ¥t und 129-Konzentrationen sowie
129)/129_|sotopenverhéltnissen in den Zeitreihen von Oberflachenwéssern (1997 — 2004). Zur
besseren Vergleichbarkeit der Zahlenwerte mit den Niederschlagsdaten aus[Tabelle 7.1 wurden
dieselben Einheiten gewabhlt.

o (R - ) 127| 129| 1-29| 129|/127|_
rt (Region , 1 , 1 in Verhaltnis
in pg kg in pg kg~ uBq kg in 10-7

GroRes Meer (1) 25,41,6%1 1,03. 2,2t1 6,7-2,281  0,386. 2,1*1
Bokeloh (1) 7,02.1,2t1 0,168 1,6 1,1-1,67  0,234.1,6
Leineturm () 5,751,571 0,0358- 2,21 0,23.-2,2*1  0,0656- 2,41
Meetschow (IV) 7,321,741  0,127-2,1*! 0,83.2,1*'  0,198. 2,61

7.2.2 Oberflachen- und Grundwasser
Oberflachenwasser

Die Ergebnisse der am ZSR seit 1997 untersuchten, niedersachsischen Oberflachenwasser
sind in den Tabellen C.7 bjs CJ10 im Detail dargestellt. Die Zeitreihen wurden in dieser
Arbeit teilweise bis in das Jahr 2004 fortgesetzt. Die Darstellung der geometrischen Mit-
telwerte der Konzentrationen vdA’l und 129 sowie der ermittelten Isotopenverhéltnisse

in Tabellg 7.8 erlaubt einen Vergleich zwischen den Regionen und mit den jeweiligen Nie-
derschlagsdaten aus Tabglle] 7.1. Fernab der Nordseekiiste, in den Oberflachenwéssern der
Regionen Il bis 1V, sind dié?7l-Konzentrationen vergleichbar. Diese Konzentrationen ent-
sprechen in etwa denjenigen, die auch im Bestandsniederschlag dieser Regionen gemessen
wurden und sind gegentber dem Freilandniederschlag um etwa den Faktor 4 erhdht. Daraus
lasst sich folgern, dass dié’l-Konzentrationen in Oberflachenwéssern durch den lodein-

trag aus trockener und nasser Deposition bestimmt werden. Diese Annahme ist in erster Na-
herung sicher plausibel, jedoch muss davon ausgegangen werden, dass weitere Austausch-
prozesse zwischen den Oberflachenwassern und der Vegetation sowie vor allem zwischen
Oberflachenwassern und dem Boden stattfinden. Da die kistenfernen Oberflachenwasser
jeweils aus Fliissen stammen, ware es sinnvoll, in spateren Arbeiten auch hydrologische Pa-
rameter, wie das Einzugsgebiet der Flisse oder deren Flie3geschwindigkeit, zu bertcksich-
tigen. Die durchschnittlich&’I-Konzentration des Binnensees ,GroRes Meer* liegt mit gut

25 ug kgt um das vier- bis fiinffache iiber denen in Flusswéssern aus den anderen Regionen
und ist damit etwa halb so hoch, wie die Konzentration im Nordseewasser. Die Entfernung
von nur etwa 15 km zwischen dem Binnensee und der Nordseekiste dul3ert sich also auch
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deutlich im lod-Gehalt des Wassers. Eine genauere Betrachtung des Wasserhaushalts des
,Grolen Meeres* im Hinblick auf den lod-Gehalt gibt Szjdat [2000].

Beim Blick auf die'??-Konzentrationen in den kiistenfernen Oberflachenwassern, fallt ei-
ne groRere Variabilitit der Daten als bei d&fl-Konzentrationen auf. Wahrend zudem
beim 127] die Konzentration im Oberflachenwasser in etwa der im Bestandsniederschlag
entspricht, liegen dié?9-Konzentrationen in allen drei Regionen deutlich unter denen im
Niederschlag. Scheinbar wird dieses Isotop auf dem Weg vom Niederschlag zum Oberfla-
chenwasser starker als d&dl durch Wechselwirkung mit dem Boden und der Vegetation
aus dem Wasser entfernt. Dies &uf3ert sich auch in den Isotopenverhaltnissen, die in den
Oberflachenwassern um mehr als eine Zehnerpotenz unter denen des Niederschlags liegen.
Dieses Verhalten wird im Zusammenhang mit den Ergebnissen der Untersuchung von Bo-
denproben in folgenden Arbeiten ausfiihrlich betrachtet: [Ernst U.a. | 2002{ Ernst 2003;
Ernst u. . 2003; Michel u.la. 2004].

Grundwasser

Tabelle[ C.I]l im Anhang gibt die Analysenergebnisse der seit 1997 am ZSR untersuchten
Grundwasser wieder. Diese Zeitreihen konnten im Anfertigungszeitraum dieser Arbeit nur
um wenige Proben erweitert werden. Wahrend'dfé-Konzentrationen jeweils an einem
Probenahmeort im Zeitverlauf relativ konsistent sind, zeigen sich bei Betrachtutéfider
Konzentrationen teils um eine GroéfRenordnung schwankende Werte, was sich auch in den
Isotopenverhaltnissen wiederspiegelt. Diese sind, abhédngig vom Probenahmezeitpunkt, in
Abb.[7.] auf §.96 dargestellt. Fiir die Zeitreihe aus Woltrup-Wehbergen (Region 1) ergab
sich bis ins Jahr 2000 ein kontinuierlicher Anstieg ¢&%12/I-Isotopenverhéltnisses. Hin-
gegen ist bei der Zeitreihe aus Rhauderfehn (Region 1) tendenziell eher ein Abfall der Iso-
topenverhaltnisse im beobachteten Zeitraum zu verzeichnen. An den anderen beiden Probe-
nahmeorten zeigt sich kein einheitlicher Trend. Vermutlich ist das Verhalten der lod-Isotope
auf ihrem Weg zu den Grundwasserprobenahmestellen stark von den Bedingungen vor Ort
abhangig. Neben der Filtrationstiefe, aus der die Wasser jeweils genommen wurden, sind
jedoch keine genauen Informationen tber die Art des Boden und ggf. der Vegetation, die
Grundwasserstandshdhe und weitere hydrologische Parameter, wie das Einzugsgebiet, be-
kannt. Eine weitere Beobachtung und Diskussion8h und 127-Konzentrationen sowie

der Isotopenverhaltnisse ist nur im Zusammenhang mit diesen weiteren Parametern sinnvoll.
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Abbildung 7.1: 129/127-|sotopenverhaltnisse in vier Grundwasserzeitreihen. Die Probenahmeorte sind in
Abb[5.] dargestellt, die Daten in Tabglle J.11.
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Zusammenfassende Darstellung der Wasserproben

An dieser Stelle sollen die Ergebnisse der Analysen ¥Shund 127 im Niederschlag,

in Oberflachenwasser und Grundwasser noch einmal anhand einer graphischen Darstel-
lung zusammengefasst werden (Abb| 7.2). Fiir die Diskussion ist es sinnvaifodig’I-
Isotopenverhaltnisse in Abhangigkeit von défl- bzw.12%-Konzentration darzustellen.

Hier und im Folgenden werden dabei vier verschiedene Symbole zur Kennzeichnung der
Herkunftsregion verwendet: Dreiecke fiir Region |, Kreise fur Region Il, Quadrate fir Re-
gion 11l und Rauten fur Region IV. In den Abbildungen sind auch Proben mit dargestellt,
die vor dem Anfertigungszeitraum dieser Arbeit am ZSR analysiert wurden.

In Abbildung[7.2 nicht mit dargestellt sind die Bestandnsniederschlage, die im Hinblick auf
den Anteil der trockenen Deposition bereits zuvor gesondert betrachtet wurden. In nattr-
lichen Wasserproben aus Niedersachsen liegen die Konzentrationen des $tdbiteri-

schen etwa 1 pg kgt und 100 pg kgt. Die 12%-Konzentrationen variieren starker und
liegen zwischen etwa 1 fg kg und 100 pg kg-1.

In beiden Graphen sind die Daten fur Oberflachen- und Grundwasser deutlich von denen
fir Niederschlag und Meerwasser abgesetzt. BieKonzentationen (oberer Graph) im
Oberflachenwasser liegen im Durchschnitt oberhalb derer, die im Freilandniederschlag be-
obachtet werden. Dies ist nur durch eine zusatzliche lodquelle zu erklaren. Als diese Quelle
hat sich der Oberboden erwiesen [Michel u. a. 2004]. Innerhalb der Oberflachenwasser ra-
gen die Proben aus dem tiedewasserbeinflussten Binnensee Grol3es Meer (Region I) heraus.
Hier liegen die*?’] Konzentrationen zwischen den im Niederschlag und in Meerwasserpro-
ben registrierten.

Die Grundwasser der verschiedenen Regionen zeigen kein systematisches Verhalten in der
Darstellung des Isotopenverhéltnisses gegent#fieKonzentration. Eine weiterfilhrende
Diskussion dieser Daten ware im Einzelnen nur unter Betrachtung der jeweiligen hydrolo-
gischen Bedingungen madglich.

Die Darstellung der Isotopenverhéltnisse gegenldfeKonzentration zeigt eine deutli-

che Korrelation zwischen diesen Grol3en. Bei den im Rahmen von zwei Grél3enordnungen
konstantert?’l-Konzentrationen fiihrt das Sinken défl-Konzentrationen, vom Meerwas-

ser uber den Niederschlag zum Oberflachenwasser, um funf Grof3enordnungen zu fallen-
den Isotopenverhéltnissen. Dieser allgemeine Trend gilt auch fir die Grundwasser, obwohl
hier aufgrund der hydrologischen Unterschiede eine grof3ere Variabilitdt der Daten gegeben
ist. Fur Oberflachenwasser hohe durchschnittlitffeKonzentrationen zeigen erneut die
meerwasserbeeinflussten Proben aus Region I.
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Tabelle 7.4:Niederséchsische Béden: Geometrische Mittelwerte mit Standardabweichufflvamd 129
Konzentrationen sowit?®l/129-Isotopenverhaltnisse.

129|/127|_
Region Typ (Anzahl der Proben) . “1 . 2 Verhaltnis
inugg?! infgg? bt
in 10
| Wiese/Weide (n=4) 921,281 122.1,1*' 130.-1,1*%
| Acker (n=11) 8,021 97.15"1 120.2,8"1
I Wiese/Weide (n=3) 8,116 65.1,3*1 80.1,4%
M Acker (n=16) 2317t 53.1,31 228.1,9%

7.2.3 Boden

Mit dem Ziel der Bestimmung von Transferfaktoren wurden an den Standorten der jewei-
ligen Pflanzen Bodenproben genommen. Die Ergebnisse der Untersuchung dieser Boden
werden hier zunéchst unabhangig von denen der Pflanzen vorgestell2’Biend 129-
Konzentrationen wurden in 15 Bodenproben aus der Region | und in 19 Proben aus der
Region Il bestimmt. In Tabellg 7.4 sind die Ergebnisse zusammengefasst. Dabei wird un-
terschieden zwischen den dauerhaft bewachsenen, ungestorten Weide- und Wiesenbdden
einerseits und den regelméalRig bewirtschafteten Ackerbdden andererseits. Die angegebenen
Konzentrationen sind als mittlere Werte fur die oberen 20 cm bis 30 cm dieser Béden zu
verstehen. Dieser Bereich wird im Folgenden auch als Oberboden bezeichnet.

In Region | zeigen sowohl Wiesen- und Weidebdden als auch Ackerbdden recht hohe durch-
schnittlichet?’I-Konzentrationen von 9,2 ugg bzw. 8,0 pug g*. So wurden beispielsweise
von|Schne|l[[1997] in Oberbodenmischproben aus ganz DeutscHaridonzentrationen
zwischen 0,01 pg ot und 6,5 pg g* nachgewiesen. Ernst [2003] fand jeweils im Oberbo-
den der von ihm untersuchten niederséchsischen Profile Konzentrationen von 24gig) g

56ugg.

Auch in den kistenfernen Wiesen- und Weidebtdden der Region Il finden sich mit durch-
schnittlich 8,1 pg g* ahnlich hohe*?/I-Konzentrationen. Im Gegensatz dazu betrégt die
mittlere Konzentration in den Ackerbéden der Region Il nur 2,3 iy Bieser Unterschied
zwischen ungestdrten und bewirtschafteten Boden in Region Il kdnnte prinzipiell auf eine
Durchmischung mit tieferen Bodenschichten geringerer lod-Gehalte bei der landwirtschaft-
lichen Bearbeitung zuriickzufiihren sein. Dies misste sich dann jedoch in &hnlicher Form
auch bei dert?d-Konzentrationen und bei den kiistennahen Béden zeigen — beides ist nicht
der Fall. Der Vergleich der lodgehalte im Bezug auf die Bewirtschaftungsform der Béden
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7 Ergebnisse und Diskussion

ist mit diesen Daten auch in so fern unzuléssig, da es sich um Mittelwerte ganzer Regionen
mit Proben von verschiedenen Standorten handelt. Uber die jeweiligen landwirtschaflichen
Gepflogenheiten der beprobten Hofe liegen keine Informationen vor.

Die Konzentrationen des Radionukli¥dl sind — analog zum Freilandregen ( 7.1)-1in
den kistennahen Bodenproben signifikant héher als in den kistenfernen. Die Mittelwerte
zwischen 53 fg gt und 122 fg g* sind insgesamt in Ubereinstimmung mit den yon Ernst
[2003] in jeweils den oberen Profilschichten gefundef&hKonzentrationen zwischen
etwa 41 fg g1 und 220 fg g 1.

Das'29/1?7|-Isotopenverhaltnis liegt, ohne bzgl. der regionalen Herkunft der Proben zu un-
terscheiden, in den untersuchten Oberbdden im Bereich von et@albis 21078, Hin-

gegen finden sich im Niederschlag (Tab] 7.1) um mehr als eine GréRenordnung hdéhere Iso-
topenverhéltnisse von etwal® ’ bis 7.10~’. Da der Niederschlag die Quelle fiir das lod

im Boden ist, stellt sich die Frage, warum das Isotopenverhéltnis im Boden deutlich ge-
ringer ist. Scheinbar verhalten sié#1 und 129 unterschiedlich. Zuriickzufiihren ist diese
Beobachtung auf die ungleichen Zeitskalen des Eintrags der beiden Isotope. Das in die B6-
den seit Jahrtausenden eingetragEieverdiinnt das aktuelle Isotopenverhéaltnis des lods

im Quellterm Niederschlag. Fir den Boden und auch fur die Oberflachenwéassér (JTab. 7.3)
resultieren dann die um 1 bis 2 Grol3enordnungen geringeren Isotopenverhaltnisse als im
Niederschlag.

Ein direkter Vergleich der gefundenéf’l- und 129-Konzentrationen in Niederschlags-

und Oberflachenwassern mit denen in Boden ist wegen der unterschiedlichen Bezugsma-
trix nicht sinnvoll. Es ist zudem nicht méglich, aus den hier ermittelten Daten detailliertere
Ruckschlisse auf den lod-Haushalt in Béden zu ziehen, da dieser, wie in Abschnitt 3.4 dar-
gestellt, von zahlreichen Faktoren abhangig ist. Neben der Entfernung zum Meer und der
Art der Bewirtschaftung konnten im Rahmen dieser Arbeit allerdings keine weiteren bo-
denkundlichen Parameter berlcksichtigt werden. Die Bodenproben wurden in erster Linie
genommen, um den Transfer der lod-Isotope aus dem Boden in die Nahrungskette unter
aktuellen Freilandbedingungen am jeweiligen Standort bestimmen zu kénnen (Abschnitt

[7.3)-

Gesondert zu betrachten sind Béden von Waldstandorten. Am Standort Rheinhausen wurde
in Zusammenhang mit der Probenahme von Pilzen am 04.10.2002 auch eine Bodenpro-
be genommen. Diese wurde in drei Schichten aufgeteilt, die als Spreu, Bodenauflage und
Boden bezeichnet wurden. Die Spreu ist dabei die Schicht von frisch auf den Boden ge-
fallenen Blattern. Als Bodenauflage (0 cm bis 3 cm) wird die Ubergangsschicht zwischen
der Spreu und dem eigentlichen Boden bezeichnet. Letztere wurde in einer Tief von 3 cm
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bis ca. 8 cm beprobt. Im Vergleich mit den ,Freilandbdden* (Tah. 7.4) finden sich in allen
drei Waldbodenschichten relativ niedrig€|-Konzentrationen: 2,1 pgd in der Spreu,

1,3 pug g? in der Bodenauflage und 1,0 pg'gim Boden selbst. Andererseits sind die
129_Konzentrationen auRergewdhnlich hoch: 639 fof én der Spreu, 254 fg o in der
Bodenauflage und 57,5 fg 4 im Boden. Bei beiden Isotopen fallen die Konzentrationen
erwartungsgeman mit der Tiefe. Es resultieren relativ Hgfié!?’I-Isotopenverhaltnisse
zwischen 2,010~7 und 4,810/, die denen in aktuellen Niederschlagsproben . 7.1) sehr
ahnlich sind. Dies ist nicht verwunderlich, da die oberen Bodenschichten in Waldern stan-
dig durch verrottendes, herabfallendes Laub neu gebildet werden. Das in diesem ,jungen*®
Boden enthaltene lod weist dann ein Isotopenverhaltnis auf, das dem lod, das aktuell durch
den Niederschlag in die Pedosphare und Biosphéare eingetragen wird, entspricht. Das gerin-
ge Alter des Waldoberbodens und der damit verbundene kurze Eintragszeitraum erklaren
auch die geringet?’l- bzw. Gesamtiodkonzentrationen.

Die Sonderrolle der Waldbdden wird noch einmal in der graphischen Zusammenfassung der
Ergebnisse der Untersuchung von Bodenproben in Abbilfung 7.3 sichtbar, fir die erneut die
Darstellung def?9/127-Isotopenverhéltnisse gegen di€l- bzw.1?9-Konzentration ge-

wahlt wurde. Die wenigen bisher untersuchten Waldbdden passen sich in beiden Graphiken
nicht in die Bereiche ein, die von den anderen Bdden gebildet werden.

Bei der Auftragung der Isotopenverhéltnisse gegenldfeKonzentration zeigt sich ei-
ne deutliche Antikorrelation: mit steigend&’l-Konzentration sinkt das Isotopenverhélt-
nis. Hier zeigt sich die zunehmende Verdiinnung des frisch eingetragétienit dem
schon im Boden vorhandenen stabilen lod. Hingegen beeinflusst die Variabilitt°der
Konzentrationen die Isotopenverhaltnisse nur in geringerem Mal3e.
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Abbildung 7.3: Zusammenfassende Darstellung der Bodenproben aus Niedersach&¥H27I-
Isotopenverhaltnisse uid’l- bzw.12%-Konzentrationen.

102



7.2 12°I- und '?’I-Konzentrationen in Umweltproben

7.2.4 Bewuchs und pflanzliche Nahrungsmittel

Die Einzelergebnisse der Analysen von Weide- und Wiesenbewuchs, Blatt- und Wurzelge-
musen, von Getreide, Beeren und Pilzen einschlief3lich der Messunsicherheiten sind in Ta-
belle[C.12 im Anhang gegeben. Tab¢llg| 7.5 fasst die Ergebnisse, sortiert nach der Probenart
zusammen. Bei einigen Proben konnte wegen des sehr geringen lod-Gehalts und/oder zu
geringer Probeneinwaage die Erkennungsgrenze des jeweiligen Messverfahrens nicht er-
reicht werden. In diesem Fall ist die spezifische Erkennungsgrenze in der Form ,< EKG*
angegeben. Am ZSR wurden in den letzten vier Jahren acht Weidebewuchsproben aus der
Region IV im Auftrag des NLO untersucht. Ohne auf die einzelnen Resultate einzugehen,
sind die Mittelwerte dieser Proben zum Vergleich mit angegeben.

Die 1271- und *?9-Konzentrationen in allen Proben von Weide- und Wiesenbewuchs und
pflanzlichen Nahrungsmitteln variieren stark und zeigen keine einfache oder eindeutige Sys-
tematik. Es lasst sich jedoch eine grobe Einteilung nach Weidebewuchs, Getreide, Blattge-
muse und Wurzelgemdse treffen. Bei den Gemuseproben beziehen sich die angegebenen
Konzentrationen auf das Frischgewicht. Durch die Gefriertrocknung im Rahmen der Pro-
benvorbereitung reduzierte sich die Masse dieser Proben auf durchschnittlich etwa 10 %
der Frischmasse. Berticksichtigt man diesen Faktor, so kann man, bezogen auf das Tro-
ckengewicht, etwa zehnfach hohere Konzentrationen der beiden Isotope in den Gemusesor-
ten annehmen. Di’l-Konzentrationen liegen dann in den Gemiiseproben zwischen etwa
0,1 ug gt und 0,5 pg gt. In Weide- und Wiesenbewuchs finden sich, ebenfalls bezogen
auf das Trockengewicht, deutliche hohétd-Konzentrationen als in Gemiise.

Auch die gemessenéi’l-Konzentrationen variieren selbst innerhalb &hnlicher Proben teil-
weise um GréRenordnungen. Herauszuheben ist allein die mit 2381 sehr hohe mitt-
lere129-Konzentration in den kilstennahen Heu-Proben. Diese ist sicherlich auf die héhere
atmospharische Deposition des Isotops in Meeresndhe zurtickzufiihren. In den Féllen, in
denen gleiche Pfanzen aus Region | und Il untersucht werden konnten, zeigt sich dieses
Verhalten jedoch nicht durchgéngig. Bei Gerste und Lauch finden sich in Region | hohere
Werte. Bei Wirsingkohl und Kohlrabi weisen jedoch jeweils die kiistenfernen Proben hdhere
Konzentrationen af?° und auch art?’] auf,

Die resultierenden Isotopenverhéltnisse tberdecken einen Bereich von zwei Grol3enordnun-
gen (ca.1,5 1078 bis 1,5- 10°%). Generell liegen die Isotopenverhéltnisse der Pflanzen-
proben in dem Bereich, der vom Niederschlag, den Oberflachenwéssern und den Boden
aufgespannt wird, was die stetigen Austauschprozesse zwischen diesen Umweltbereichen
verdeutlicht.
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In den beiden Proben von Brom- und Himbeeren ergaben sich Konzentrationen beider Isoto-
pe, die mit denen in Gemduse vergleichbar sind. Diese Daten kénnen, ebenso wie die Ergeb-
nisse der Analyse von Pilzen, nur als erste Anhaltswerte fur evtl. weitere Untersuchungen

angesehen werden. Um hier verlassliche Aussagen treffen zu kdnnen, ist ein gro3erer Pro-

benumfang unabdingbar.

Tabelle 7.5:Zusammenfassung der Analysenergebnisse von Weide- und Wiesenbewuchs und von pflanzli-
chen Nahrungsmitteln, sortiert nach Probenart und Herkunftsregion. Bei Gras, Heu, Getreide
und Pilzen beziehen sich die Konzentrationen auf die Trockenmasse (Lufttrocknung), bei Gemu-
se und Beeren auf das Frischgewicht.

Region Material il 12 ;29|r/]12|7|-
. 1 : —1 ‘erhaltnis
nugg infgg in 10-10
Weidebewuchs
I Heu (n = 3) 1,36 1,61 238-1,5°1 1720-1,7
11 Gras (n=2) 0,96 1,3*1  41,8-1,3*1  429.1,7+1
11 Heu 0,37 174 464
IV Weidebewuchs (n=8)  1,441,8% 112-1,3*1  764.1,8%1
Blattgemuse
I Kopfsalat Q024 944 3850
I WeilRkohl < 0,005 <0,3 —
I Blumenkohl < 0,007 <04 -
I Wirsingkohl 0012 <05 —
I Lauch Q049 836 1690
11 Wirsingkohl 0,02 277 14000
" Lauch 0,016 13 814
Knollen- und Wurzelgemiise
I Kartoffeln 0,013 Q42 323
| Kohlrabi 0,0059 Q17 287
I Radieschen 0182 16 862
11 Kohlrabi 0,049 Q8 161
Getreide
I Gerste 0096 493 5050
I Hafer 014 329 2350
I Weizen Q12 845 675
1" Weizen 018 6,67 361
11 Gerste (n = 2) 0,0635,001 553.1,3*1  865.3,8"1
Beerenobst
1" Brombeeren 014 105 768
[ Himbeeren 0012 Q73 593
Pilze
Il Schirmlinge Q12 299 2410
11 Steinpilze Q24 86 348
[ Maronen-Roéhrlinge ] 280 149
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Tabelle 7.6:Zusammenfassung der Analysenergebnisse von Kuhmilch. Die Konzentrationsangaben beziehen
sich auf das Frischgewicht. Die Milchproben aus den Regionen | und Il wurden im Rahmen
dieser Arbeit in den Jahren 2001-2003 genommen und analysiert. Die Milchproben der Region
IV stammen aus den Jahren 1998-2001.

129127,
Region 127, 129 1/~
(Anzahl) Probenahmeort inug gl nfgg ! \i/ﬁrlfglt{]ols
| (n=4) NeRmerpolder 0,021,6t1 4,9.1,5 2362 1,21
1l (n=3) HLW 0,0093. 1,6t 2,3.2,2t1 2479. 1,5
IV (n=3) Marleben 0,0212,0tt 1,7- 1,3 761- 2,61
IV (n=4) Meetschow 0,12,91 2,8-1,51 278-3,0t1

7.2.5 Tierische Nahrungsmittel und tierische Schilddriisen

Unter dem Oberbegriff ,tierische Nahrungsmittel“ werden hier die Analysenergebnisse der
Proben von Kuhmilch, Rind-, Schweine-, Schaf-, Ziegen- und Rehfleisch vorgestellt. Zudem
konnten??] und 2 auch in Schilddriisen dieser Tiere bestimmt werden.

Kuhmilch

Eine besondere Bedeutung im Hinblick auf den Transfer von radioaktiven lod-Isotopen aus
der Umwelt zum Menschen kommt der Kuhmilch zu. Sie spielt fur die Strahlenexposition
durch kurzlebiged®!l nach Fallout-Ereignissen eine Schluisselrolle. In Ta 7.6 sind ne-
ben den Ergebnissen dieser Arbeit auch friher am ZSR gemessenen Daten fir zwei Stand-
orte aus Region IV zusammengefasst.

Auch in Milch wird bei den?’I- und 12%-Konzentrationen sowie bei den Isotopenver-
héaltnissen eine groRe Variabilitdt beobachtet. In den einzelnen Proben findet %ich
Konzentrationen zwischen 0,007 pgigund 0,44 pug gt und 29-Konzentrationen zwi-
schen 1,1 fg g* und 8,8 fg g*. Das Isotopenverhéltnis liegt im Bereich von 7,70~°

bis 3,1- 10~ ’. Bei den geometrischen Mittelwerten zeigt sich ¥ eine recht gute Uber-
einstimmung fur die Proben aus Region | und Il sowie vom Standort Marleben in Region
IV (0,01 ug g bis 0,02 pg g'). Dagegen ergibt sich fur den zweiten Standort Meet-
schow aus Region IV eine fiinffach héhere mittléfé-Konzentration (0,1 pg o). Bei
dent?9/127|-|sotopenverhéltnissen sind die Mittelwerte aus den Regionen | und Il um ein
Vielfaches gegenuber denen aus Region IV erhoht. All dies deutet auf eine hohe Komple-
xitat des Transfers der lod-Isotope in die Milch hin. Dies wird in Abschnitt 7.3.2 weiter
diskutiert werden.
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Tabelle 7.7:Zusammenfassung der Analysenergebnisse von tierischem Muskelfleisch und Schilddrisen. Die
Konzentrationsangaben beziehen sich auf das Frischgewicht. Bei zwei Proben sind die Erken-
nungsgrenzen als ,< EKG" angegeben.

Region Tier 1 > \izglrﬁlzln-'
, 1 . -1 erhaltnis
nugg infgg in 10-10
Muskelfleisch
I Rind 0,15 4,6 307
11l Schwein <0,037 <272 -
1] Schaf 0,027 1,2 439
1] Ziege 0,28 10,9 384
1] Reh (Nr. 1) <0,014 1,3 -
Schilddriisen
1] Rind 310 55600 1790
1] Schwein 65 969 147
1] Schaf 22,1 9000 4010
11 Reh (Nr.1) 1490 385000 2540
11 Reh (Nr. 2) 1820 843000 4570

Tierisches Muskelfleisch und Schilddriisen

Tabelld 7.7 fasst die Ergebnisse der Analysen von tierischem Muskelfleisch und Schilddru-
sen zusammen.

Die 127|-Konzentrationen liegen zwischen 0,027 pd ¢Schaf) und 0,28 pugd (Ziege). In
Schweinefleisch und Rehfleisch liegen thd-Konzentrationen unter der Erkennungsgren-
ze. Das Radionuklid?? ist mit Konzentrationen von einigen fg 4 im Muskelfleisch der
untersuchten Tiere enthalten. Da die Schilddruse auch bei Tieren lod im Zuge der Bildung
und Bevorratung von iodhaltigen Hormonen akkumuliert, liegen die Konzentrationen der
beiden lod-Isotope im Schilddriisengewebe um mehrere Grélenordnungen hoher.

Interessant ist ein Vergleich d&°l/12/I-Isotopenverhéltnisse in den Schilddriisen der Tie-

re. Beim Schwein liegt das Verhaltnis mit etwa 188 um mehr als eine GréRenordnung
unter denen in den Schilddriisen der anderen Tiere- (1087 bis 4,6- 10~ 7). Dies hangt
vermutlich mit den unterschiedlichen Ernahrungsbedingungen der Tiere zusammen. Wah-
rend das Schwein Uberwiegend mit einer technisch hergestellten Futtermischung ernéhrt
wurde, bezogen die anderen Tiere ihr Futter hauptsachlich direkt von Weiden und Wiesen.
Es ist daher naheliegend, dass das lod im Korper dieser Tiere ein ahnliches Isotopenverhalt-
nis aufweist, wie das lod, das sich auch in Béden und Bewuchs befindet.
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Die Schilddruse und das Muskelfleisch vom Schaf stammen vom selben Tier und kénnen
verglichen werden. Es zeigt sich, dass das Isotopenverhdltnis in der Schilddriise um den
Faktor 10 hoher liegt als im Muskelfleisch. Dies ware nur mit einer unterschiedlichen Ver-

stoffwechselung der beiden Isotope zu erklaren. Denkbar ware solch ein Verhalten nur bei
einer unterschiedlichen Speziation der Isotope in der Nahrung. Die letzten beiden Aussa-
gen sind als rein spekulativ zu verstehen und es bedarf weitere Untersuchungen mit einer
grof3eren Probenanzahl und der Bestimmung der lod-Spezies, um hier Klarheit zu schaffen.

7.2.6 Gesamtnahrung, iodierte Speisesalze, medizinische
lodpréaparate und Trinkwasser

Gesamtnahrung

Zur Abschatzung der Aufnahme vdA’l mit der menschlichen Nahrung wurde exempla-
risch das Mittagessen der studentischen Hauptmensa Hannover beprobt und analysiert. Die
Ergebnisse zu diesen Proben sind in Tahelle|C.12[ab §. 159 dargestellt.

127 konnte in allen untersuchten Proben quantifiziert werden. Die Konzentrationen, bezo-
gen auf die Frischmasse des Essens, lagen dabei zwischen etwa 90urgigt85 ng g

mit einem geometrischen Mittelwert von 148,751 ng g-1. Eine Tagesration setzt sich

aus jeweils vier der angebotenen Gerichte zusammen. Die Massen der einzelnen Gerichte
(Tab) liegen zwischen 185 g und 761 g mit einem Mittelwert von-383*! g. Durch
Multiplikation der lod-Konzentration mit der Masse einer Mahlzeit erhalt man die aufge-
nommene Menge an lod. Um die Schwankungsbreite der beiden Gréf3en zu bertcksich-
tigen, soll davon ausgegangen werden, dass der geometrische Mittelwert und die geome-
trische Standardabweichung eine logarithmische Normalverteilung beschreiben. Mit dem
Excel-Add-In Crystal-Balf lassen sich diese beiden Verteilungen multiplizieren und man
erhalt fir die aufgenommene lodmenge ebenfalls eine logarithmische Normalverteilung.
Die Anwendung von Crystal-B&llwird im Rahmen der Berechnung von Transferfaktoren

in Abbschnit{7.3.2 néher beschrieben. Fir die mit einer Portion Mittagessen aufgenomme-
ne lod-Menge ergibt sich eine Verteilung, die durch den geometrischen Mittelwert 56,2 ug
und eine geometrische Standardabweichung von 1,76 beschrieben wird. Betrachtet man als
Grenzen des Vertrauensbereichs das 5%- und das 95%-Perzentil, so nimmt man mit einer
Mittagsmahlzeit zwischen 22,1 pug und 143 pg lod auf. Die mittlere Aufnahme von etwa
56 pg lod pro Mahlzeit deckt etwa ein Drittel der von der WHO empfohlenen taglichen
Aufnahme von 150 pg fir Erwachsene ab [WHO 2001].
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Das Radionuklid?% konnte nur in der Probe vom 16.08.2002 mit einer Konzentration von
9,6 fg g~ bestimmt werden. Das Isotopenverhéltnis in dieser Probe liegt mid1’ relativ

hoch. Diese Probe enthielt als einzige auch eine Fischmahlzeit. Die Art und die Herkunft
des Fisches konnten nicht ermittelt werden. In den anderen Proben lagen die spezifischen
Erkennungsgrenzen f&#% zwischen 0,55 fg g und 5,6 fg g*. Damit liegt das-2%/127I-
Isotopenverhaltniss in all diesen Proben unter- 1,@ 8.

lodierte Speisesalze

Die Verwendung von iodierten Speisesalzen zur Verminderung des Auftretens von lod-
mangel-Krankheiten ist weit verbreitet. So kann davon ausgegangen werden, dass bei gro-
Ren Bevolkerungsanteilen zumindest ein Teil der taglichen lodaufnahme mit diesen iodier-
ten Speisesalzen erfolgt, und dass damit auch das Radiodéilalfgenommen wird. An

drei verschiedenen, kommerziell erhaltlichen iodierten Speisesalzen wurden daher Vorex-
perimente zur Bestimmung var®l unternommen (siehe Absch.2). Dabei wurden
jeweils etwa 60 g des Salzes gel6st, das enthaltene lodat zum lodid reduziert und dieses
per Festphasenextraktion aufkonzentriert. In diesen Vorexperimenten konnte die quantitati-
ve Reduktion von lodat zu lodid nicht gesichert werden. Ebensowenig wurde die Ausbeute
der Festphasenextraktion bestimmt. So war es nicht mdglich den tats&chlichen Gehalt der
beiden lod-Isotope in den Salzen zu bestimmen. Durch die Entnahme eines Aliquots fur
die Quantifizierung vort?/I mittels ICP-MS nach der Festphasenextraktion, aber vor der
Zugabe des Woodward-lod-Tragers, konnte jedoch das Isotopenverhaltnis in den Proben
bestimmt werden.

Obwohl die eingewogenen Salzmengen von 60 g laut Packungsaufschrift jeweils knapp
1 mg lod enthalten, konnte in nur einer der drei Proben das I1$8%bjber der Erkennungs-
grenze quantifiziert werden. Tabe]le]7.8 fasst die Ergebnisse zusammen. Mit diesen ersten
Ergebnissen lassen sich einige Uberschlagsrechnungen durchfiihren. Unter der Annahme,
dass die Salze lod mit einer Konzentration von durchschnittlich 20igegthalten, wa-

re zur Deckung des von der WHO empfohlenen Tagesbedarfs von 150 ug fir Erwachsenen
die Aufnahme von 7,5 g dieser Salze notwendig. Ausgehend vortidtonzentration von

Probe 2 wiirdé2°l damit pro Tag in einer Menge von 1,65 fg (2,108 Bq) aufgenommen.

Obwohl es sich hier nur um erste Ergebnisse handelt, kann zusammenfassend festgehalten
werden, dass die iodierten Speisesalze'ffit12’|-Isotopenverhaltnissen von < 18! nicht

zu einer nennenswerten Aufnahme Vé# mit der Nahrung beitragen. Durch ihren Beitrag

zur Gesamtiodversorgung wird das Isotopenverhéaltnis des insgesamt mit der Nahrung auf-
genommenen lods weiter verdinnt.
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Tabelle 7.8:Ergebnisse erster Experimente zur Bestimmung’¥8inin drei kommerziell erhéltlichen iodier-
ten Speisesalzen. In zwei der drei Proben lag'dfeMenge in der AMS-Probe unter der Er-
kennungsgrenze. Es ergab sich dann eine oberer Grenze fi#°d&s|-Isotopenverhéltnis. Das
Isotopenverhaltnis der Probe 2 ist mit einer relativen Unsicherheit von 76 % behafté€’Die
Konzentrationen in der letzte Spalte wurden unter der Annahme einer Gesamtiodkonzentration
in den Salzen von 20 ug ¢ abgeschétzt. Die lodkonzentrationen sind laut Packungsangabe in
der dritten Spalte angegeben.

Kaliumiodatgehalt lod- Isotopen- 129.
Probe laut Konzentration verhaltnis Konzentration
Packungsaufschrift  inug gt 129127 infgg?!
1 mind. 0,0025 % > 14,8 <1001 < 0,021
2 mind. 0,0025 % > 14,8 1,110°%¢ 0,22
3 0,0025 % —0,0042 % 14,8—-24,9 <980 12 < 0,2

Marke, Hersteller, Gewinnungsort
1 Heide Jodsalz mit Fluorid, esco european salt company, Bernburg
2 safrisalz Bad Friedrichshaller Jodsalz, Stdsalz GmbH, unbekannt
3 Bad Reichenhaller Marken Jodsalz, Stidsalz GmbH, Bad Reichenhall

Medizinische lodpréapate

Einen zusétzlichen Beitrag zur lod-Versorgung der Bevdlkerung leisten weitere iodhaltige
Praparate. Diese werden teils als Medikament, teils auch in Form frei verkauflicher Nah-
rungserganzungsmittel angeboten. Um'di#-Aufnahme mit diesen Tabletten abschéatzen

zu kdnnen, wurden erste Experimente durchgefihrt. Die Probenaufbereitung fand analog
zu der bei den iodierten Speisesalzen beschriebenen statt. Das vollstandige Auflésen der
Tabletten konnte, wie auch die Ausbeute der Festphasenextraktion, nicht bestimmt werden.
So konnte zwar das Isotopenverhaltnis, nicht jedoch die tatsdchlichen Konzentrationen von
1291 und 1271 bestimmt werden. Die Experimente wurden mit folgenden Tabletten durchge-
fuhrt: eine Tablettensorte zur taglichen Versorgung mit lod (1), zwei gleiche Tabletten eines
anderen Herstellers zur wochentlichen Einnahme (2a, 2b), und zwei Tabletten einer dritten
Sorte, die als so genannte lod-Prophylaxe-Tabletten zum Einsatz kommen sollen (3a, 3b).
Sie kbnnen im Falle einer unfallbedingten Freisetzung von radioaktiven lod-Isotopen kurz-
fristig verteilt und eingenommen werden, um die Aufnahme des radioaktiven lods durch
Sattigung der Schilddrtise mit dem inaktiven lod zu verhindern. Man spricht in diesem Fall
von der ,lod-Blockade®. Die Ergebnisse der Analysen sind in Talpelle 7.9 zusammenge-
fasst. Mit129/127]-Isotopenverhéltnissen <-210~1? und einer maximale®??-Aufnahme

von 16 fg (1- 10~ Bg) mit einer Tablette leisten diese, wie auch die iodierten Speisesalze,
keinen nennenswerten Beitrag 24fl-Aufnahme.
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Tabelle 7.9:Ergebnisse erster Experimente zur Bestimmung ¥8hin drei Arten von lod-Tabletten. Pa-
ckungsangaben von Gehalten an Kaliumiodid oder -iodat wurden auf die entsprechende lodge-
halte umgerechnet. In zwei der fiinf Proben lag'df#-Menge in der AMS-Probe unter der Er-
kennungsgrenze. Es ergab sich dann eine obere Grenze ft#°t&&|-Isotopenverhaltnis. Die
vierte Spalte gibt die rel. Unsicherheit der Isotopenverhéltnisse ant?Bi&onzentrationen in
der letzte Spalte wurden aus dem ermittelten Isotopenverhéltnis und der laut Packungsaufschrift
in einer Tablette enthaltenen lodmenge abgeschatzt.

lodgehalt Isotopen- relative 129.Gehalt
Probe pro Tablette  verhaltnis  Unsicherheit pro Tablette
in mg 129)/127) in % in fg
1 0092 <19 1012 - < 0,17
2a 153 1,3-10 12 62 21
2b 153 <5,2.10°18 - < 0,81
3a 497 3,2.10°18 33 16
3b 497 52-1014 169 26

Marke, Hersteller
1 Naturreform lod-Tablette, VIVA GmbH
2 Jodettefi depot, Firma Henning, Berlin
3 lod-Prophylaxe-Tabletten, Lannacher Heilmittel GmbH, Ostereich

Tabelle 7.10:129 und *?’l in Trinkwasserproben aus Hamburg und Hannover.

orobenah 127 129 129 _1_27|-_
robenahme in g kg2 in fg kg~ \_/erhaltlnols
in 10
Hamburg-Eimsbittel 9,824 1,3+ 0,4 14+ 05

Hannover-Buchholz 5% 2,2 30 £1,0 52 + 20
Hannover-Gleidingen 0,92 0,36 45 +1,4 480 + 190
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Trinkwasser

Im Jahr 2004 wurden drei Proben von Leitungswasser direkt aus dem Wasserhahn in Privat-
Wohnungen genommen: eine Proben im Hamburger Stadtteil Eimsbuttel, eine aus Hanno-
ver-Buchholz (nérdlicher Stadtteil) und eine aus Gleidingen am sudlichen Stadtrand von
Hannover. Vorhergehende Recherchen hatten ergeben, dass im Hamburger Stadtgebiet samt-
liches Trinkwasser aus ein und dem selben Grundwasserreservoir stammt. Hingegen setzt
sich das Trinkwasser in Hannover aus Grundwasserquellen in der ndrdlich gelegenen Hei-
de und aus Oberflachenwasser (Stauseen) aus den sudostliche gelegenen Harz zusammen.
Nach Aussage des Wasserversorgungsunternehmens vermischt sich das Wasser aus beiden
Quellen im Leitungssystem von Hannover. Es sei jedoch davon auszugehen, dass die stid-
lichen Stadtteile zu einem grol3eren Anteil Wasser aus dem Harz erhalten, die ndrdlichen
eher Wasser aus der Heide.

Die Ergebnisse der Untersuchung dieser drei Trinkwasserproben auf ihre Geh&te an
und %7l sind in Tabelld 7.10 zusammengefasst.

Auch wenn es sich hierbei nur um drei einzelne Proben handelt, so lasst sich feststellen,
dass das Leitungswasser fir die lod-Versorgung der Bevolkerung keine nennenswerte Rolle
spielt. Die Strahlenschutzverordnung nimmt fur Trinkwasser eine jahrliche Verzehrsmenge

von 350 Litern fir Erwachsene an. Fur das Leitungswasser aus Hamburg-Eimsbuttel wiirde
dies eine tagliche lodaufnahme von 9,4 ug bedeuten — nur 6,3 % der von der WHO emp-

fohlenen Dosis. Diese Abschatzung ist zudem als konservativ zu betrachten, da nicht davon
ausgegangen werden kann, dass das Trinkwasser zu 100 % aus Leitungswasser besteht.

Dementsprechend sind dté’l Mengen, die mit dem Wasser mit dem héchsten Isotopen-
verhaltnis (4,810 8, Hannover-Gleidingen) aufgenommen wiirden, vernachlassigbar klein:
41 fg bzw. 2,810~ Bq pro Tag bei einem jahrlichem Verzehr von 350 Litern.

Das letztgenannte Isotopenverhaltnis der Probe aus Hannover-Gleidingen liegt um eine Gro-
Renordnung ber dem der Probe aus Hannover-Buchholzl(5,9). Die kann als Indiz

daflr gewertet werden, dass das Trinkwasser im Stden von Hannover tatsachlich zu einem
groReren Teil aus dem Oberflachenwasser der Harzstauseen stammt. Dort liegt ein gré3erer
Einfluss des aktuell mit dem Niederschlag eingetragéi@rvor, als im Grundwasser der
Heide.
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7.2.7 Menschliche Schilddriisen

Die Schilddruse wird als Endpunkt des Transfers von lod durch die Nahrungskette zum
Menschen angesehel??l- und 12/I-Konzentrationen und das entsprechende Isotopenver-
haltnis wurden in 15 menschlichen Schilddriisen aus Hannover und 10 Schilddriisen aus
Hamburg mithilfe der radiochemischen Neutronenaktivierungsanalyse bestimmt. Die Pro-
ben stammen von méannlichen und weiblichen Spendern, die in unterschiedlichen Lebensal-
tern in den Jahren 1999 bis 2003 verstorben sind. Es wurden nur solche Personen berick-
sichtigt, von denen keine Erkrankung der Schilddrise bekannt war, und die keine dieses
Organ beinflussenden Medikamente bekamen. Die Ergebnisse der Analysen sind in Tabelle
[C.14 auf S. 164 zusammen mit 15 weiteren hannoverschen Schilddriisen, die in einer ei-
genen vorangegangenen Arbeit untersucht wurden, dargestellt. Ein zeitbezogener Trend ist
weder bei den Konzentrationen der beiden Isotope, noch bei den Isotopenverhaltnissen zu
beobachten.

In den 30 Proben aus Hannover liegt #8-Konzentration, bezogen auf das Frischgewicht
der Schilddruse, zwischen 53 pg'gund 1259 pg g. Der geometrische Mittelwert und die
geometrische Standardabweichung liegen bei 359 11dgw. 1,9. Das Minimum det?’|-
Konzentration in den 10 Schilddriisen aus Hamburg liegt bei 178 figigs Maximum bei
546 ug g 1. Der geometrische Mittelwert von 338,51 ug g-* ist dem der hannoverschen
Proben ahnlich.

Das Radionuklid*??l ist in den Schilddriisen aus Hannover in Konzentrationen zwischen
0,68 pg g ! und etwa 18 pg g' enthalten. Der Mittelwert liegt bei 3,32,2*1 pg g L. In

den Schilddriisen aus Hamburg liegen H#-Konzentrationen zwischen 2,1 pgyund

8,0 pg g1, mit einem geometrischen Mittelwert von 4,2,6*1 pg g L.

Die 129/127|-|sotopenverhaltnisse, die zwischen etwa 208° und 3,010~8 liegen, sind in
Abbildung[7.4 dargestellt. Ein Mittelwert der Isotopenverhéltnisse in diesen menschlichen
Schilddriisen aus Norddeutschland aus den Jahren 1999 bis 2003 kanhQfitrit ei-

ner geometrischen Standardabweichung von 1,7 angegeben werden. Schon in den Jahren
1979 bis 1990 wurden am ZSR menschliche Schilddriisen aus Niedersachsen untersucht
[Handl [1996]. In diesem Zeitraum lagen die Isotopenverhéltnisse zwischedi95’5nd
6,510°8, der Mittelwert bei 2,5.0 8. Diese Zahlen und die grafische Darstellung machen
deutlich, dass tendenziell eine Abnahme Hél/1%7I-Isotopenverhéltnisse in menschlichen
Schilddrisen in Norddeutschland zwischen den beiden betrachteten Zeitraumen erfolgte.

Die in dieser Arbeit untersuchten Schilddriisen von Rind, Schaf und Relj (Tjab. 7.7) zeigen
mit Werten zwischen 1,810~/ und 4,6- 10~7 deutlich héhere Isotopenverhéltnisse als die
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Abbildung 7.4: 129/127|-|sotopenverhaltnisse in menschlichen Schilddriisen aus Hannover und Hamburg aus
den Jahren 1999 bis 2003 (diese Arbeit) und aus Niedersachsen aus den Jahren 1979 bis 1990
[Handl [1996]. Die Einzeldaten der aktuellen Probenserie sind in Tgbelldé C.14[auf| S. 164
angegeben. Die schwarzen Balken stellen die geometrischen Mittelwerte der beiden Gruppen

dar.

menschlichen. Diese Daten sind konsistent mit den[von Hou |u. a.]|[2003] verdffentlichten
Untersuchungen von Tierschilddriisen aus Danemark. In 20 Schilddrisen von Schafen aus
dem Jahr 2000 wurden Isotopenverhéltnisse zwischen 8@2% und 4,11: 10~/ mit einem
Mittelwert von (1,81+ 1,1)- 10~/ gemessen. Eine Ausnahme bildet die in dieser Arbeit
untersuchte Schweineschilddriise mit einem Isotopenverhaltnis vorl®;%$. Sie ordnet

sich in den Bereich der menschlichen Schilddriisen ein.

Offenbar nimmt das lod aus der Umwelt einen deutlich direkteren Weg zu den Weidetie-
ren als zum Menschen und zum Schwein. Bei der Ernahrung des Menschen ist durch die
haushaltstubliche oder industrielle Zubereitung der Nahrungsmittel mit einem signifikanten
lod-Verlust gegentiber dem nattrlichen Roh-Produkt zu rechnen. Die lodversorgung erfolgt
auch zu einem nicht geringen Anteil mit den im vorigen Abschnitt diskutierten iodierten
Speisesalzen und ggf. auch mit weiteren iodhaltigen Préparaten. Diese weisen besonders
niedrige'??l/127-Isotopenverhaltnisse auf. Es ist daher verstandlich, dass sich in tierischen
Schilddrisen héhere Isotopenverhéltnisse finden als in den menschlichen.
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7.3 Transfer von 27| und *?°I durch die Nahrungskette

Mithilfe der zuvor dargestelltet?I- und 129-Konzentrationen in Béden, Bewuchs, pflanz-
lichen und tierischen Nahrungsmitteln von Standorten in Niedersachsen wurden Transfer-
faktoren fUr diese beiden lod-Isotope bestimmt. Diese Faktoren beschreiben den Anteil des
lods, der von einem Umweltkompartiment in ein anderes gelangt. Dabei sind die Transfer-
wege nicht immer eindeutig. So ist insbesondere fur Pflanzen nicht nur die Aufnahme von
lod aus dem Boden tiber den Wurzelpfad entscheidend, sondern auch die trockene und nasse
Deposition mit Aufnahme von lod tber die Blatter. Die hier ermittelten Transferfaktoren be-
ziehen sich auf eine bestimmte, aktuelle Freilandsituation und sollen daiesélsTrans-
ferfaktoren bezeichnet werden. Folgende Transfers wurden beriicksichtigt: Boden—Pflanze,
Futter—Kuhmilch und Futter-Tierfleisch. Mit so genannten aggregierten Transferfaktoren
kann der Transfer vot?’l und 129 vom Boden in die Futterpflanzen und weiter in Milch

und Fleisch zusammengefasst werden.

7.3.1 Transferfaktoren fur den Transfer Boden—-Pflanze
Berechnung

Zu den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Proben von Weide- und Wiesenbewuchs,
Getreide, Gemuse, Beeren und Pilzen wurde jeweils am Standort der Pflanzen auch ei-
ne Bodenprobe genommen. Die einzelnen Analysenergebnisse der Konzentratiéffén an
und 12 sind in Tabelld C.12 zusammengefasst. GeméaR Gleichumg 4.5 (S. 29) ergibt sich
der Transferfaktor fur den Transfer Boden—Pflanze durch Division der Konzentration des
Nuklids in der Pflanze durch dessen Konzentration im dazugehorigen Boden. Da dabei die
Konzentrationen in gleichen Einheiten verwendet werden, ist der resultierende Transferfak-
tor einheitenlos. Wichtig ist es jedoch anzugeben, ob sich die Konzentrationen in Pflanze
und Boden auf die Trockenmasse oder die Frischmasse der Probe beziehen. Die berechne-
ten Faktoren fur den Transfer der beiden lod-Isotope aus dem Boden in die verschiedenen
Pflanzen sind in Tabelle C13 im Anhang dargestellt.

Der Transfer Boden—-Weide/Wiesenbewuchs
In diesem Abschnitt werden, wenn nicht anders angegeben, die Transferfaktoren immer

bezogen auf die Trockenmasse von Bewuchs und Pflanze angegeben. So ist einen direkter
Vergleich der Daten maéglich.
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Abbildung 7.5: Transferfaktoren fiir den Ubergang vl und 129 vom Boden in Gras und Heu, bezogen
auf die Trockenmasse beider Kompartimente. Der Transferfaktor der AVV, der sich dort auf
die Frischmasse des Bewuchses bezieht, wurde unter der Annahme TMEMEngerech-
net. FUr Region 1V ist ein Wertepaar aus geometrischen Mittelwerten dargestellt, die ,Feh-
lerbalken* geben die Streuung der Daten in Form der geometrischen Standardabweichung
an.

Fur den Transfer Boden—Gras und Boden—Heu wurden in dieser Arbeit in funf Proben aus
den Regionen | und lll Transferfaktoren ft#'l zwischen 0,084 und 0,3 ermittelt. Ft#°

liegen die Transferfaktoren zwischen 0,42 und 2,5. Eine Unterscheidung zwischen kisten-
nahen und kiistenfernen Proben kann wegen der geringen Probenanzahl nicht getroffen wer-
den. In Abb| 7.5 sind die Transferfaktoren fi#/1 und 2% gegeneinander dargestellt. Die
eingezeichnete Gerade mit der Steigung eins ist die Ortslinie gleicher Transferfaktoren. Sie
erlaubt einen schnellen Uberblick, ob sich die Transferfaktoren der beiden Isotope gene-
rell unterscheiden. Kistenferne Proben aus Region Il (R3) sind dabei im Folgenden immer
mit Quadraten, kiistennahe Proben aus Region | (R1) mit Dreiecken markiert. Ebenfalls mit
eingezeichnet sind das Wertepaar geometrischer Mittelwerte fir Wiesenbewuchs aus Regi-
on IV, und der z. Zt. fur alle lod-Isotope geltende Transferfaktor fir Berechnungen gemaf
AVV. Die Bestimmung der Konzentrationen véf'l und 129 in den Proben aus Region IV
erfolgte im Auftrag des NLO, aus diesen Daten wurden die Transferfaktoren berechnet.
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Mit Ausnahme von Region IV, wé?9 und 127l annahernd gleich verfiigbar sind, zeigen die
Proben aus den Regionen | und Il um nahezu eine Zehnerpotenz héhere Transferfaktoren
fur 129 als fiir 1271, Dies ist auf die Tatsache zuriickzufiihren, dassréitu Transferfakto-

ren Beitrage von nasser und trockener Deposition enthalten und nicht alleine den Transfer
vom Boden in die Pflanzen wiedergeben. Da 4&%1%/I-Isotopenverhéltinis im Durch-
schnitt im Niederschlag hoher ist als im Boden, ergibt sich insgesamt ein hohesiaun
Transferfaktor.

Die Unterschiede zwischen den Regionen | und Il auf der einen Seite und Region IV auf der
anderen sind aber auch in Bezug auf die Absolutwerte der Transferfaktoren bemerkenswert.
In den Regionen | und Il liegen die Transferfaktoren #fl unterhalb von 0,3 wahrend

in Region 1V ein signifikant htherer Mittelwert von 1,9 gefunden wird. £t liegen mit
Ausnahme der Gras-Probe aus Region lll alle Transferfaktoren oberhalb von 1.

Der Transferfaktor von 0,1 aus der AVV, der auch im Modell ECOSY'S [Miiller und Prohl
1993] fur alle lod-Isotope verwendet wird, bezieht sich dort auf die Frischmasse des Be-
wuchses. Vahlbruc¢h [2004] hat experimentell bestimmt, dass die Trockenmasse von Gras
(19,7 + 2,7) % der Frischmasse ausmacht. Dies ist auch in guter Ubereinstimmung mit
den Angaben zur Trockenmasse von verschiedenen Futtermitteln in den ,Messanleitungen*
[BMU| 2000, Blatt F4-SPEKT-FUMI-02-03]. Mit der Naherung TM = 0,2-M lasst sich

der Transferfaktor aus der AVV umrechnen und liegt dann bei 0,5 bezogen auf die Trocken-
masse des Bewuchses. Der Vergleich mit den hier ermittelten Daten zeigt, mit Ausnahme
der Daten aus Region 1V, dass mit dem Transferfaktor der AVV der Transfer fur das stabi-
le lod abgedeckt wird. Ebenfalls mit einer Ausnahme liegen die Transferfaktorédfur
jedoch deutlich hoher.

Der Transfer Boden—Gemiise und Boden—Obst

Auch fur Blatt- und Wurzelgemuse konnten Transferfaktoren fur beide lod-Isotope in ei-
nigen Proben bestimmt werden (Tab. €.13). Die zugrunde gelegten Konzentrationen bezie-
hen sich hier auf die Frischmasse des Gemiuises und auf die Trockenmasse des Bodens. In
Abb.[7.6 sind die Transferfaktoren flr beide lod-Isotope gegeneinander dargestellt. In allen
Fallen werden die in dieser Arbeit bestimmten Transferfaktorefflivom Wert 0,02 aus

der AVV Ubertroffen. Fur das stabile lod ist dieser Wert daher als konservativer Schatzwert
fur den Transfer Boden—-Gemiise geeignet. Auch Brown und Simrmbonds [1995] verwenden
als Transferfaktor den Wert 0,02 im Modell FARMLAND. Mit 0,1 deutlich héher setzen
Mdller und Préhl [1998] den lod-Transferfaktor Boden—Gemiuise im Model ECOSYS an.
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Abbildung 7.6: Transferfaktoren fiir den Ubergang v&iil und 2% vom Boden in Gemiise, bezogen auf die
Frischmasse des Gemiises und die Trockenmasse des Bodens.

Mit der Ausnahme de¥9l-Transferfaktors des Wirsingkohls deckt dieser Wert alle in die-
ser Arbeit fr den Transfer Boden—Gemiise ermittelten Faktoren fur beide lod-Isotope ab.

In den hier dargestellten sieben Proben weisen fiintflireinen hohereim-situ Transfer-

faktor auf als firt?’l. Dies deutet wieder auf einen nicht unwesentlichen Anteil trockener
und nasser Deposition direkt auf den Pflanzen hin. Dabei ist dieser Effekt erwartungsgemaln
grol3er bei den Blattgemusen Kopfsalat und Lauch und besonders auffallig bei Wirsingkohl,
der eine grol3e Oberflache hat.

Auch fir Brombeeren und Himbeeren wurden Transferfaktoren fir beide lod-Isotope er-
mittelt (Tab[C.1B). Sie liegen bei 0,0032 bzw. 0,012 ¥l und 0,02 bzw. 0,011 fiit?,
bezogen auf die Frischmasse der Obstsorten. Auch wenn diese Nahrungsmittel in der durch-
schnittlichen Ern&hrung sicher keinen grof3en Anteil ausmachen, so werden die hier gefun-
denen Werte durch die Transferfaktoren der genannten radiotkologischen Modelle abge-
deckt.
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Der Transfer Boden—Getreide

In drei Gerste-, einer Hafer-, sechs Weizenproben sowie in zwei Proben von Weizenstroh
und den zugehorigen Bdden wurt€l quantifiziert und der Transferfaktor, bezogen auf
jeweils die Trockenmasse von Bewuchs und Boden, berechnef (Tap. £LBhnnte nicht

in allen Proben bestimmt werden, weshalb zunachst die Transferfaktoren sepafdt fiir

diskutiert werden.

Fur die beiden Proben von Weizenstroh aus Region Il wurden sehr &hnliche Transferfak-
toren fur'?l von 0,34 und 0,30 gefunden. Der Transfer VA in Weizenkorn wird in

den funf kistenfernen Proben durch stark variierende Faktoren zwischen 0,0026 und 0,26
beschrieben. Der geometrische Mittelwert ergibt sich dabei zu 0,842, Der Transfer-

faktor fiir 1271 in der einzigen kiistennahen Weizenprobe liegt bei 0,0084.

Fir die weiteren Getreidesorten Gerste und Hafer ergeben sich Transferfaktotéfi fiir
zwischen 0,0062 und 0,076. Dabei liegen selbst bei den beiden Gersteproben, die am selben
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Abbildung 7.7: Transferfaktoren fiir den Ubergang vl und 2% vom Boden in Getreide, bezogen auf die
Trockenmasse beider Kompartimente.
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Tag von zwei Feldern am selben Ort genommen wurden, die Transferfaktoren mit 0,0071
und 0,076 um mehr als den Faktor 10 auseinander.

In sechs Fallen von Getreidekorn und einer Proben von Weizenstroh konnten auch Transfer-
faktoren furt?% ermittelt werden. In Abl. 7]7 sind sie im Vergleich mit den Transferfaktoren

fur 1271 dargestellt. Scheinbar ist auch beim Getreide das Isotéhéesser fiir die Auf-
nahme in die Pflanze verfiigbar &1. Auch hier ist, wie bei den anderen oberirdischen
Pflanzen, eine direkte Kontamination durch trockene und nasse Deposition anzunehmen.
Derin-situ Transferfaktor ist dann nicht alleine durch den Transfer des lods aus dem Boden
bestimmt.

Der Transfer Boden—Pilze

An einem Waldstandort wurde der lod-Transfer fir beide Isotope in drei Sorten von Pilzen
untersucht. Pilze bilden in der Systematik der Lebewesen einen eigenen Bereich, und sind
im Bezug auf ihrer Physiologie nicht direkt mit Pflanzen zu vergleichen. Da hier nicht ge-
nauer darauf eingegangen werden kann, wie Pilze ihre Nahrung beziehen, wurde der Trans-
fer aus allen drei beprobten Bodenschichten, d. h. aus der Spreu, der Bodenauflage und dem
eigentlichen Oberboden berechnet (siehe auch Abs¢hniti 7.2.3). Die berechneten Transfer-
faktoren sind in Tabelle C.13 im Anhang und in Abbildding 7.8 dargestellt. Die Unterschie-
de sind sowohl im Bezug auf die verschiedenen Bodenschichten als auch zwischen den drei
Pilzsorten betrachtlich. Eine weitere Interpretation ist im Rahmen dieser Arbeit wegen der
unzureichenden Kenntnis Uber den lod-Haushalt von Waldokosystemen und der speziellen
Rolle der Pilze als Lebewesen nicht méglich.
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B Maronen-Rohrlinge [0 bezogen auf den Oberboden
@ Schirmlinge O bezogen auf die Bodenauflage

B Steinpilze A bezogen auf die Spreu

Abbildung 7.8: Transferfaktoren fiir den Transfer v&#l und 129 in drei Sorten von Pilzen. Berechnet wurde
der Transfer aus den drei Bodenschichten Spreu, Bodenauflage und Oberboden. Alle Werte

beziehen sich auf die Trockenmasse beider Kompartimente.
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7.3 Transfer von '?’I und '*°I durch die Nahrungskette

7.3.2 Transferfaktoren flr den Transfer in tierische Nahrungsmittel
Berechnung

Fur den Transfer Futter—Milch und Futter—Fleisch berechnet sich der Transferfaktor gemaf
folgender Gleichung:

TMi/FI _ cM/F! _ cM/F! 7.1)
Agagl. CFutter. MEuttertagl.
mit:
TrMi/FI Transferfaktor fiir das Nuklid fir den Ubergang vom Futter in die Milch bzw. in das Fleisch
CrMi/F' Konzentration des Nuklidsin Milch bzw. Fleisch
Acsgl. taglich durch das Tier mit dem Futter aufgenommene Aktivitat bzw. Masse des Nuklids
CFrutter Konzentration des Nuklidsim Futter des Tieres

Meyttertagl.  taglich vom Tier aufgenommene Masse an Futter

Die Konzentrationen der lod-Isotope in Futter (Weide/Wiesenbewuchs), Milch und Fleisch
wurden in dieser Arbeit bestimmt und sind in Tabé¢lle C.12 dargestellt. Zur Berechnung
eines Transferfaktors wurden dabei alle Konzentrationen von gleichartigen Proben vom sel-
ben Standort zu einer mittleren Konzentration zusammengefasst. Die Angaben zur tglichen
Futter-Verzehrsmenge von Milchkihen, Schafen und Ziegen stammen aus dem ,Handbook
of Parameter Values for the Prediction of Radionuclide Transfer in Temperate Environ-
ments” [IAEA [1994]. Dort werden die Erwartungswerte und Bereiche fur die Futterauf-
nahme, bezogen auf die Trockenmasse, angegeben:

Milchkiihe (Dairy cows): 16,1 kgdt (minimal 10 kg d 1, maximal 25 kg d1),
Schaf (Dairy sheep): 1,3 kg'd (minimal 1 kg d"1, maximal 2,5 kg d1),
Ziege (Dairy goats): 1,3 kgd (minimal 1 kg d"*, maximal 3,5 kg d%).

Die Berechnung der Transferfaktoren erfolgte probabilistisch mittels des®2akl-Ins
Crystal-Balf. Mit diesem Makro kénnen in einem Ex&Arbeitsblatt Monte-Carlo-Simu-
lationen durchgefuhrt werden. Dabei werden allen in eine Formel einflieienden Parametern
Verteilungen zugeordnet, die sich bei der anschlieRenden Simulation fortpflanzen und in ei-
ner Gesamtverteilung resultieren. Eine Simulation besteht dabei aus 100 000 Durchgangen.
In jedem Durchgang wird fir jeden Parameter eine Zufallsvariable erzeugt, die innerhalb
der angenommenen Verteilung liegt und das Ergebnis der Berechnung ermittelt. Es ergeben
sich 100000 Ergebnisse der Berechnung, die wieder einer Verteilung entsprechen. Diese
Verteilung kann grafisch unter Ausgabe von zusatzlichen Parametern, wie z. B. beliebiger
Perzentile, ausgegeben werden. Dieses Verfahren soll anhand eines Beispiels und Abbil-
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7 Ergebnisse und Diskussion

dung[7.9 verdeutlicht werden. Dargestellt ist die Berechnung des Transferfaktot8’von

aus dem Futter in die Milch anhand der Proben aus Region I. Als geom. Mittelwert fir
die Konzentration vort?’l im Futter wurde aus drei Heuproben 1,866 g g1 mit ei-

ner geom. Standardabweichung von 1,58 ermittelt. Dieses Wertepaar beschreibt die darge-
stellte logarithmische Normalverteilung (Apb.[7.9, links oben). Fur die Konzentration in
der Milch ergab sich aus vier Proben ein geom. Mittelwert von 204 g g~ mit einer

geom. Standardabweichung von 1,64 (rechts oben). Fur die tagliche Verzehrsmenge wurde
mit den oben dargestellten Literaturdaten eine Dreiecksverteilung mit mindestens 19 kg d
hochstens 25 kgd und einer wahrscheinlichsten Futteraufnahme von 16,1 Rgadge-
nommen (links unten). Nach der Simulation ergab sich fiir den nach Glei€hyng 7.1 berech-
neten Transferfaktor ein Verteilung (rechts unten), an die eine logarithmische Normalver-
teilung angepasst wurde (griine Kurve). Diese Verteilung wird durch den geom. Mittelwert
9,0010“ d kg~ mit einer geom. Standardabweichung von 2,01 beschrieben.

Auf die gleiche Weise wurden auch die anderen im Folgenden beschriebenen Transferfakto-
ren berechnet. Wenn fur eine Probenart nicht mehrere, sondern nur ein einzelner Konzentra-
tionswert ermittelt werden konnte, so wurde angenommen, dass dieser als geom. Mittelwert
eine logarithmische Normalverteilung beschreibt. Als geom. Standardabweichung, also als
Malf? fur die Breite der Verteilung, wurde dann der Wert 2 angesetzt.

Auch die aggregierten Transferfaktoren Boden—Milch und Boden—Fleisch wurden mit die-
sem probabilistischen Ansatz nach folgender Formel berechnet.

Mi/FI cM/H 79
ag9t ™ cBoden (7.2)
r

T
mit:

Traggr  Adgregierter Transferfaktor fur das Nuklidfir den Ubergang vom Boden in die Milch
bzw. in das Fleisch

Konzentration des Nuklidsin Milch bzw. Fleisch

cBoden  Konzentration des Nuklidsim Boden

Mi/F
T

Auch diese aggregierten Transferfaktoren beziehen sich auf die aktuelle Freilandsituation
und beschreiben somit nicht ausschlief3lich den lod-Transfer aus dem Boden in Milch und
Fleisch. Sie beinhalten vielmehr zu einem Teil auch das lod, das Uber die atmosphéarische
Deposition in die Futterpflanzen und weiter in die Milch bzw. das Fleisch gelangt.

122



7.3 Transfer von '?’I und '*°I durch die Nahrungskette

| uoibay Ul |jp} UIJIN—IaNNS siopfeajsuel] sap [aidsieg Wgeg-[elAID N usiopjeajsuel] UoA Bunuydaiag :6°2 Bunpjigqy

1zd

0+31077 = A8m§ 03y
#-300°6 = Ueapy 03y
uonhquysiqg [eunoutio

| diaE | ¥ anoway | | -uonnquisigup3 |

_...mhn.mn_tn._o_ _...EMQ PPY _ _m...mawnuu.cuumoo__om_
£305°€ £-389C €351 #3628 0+3000

|

Aungeqosg

uosuedwo) Asuanbaiy

digH uiy malR  sajualajald  Ip3

ey Aejiaag &

| diaFi

_ **3)e|aiin)

00°52| XeW
[oo'sz| »

0052 SZ'1e

_ Alajen

oLgL{Is3aAN

0541

_ JEITTE] __uu__um _ MO
0001 WA

0001 4
GLEL 000k

hvd

Augeqolg

1y3z135| :awep uondunssy

uounquisiq seinuetty 61018

_ djag

F3

_ **3)e|3110) _ A1a|eH _ JEITE] __ou:nw _ MO
. | YE3IN
0+3F9°L| ASPIS 039 8-3vo’e 0ay
[Anuyuy+| b 0+300°0| 4
8-300'6 83989 83T 8-309°C 6-329F

>

Aupqeqoig

yopy| :aweN uondwnssy

uonngrisiq ewwouso] :gLdnad

F3

_ **3)e|aiin)

3-3IEG 3-360F

_ Ala|ey

0+385°L| A3PIS 039

338

_ 13 __uu_:wm _ MO
., (ueapy
9-3S€°L 0ay

0+300°0 4

9-365°L L3EE

Aungeqoug

1apn4| :aweN uondwnssy

uonnguisiqjewsouso :£1an3d

123



7 Ergebnisse und Diskussion

Der Transfer von 27| und 1291 in Milch

In Tabelle[ 7.1]L sind die Ergebnisse der zuvor beschriebenen Berechnungen der Transfer-
faktoren Futter—Milch und der aggregierten Transferfaktoren Boden—Milct fiund 129
dargestellt. Die Konzentrationen der Isotope in den Milch-, Futter- und Bodenproben aus
Region IV wurden vor dem Anfertigungszeitraum dieser Arbeit am ZSR ermittelt.

Abbildung7.10 zeigt die Gegenuberstellung der Transferfaktoren der beiden lod-Isotope fiir
den Transfer von Futter in Milch und den Transferfaktor aus der AVV. Innerhalb der grofl3en
Breiten der berechneten Verteilungen sind die Faktoreddirund 127| nicht signifikant
verschieden, die Punkte zu den Wertepaaren liegen mehr oder weniger auf der Ortslinie
gleicher Transferfaktoren. Der Transferfaktor aus der AVV (0,003 dtkgder auch in
Ubereinstimmung mit dem Modell ECOSYS steht, ist groRer, aber vertraglich mit den in
dieser Arbeit ermittelten Werten. In anderen Literaturstellen {Tab. A[3, $. 138) finden sich
noch hohere Transferfaktoren, die ebenfalls die in dieser Arbeit ermittelten Werte abdecken.

In der Darstellung der aggregierten Transferfaktoren fir den Ubergang vom Boden in die
Milch (Abb.) zeigt das Isotof?®l in Region | und Il signifikant hdhere Transferfak-
toren alst?’l. Dagegen ist in der Region IV kein deutlicher Unterschied beim Transfer der
beiden Isotope vom Boden in die Milch festzustellen. Fur diesen Unterschied zwischen
Region | und 1l einerseits und Region IV andererseits spielt mdglicherweise eine Beson-
derheit der Béden aus Region IV eine Ralle. Ernst [2003] hatdleund 127I-Vorkommen

in Boden der Region IV diskutiert. Durch die Lage der Probenahmeorte im direkten Was-
sereinzugsgebiet der Elbe sind die dortigen Boden durch einen schnelleren, grof3raumi-
gen Transport der mobilen lod-Spezies gepragt. Dies fuhrt, im Vergleich mit den anderen
Regionen, zu verhaltnismaRig niedrigEl-Konzentrationen und relativ hoher®/27-
Isotopenverhaltnissen. Ein direkter Zusammenhang zwischen diesem Phanomen und den
regionalen Unterschieden bei den aggregierten Transferfaktoren konnte jedoch nicht herge-
stellt werden.
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7.3 Transfer von '?’I und '*°I durch die Nahrungskette

Tabelle 7.11:Transferfaktoren fiit27l- und 129 fir den Transfer vom Futter in die Milch bzw. als aggre-
gierter Transferfaktor vom Boden in die Milch. Angegeben sind der geom. Mittelwert und die
geom. Standardabweichung, die die ermittelte Verteilung der Transferfaktoren beschreiben.

Region  Transfer 127) 129 Einheit u. Bezug auf

| Milch/Futter ~ 0,0009 2,01  0,0012- 1,81 dkg!FM
1 Milch/Futter ~ 0,00054 1,7%1  0,0019- 4,01 dkg!FM
IV Milch/Futter ~ 0,0021: 3,9*1  0,0012- 1,71 dkg!FM
| Milch/Boden  0,0022 1,7+1 0,04-1,5*1  FM Milch / TM Boden
Il Milch/Boden  0,0012 1,91 0,036-2,3*1  FM Milch / TM Boden
IV Milch/Boden 0,068 3,61 0,026- 1,871  FM Milch / TM Boden

10 -
5 I
g L
o 10° ' 8 !
< 10 { ,
5 L
=
10-4 4 3 2
10 , 10 10
| Transferfaktor
/\ Regionl [0 Regionlll <> RegionlV @ AVV

Abbildung 7.10: Transferfaktoren fiir den Ubergang véf/l und 2%l vom Futter in Milch in der Einheit
d kg L. Die ,Fehlerbalken“ geben die Breite der ermittelten Verteilung der Werte in Form
der geometrischen Standardabweichung an. Das Wertepaar zu Region | wurde etwas hoher
eingezeichnet, um eine Uberlappung der ,Fehlerbalken® zu verhindern.
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Abbildung 7.11: Aggregierte Transferfaktoren fur den Ubergang ¥éf und 2% vom Boden in Milch. Die
.Fehlerbalken” geben die Breite der ermittelten Verteilung der Werte in Form der geometri-

schen Standardabweichung an.

Tabelle 7.12:Transferfaktoren fiit?I- und 129 fiir den Transfer vom Futter in das Fleisch bzw. als aggre-
gierter Transferfaktor vom Boden in das Fleisch. Angegeben sind der geom. Mittelwert und die
geom. Standardabweichung, die die ermittelte Verteilung der Transferfaktoren beschreiben.

Region  Transfer 127 129 Einheit u. Bezug auf
| Rind/Futter ~ 0,00652,3*1  0,0012- 2,21 dkg!FM
1 Schaf/Futter 0,026 2,91 0,031- 2,471 dkg!FM
1l Ziege/Futter 0,19 2,8*1 0,12- 2,81 dkg!FM
| Rind/Boden 0,017 2,0t 0,036- 2,01 FM Fleisch / TM Boden
Il Schaf/Boden  0,00332,3"1 0,018 2,21  FM Fleisch / TM Boden

126



7.3 Transfer von '?’I und '*°I durch die Nahrungskette

Der Transfer von 27| und 29| in Fleisch

Der Transfer vort?’l und 129 vom Futter in essbares Muskelfleisch konnte am Beispiel je
eines Rindes, eines Schafes und einer Ziege bestimmt werden. Ein aggregierter Transferfak-
tor Boden—Fleisch konnte nur flr das Rind und das Schaf ermittelt werden. Die Ergebnisse
sind in Tabell¢ 7.12 zusammengefasst.

Beim Transfer vom Futter ins Rind-, Schaf- und Ziegenfleisch (Abb] 7.12) bzw. vom Boden
in Rind- und Schaffleisch weisen die beiden lod-Isotope jeweils keine signifikanten Un-
terschiede auf. Der Transferfaktor vom Futter in das Fleisch eines Rinds wurde in dieser
Arbeit zu 0,0012 2,21 d kg~ fir 129 und zu 0,0065 2,3 d kg~? fir 27| bestimmt.

Die in der Literatur verfigbaren Transferaktoren fur den Transfer von lod vom Futter in
Rindfleisch sind in Tabelle Al4 auf[S. 139 zusammengestellt. Diese Literaturdaten variieren
zwischen 0,001 d kgt und 0,05 d kgl. Dabei wurden die gréRten Transferfaktoren mit
0,05 d kg! bzw. 0,04 d kg! von der IAEA [1994| 2001] und in dem neueren Kompendi-
um von| Staven u.a. [2003] veroffentlicht. In die radiodkologischen Modelle haben bisher
eher geringe Transferfaktoren zur Beschreibung des Transfers Futter—Fleisch Einzug gehal-
ten. Die AVV verwendet 0,01 d kgt und stimmt damit recht gut mit dem hier gefundenen
Wert fiir 1271 tiberein. Der im Modell ECOSYS [Muller und Prohl 1993] verwendete Faktor
0,001 d kgt ist in guter Ubereinstimmung mit dem in dieser Arbeit gefundenen Wert fiir
129 Das Modell FARMLAND [Brown und Simmonds 1995] verwendet 0,005 dkg

GrolRere Transferfaktoren als fur Rindfleisch wurden fir Schaf- und Ziegenfleisch ermittelt.
Die im Ziegenfleisch gefundenen Werte 0,298 d kg~* fur 121 und 0,12 2,8*1 d kg?

fur 129 Uibersteigen alle in der Literatur gefundenen Transferfaktoren fiir den Transfer von
lod aus Futter in Tierfleisch. Nur ein von Muller und Prghl [1993] fur den lod-Transfer in
Gefliigel angegebener Faktor liegt mit 0,1 dkdn dieser GroRenordnung.
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Abbildung 7.12: Transferfaktoren fiir den Ubergang vl und 129 vom Futter in das Fleisch verschiedener
Tiere. Die ,Fehlerbalken® geben die Breite der ermittelten Verteilung der Werte in Form der

geometrischen Standardabweichung an.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

Die natirlichen Vorkommen des langlebigen, radioaktiven lod-Isotépsind in den letz-
ten 50 Jahren weltweit durch anthropoget@sdramatisch verdandert worden. Dies duRert
sich in allen lod-austauschenden Umweltkompartimentet?3it2/I-Isotopenverhaltnis-
sen, die das pranukleare Verhaltnis von etwa2@m mehrere GréRenordnungen {iberstei-
gen.

Fur die Erhéhung des Inventars dieses Isotops in Mitteleuropa sind vor allem die weiterhin
andauernden Emissionen der beiden europaischen Wiederaufarbeitungsanlagen in La Hague
(Frankreich) und Sellafield (Grof3britannien) verantwortlich.

In dieser Arbeit wurde die aktuelle radiodkologische Situationd&isn Norddeutschland
beschrieben. Dazu wurden in den Jahren 2001 bis 2003 Umweltproben von verschiedenen
nordseekistennahen und -fernen Standorten genommen und auf ihre GeHé&fteuad

127 analysiert.

Um den Pfad des lods durch die Umwelt bis zum Menschen nachverfolgen zu kénnen, wur-
den folgende Probenarten untersucht: Boden, Weide- und Wiesenbewuchs, verschiedene
Blatt- und Wurzelgemuse, Getreide, Milch und essbares Tierfleisch. Hinzu kamen Gesamt-
nahrungsproben sowie menschliche und tierische Schilddriisen. An iodierten Speisesalzen,
medizinischen lod-Praparaten und Leitungswasser konnten erste Analysen durchgefihrt
werden. Desweiteren wurden Zeitreihen von Niederschlags-, Oberflachen- und Grundwés-
sern, die seit 1997 am Zentrum fur Strahlenschutz und Radiodkologie durchgefiihrt werden,
fortgesetzt. Fur den Transfer von lod auf den Pfaden Boden—Pflanze, Futter—Milch und
Futter-Tierfleisch wurden als radiodkologische Parameter die Transferfaktor&dlfiind

129 berechnet und verglichen.

Als analytische Methoden kamen zur Bestimmung Vot die Massenspektrometrie mit
induziert gekoppeltem Plasma (ICP-MS) und die lonenchromatographie (IC) zum Einsatz.
Mit der Beschleunigermassenspektrometrie (AMS) wurde das ISéfbguantifiziert. In

den Proben von menschlichen Schilddrisen, die sehr hohe Konzentrationen beider Isotope
aufweisen, wurde die radiochemische Neutronenaktivierungsanalyse (RNAA) zur paralle-
nen Bestimmung vod?9 und 1271 angewandt. Die Abtrennung von lod aus der Proben-
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8 Zusammenfassung und Ausblick

matrix erfolgte fur feste Proben mit einem oxidativen Aufschluss durch Verbrennung im
Sauerstoffstrom und fur flissige Proben durch Festphasenextraktion.

Zusammenstellung der wichtigsten Ergebnisse

Die ermittelten Konzentrationen der beiden lod-Isotéf® und 127 sind alleine nicht ge-
eignet, die radiodkologische Situation des lods zu beschreiben. Bei den unterschiedlichen
Probenarten beziehen sie sich auf verschiedene Matrices und sind daher nicht vergleichbar.
Dagegen kann da€9/1?7I-Isotopenverhéltnis Aufschluss liber Transport- und Austausch-
vorgange zwischen verschiedenen Umweltkompartimenten geben, da es unabhangig von
der Bezugsmatrix ist. Abbildunig 8.1 zeigt die in den unterschiedlichen Probenarten be-
stimmten Isotopenverhaltnisse im Vergleich.

Mit dem Niederschlag wird lod in die Umwelt eingetragen. Hier liegt das Isotopenverhalt-
nis aktuell zwischen etwa 4108 und 1. 10~®. Der kiistennahe Freilandniederschlag weist

ein signifikant hoheres mittleres Isotopenverhéltnis auf, als der kiistenferne. Im Bestands-
niederschlag ist das trocken auf der Pflanzenoberflache deponierte lod mit enthalten, die
Konzentrationen der beiden Isotope sind deutlich héher als im Freilandniederschlag. Das
mittlere Isotopenverhaltnis im Bestandniederschlag ist nicht von dem im ebenfalls kisten-
fernen Freilandniederschlag unterscheidbar.

Im Vergleich zum Niederschlag liegt das durchschnittliéf#/12/l-Isotopenverhéltnis im
Oberflachenwasser und in Oberb6den um mehr als eine Grol3enordnung tiefer. In einem
dieser Arbeit vorausgegangenen Projekt konnte Ernst [2003] das Verhalten von lodverbin-
dungen im System Boden/Wasser anhand der Dynamik der Sorption, der Migration und der
Akkumulation sowie anhand der unterschiedlichen Eintragszeitrdume des stabilen lods und
des!?9 erklaren.

Das Isotopenverhaltnis in rezenten Bewuchsproben aus Norddeutschland deckt einen wei-
ten Bereich von etwa 1,510°8 bis etwa 1,5 10°° ab. Auch die Konzentrationen der
beiden lod-Isotope variieren selbst innerhalb &hnlicher Pflanzen teils um GrélR3enordnun-
gen. Die separate Bestimmung viorsitu Transferfaktoren fiit2%l und 27| fir den Trans-

fer Boden—Pflanze hat gezeigt, dass das Radioisotop scheinbar besser fur die Aufnahme
in Pflanzen verfugbar ist. Diese Beobachtung lasst sich mit einem Beitrag der trockenen
und nassen atmospharischen Deposition zum lodgehalt der Pflanzen erklaren. Er wird nicht
nur durch die lodaufnahme aus dem Boden Uber die Wurzeln bestimmt. Da°%t&%I-
Isotopenverhaltnis im Durchschnitt im Niederschlag héher als im Boden ist, ergibt sich
insgesamt ein hoherar-situ Transferfaktor fiit2°|.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

Als sehr komplex stellt sich der Transfer in die tierischen Nahrungsmittel Milch und Fleisch
dar. Die in dieser Arbeit untersuchten Milchproben aus den Jahren 2001 bis 2003 weisen
Isotopenverhaltnisse von 1,407 bis 3,2- 10~ auf. Hingegen wurden bei Untersuchun-

gen aus den Jahren 1998 bis 2001, aus einer anderen Region Niedersachsens, deutlich ge-
ringere Verhaltnisse zwischen 7,70~° und 1,9- 10~/ gemessen, die auch eine héhere Va-
riabilitat zeigen. Die Transferfaktoren véfPl und 27| fiir den Ubergang Futter—Milch sind
innerhalb der gro3en Schwankungsbreite der Einzelwerte nicht voneinander unterscheidbar.
Selbiges gilt auch fiir den Transfer Futter—Tierfleisch. In drei untersuchten Proben essbaren
Tierfleisches wurde allerdings mit durchschnittlich etwa 31028 ein signifikant tieferes
Isotopenverhaltnis gefunden als in den Schilddriisen der Tiere (44 3).

Der Transfer der lod-Isotope zum Menschen ist von den normalen radiodkologischen Pfa-
den weitgehend entkoppelt. In 10 untersuchten Gesamtnahrungsprobendrint&on-
zentrationen zwischen 90 ngfund 485 ng g1, bezogen auf die Frischmasse, nachgewie-
sen werden. Das Radionuklid® konnte jedoch nur in einer Probe quantifiziert werden.
Das Isotopenverhéltnis liegt in der untersuchten Gesamtnahrung in der Regel uhef 1

und damit unter den durchschnittlichen Verhaltnissen in den frischen Nahrungsmitteln Ge-
muse, Milch und Fleisch. Es kann davon ausgegangen werden, dass das natirliche lod bei
der haushaltsublichen und industriellen Zubereitung der Nahrungsmittel zu einem grof3en
Teil entfernt wird. Die Verwendung von iodierten Speisesalzen fuhrt lod in die Nahrungs-
kette ein, das vermutlich aufgrund seiner Herkunft sehr wenig anthropotf@hesthailt. In

ersten Experimenten konnte in drei untersuchten Proben solcher iodierten Speisesalze kein
Isotopenverhaltnis groRer als etwa 101! nachgewiesen werden.

In menschlichen Schilddriisen aus Norddeutschland aus den Jahren 1999 bis 2003 wurden
129)/127.1sotopenverhaltnisse zwischen 280~° und 3- 10~ mit einem mittleren Verhélt-

nis von 1. 10-8 gefunden. Ein Vergleich mit &lteren Daten aus den Jahren 1979 bis 1990
zeigt trotz des bis Ende der 1980er Jahre steigenden anthropogenen Eintr&gj$ keine
Zunahme der Isotopenverhaltnisse in menschichen Schilddrisen.

Ausblick

Das anthropogen eingetragelfél wurde in dieser Arbeit als Tracer fiir den lodaustausch
zwischen verschiedensten Umweltkompartimenten genutzt. Die unterschiedlichen Eintrags-
zeitraume vort?9 und 1271 bewirken ein Ungleichgewicht der beiden Isotope in der euro-
paischen Umwelt — in verschiedenen Umweltkompartimenten finden sich unterschiedliche
129/127.1sotopenverhaltnisse. In der hier erzielten Gesamtschau offenbart sich die Komple-
xitat der Pfade von lod durch die verschiedensten Umweltkompartimente bis hin zum Men-
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schen. Fir einige der untersuchten Umweltbereiche kdnnen die in dieser Arbeit ermittelten
Daten allerdings nur erste Anhaltspunkte fiir weitere Untersuchungen geben. So zeigt das
Verhalten der lod-Isotope in Waldokosystemen einige Besonderheiten, die in Zukunft naher
untersucht werden sollten. Die Beobachtung, dass sich in tierischen Schilddriisen deutlich
hohere?9/1?/|-Isotopenverhaltnisse finden als im tierischnem Muskelfleisch sollte anhand
weiterer Proben Uberprift werden. Nicht nur in diesem Fall konnte die Bestimmung der che-
mischen Spezies, in denen die lod-Isotope vorliegen, eine weitere Klarung des komplexen
lodtransfers ermdéglichen. Die Aufnahme von lod mit der Nahrung sollte im Hinblick auf
das!?9 an weiteren Nahrungsmittel wie z. B. Trinkwasser und Fischen unterschiedlicher
Herkunft untersucht werden.

Neben diesen radiodkologischen Fragestellungen ist es zudem weiterhin notwendig, den
Ist-Zustand im Bezug auf die Vorkommen de8l in den verschiedenen Umweltkompar-
timenten zu beobachten. Nur dann kann die weiter andauernde anthropogene Veranderung
auch in Zukunft registriert und quantifiziert werden.
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Tabelle A.1: Zeitreihen vont?l/1%7I-Isotopenverhéltnissen in Algen bzw. Seetang von der norwegischen und
danischen Kiste im Vergleich zu den gemeinsamen flis$ffe&missionen der Wiederaufar-
beitungsanlagen in La Hague und Sellafield. Zusammenstellung nach Michel u. a. [2004], ba-
sierend auf Daten vdn Hou u} a. [1999, 2000b, 2002]. Eine Karte der Probenahmeorte und eine
grafische Darstellung der Daten befindet sich in den Abbildupgén 3.5 Und 3.6 dieser Arbeit.

Isotopenverhéltnis in Seetang und Algen

Jahr in 108 vor den Kiisten von Emissionen
Klint Utsira Bornholm Rosklide in kg
1980 26 445
1981 20 503
1982 19 410
1983 25 629
1984 27 519
1985 42 67,6
1986 44 41 603
1987 44 38 695
1988 37 53 574
1989 51 4,3 736
1990 46 53 719
1991 46 49 1002
1992 64 55 888
1993 95 7.9 1240
1994 119 156 1998
1995 152 185 29 7,9 2757
1996 173 25 3325
1997 306 3,2 7,6 3345
1998 356 35 91 3634
1999 371 49 3584
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Tabelle B.2: Abklirzungen im Identifikationscode der einzelnen Proben.

Orte

Bu Buntenbock

Ge Gestorf

Gl Gleidingen

Gr Grundeich

HLW Hermansdorfer
Landwerkstatten

Je Jeinsen

Po Nelimerpolder

Rh Reinhausen

Sc Schessinghausen

Sl Schlewecke
Kategorie

Ba Baum

Bo Boden

Ge Gemduse

GES Gesamtnahrung

Ko Korn

Ob Obst

Pi Pilze

Re Reh

Ri Rind

Sa Schaf

St Stroh

Sw Schwein

Zi Ziege

Beschreibung

Bb
Bk
Br
eF
Ge
Gr
Ha
Hb
He
Hf
Ka
Kr
Ks
La
Mg
Mi
Mr
Re
Sc
Sd
Sp
We
Wek
Wk

Brombeeren
Blumenkohl
Brokkoli
essbares Fleisch
Gerste
Gras
Hafer
Himbeeren
Heu
Hackfleisch
Kartoffeln
Kohlrabi
Kopfsalat
Lauch
Mangold
Milch
Maronen-Rdohrlinge
Reh
Schirmlinge
Schilddrise
Steinpilze
Weizen
Weil3kohl
Wirsingkohl
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C Tabellenanhang: Ergebnisse

Tabelle C.1:Zeitreihe von Freilandniederschlag der ProbenahmestellgNorderney*. 129- und 127I-
Konzentrationen sowit?®l/127|-|sotopenverhéltnisse.

127 129) 129 _1_27|-_
Probenahme in g kgt in pg kg2 Vi?]rq?)l—tgls Quelle
14.02.1997 4,% 0,9 3,00+ 0,40 6,0+ 1,3 |Szidat| 2000]
16.05.1997 3,5%:0,8 3,40+ 0,50 9,5+ 2,6 |Szidat| 2000]
31.07.1997 2,6t 0,6 2,30+ 0,15 8,7+ 2,1 |Szidat| 2000]
31.10.1997 3,86 0,9 2,80+ 0,20 7,2+1,8 |Szidat| 2000]
14.02.1998 4,:0,9 4,17+ 0,27 10,2+ 2,4 |Szidat| 2000]
16.05.1998 3,86 0,8 3,12+ 0,29 8,1+ 1,9 |Szidat| 2000]
31.07.1998 2,4 0,5 1,80+ 0,50 7,4+ 2,8 |Szidat| 2000]
31.10.1998 1504 1,65+ 0,18 10,7+ 2,8 |Szidat| 2000]
14.02.1999 2,%0,6 2,06+ 0,11 7,1+ 15 |Szidat| 2000]
16.05.1999 3,:0,6 2,67+ 0,17 8,8+1,8 |Szidat| 2000]
10.10.1999 3,86 0,5 2,62+ 4,14 6,8+ 1,1 [Ernst| 2003]
03.03.2000 2,404 3,17+ 4,51 11,86+1,8 [Ernst| 2003]
10.08.2000 3,4 1,0 1,86+ 2,84 54+ 15 [Ernst| 2003]
09.09.2001 3,8 0,1 1,79+ 2,83 4,6+ 0,2 [Ernst| 2003]
04.12.2001 3,4 0,1 1,74+ 2,66 5,0+ 0,2 [Ernst| 2003]
25.03.2002 2,204 1,61+ 0,05 7,1+ 1,2 diese Arbeit
18.08.2002 2,4 0,1 1,00+ 0,05 4,1+ 0,3 diese Arbeit
23.11.2002 2,:0,2 1,18+ 0,02 5,8+ 0,7 diese Arbeit
09.03.2003 4, 0,3 2,54+ 0,07 6,3+ 0,5 diese Arbeit
15.08.2003 2,404 1,64+ 0,05 6,7+ 1,1 diese Arbeit
15.11.2003 — 1,40+ 0,04 — diese Arbeit
geo. Mittel 3,01 2,12 7,09
geo. Standardabw. 1,34 1,45 1,33
Minimum 1,5 1,00 41
Maximum 4,9 4,17 11,8
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C Tabellenanhang: Ergebnisse

Tabelle C.2: Zeitreihe vorFreilandniederschlagder Probenahmestel|Buer-Ostenwalde*. 129I- und 127
Konzentrationen sowit?®l/127|-Isotopenverhaltnisse.

127) 129 129 _1'27|-_
Probenahme in ug kg in pg kg~ Vﬁ,rr{%'—t?s Quelle
14.02.1997 1,6:0,4 1,24+ 0,17 6,0+ 1,4  [Szidat 2000]
16.05.1997 1,204 1,50+ 0,12 8,7+ 2,2 [Szidat 2000]
31.07.1997 1,40,3 0,69+ 0,06 6,1+ 1,6 [Szidat| 2000]
31.10.1997 1,%0,3 0,69+ 0,06 6,1+ 1,6 [Szidat| 2000]
14.02.1998 2,6 0,5 1,19+ 0,12 58+1,5 [Szidat| 2000]
16.05.1998 1,3 0,3 0,77+ 0,06 6,1+ 1,6 [Szidat| 2000]
31.07.1998 1,%0,3 1,22+ 0,13 10,94+ 3,0 [Szidat| 2000]
31.10.1998 2,604 0,88+ 0,12 4,4+ 1,0 [Szidat| 2000]
14.02.1999 1,4 0,3 0,80+ 0,05 57+1,3 [Szidat| 2000]
16.05.1999 1,%0,2 0,51+ 0,03 4,4+ 0,9 [Szidat| 2000]
12.08.1999 4,4 0,5 2,02+ 0,07 4,2+ 0,5 |[Ernst| 2003]
20.12.1999 1,404 0,81+ 0,03 57+1,4 |[Ernst| 2003]
18.02.2000 1,404 1,10+ 0,05 7,8+£2,0 |[Ernst| 2003]
16.05.2000 1,5 0,5 0,45+ 0,02 29+1,0 |[Ernst| 2003]
01.08.2000 1,6:0,5 0,69+ 0,03 4,2+1,3 |[Ernst| 2003]
19.11.2000 1,6:0,8 0,29+ 0,01 1,8+1,0 |[Ernst| 2003]
14.02.2001 1,209 0,38+ 0,02 2,2+1,1 |[Ernst| 2003]
16.05.2001 1,209 0,49+ 0,02 28+1,4 |[Ernst| 2003]
18.07.2001 1,204 0,744+ 0,03 4,4+ 1,1 |[Ernst| 2003]
15.05.2002 2,60,2 0,58+ 0,02 2,8+ 0,3 diese Arbeit
15.08.2002 1,6:0,1 0,32+ 0,02 2,0+£0,1 diese Arbeit
15.11.2002 3,%0,3 0,53+ 0,03 1,3+ 0,1 diese Arbeit
15.02.2003 2,1+ 0,0 1,39+ 0,07 6,7+ 0,4 diese Arbeit
15.05.2003 2,1 0,2 0,43+ 0,01 2,0+ 0,2 diese Arbeit
15.08.200% 19,9+ 1,2 0,72+ 0,01 0,4+ 0,0 diese Arbeit
15.11.2003 1,504 0,53+ 0,02 3,5+ 0,8 diese Arbeit
14.02.2004 — 1,06+ 0,03 — diese Arbeit
geo. Mittel 1,81 0,73 3,79
geo. Standardabw. 1,83 1,63 2,04
Minimum 1,0 0,29 0,4
Maximum 19,9 2,02 10,9

1 Die auffallig hohe!2”|-Konzentration dieser Probe wurde durch Nachmessung der Riickstellproben mittels ICP-MS bestétigt.
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C Tabellenanhang: Ergebnisse

Tabelle C.3: Zeitreihe vorBestandsniederschlagler Probenahmestel|Buer-Ostenwalde*. 129- und 1271-
Konzentrationen sowit?®l/127|-|sotopenverhéltnisse.

127 129) 129 _1_27|-_
Probenahme in g kgt in pg kgt \/i?]rq%|_t9|s Quelle
14.02.1997 10,2 2,2 5,20+ 0,60 50+1,2 |Szidat| 2000]
16.05.1997 7,5 1,8 4,30+ 0,30 57+1,4 |Szidat| 2000]
31.07.1997 7% 1,7 3,36+ 0,22 4,7+ 1,2 |Szidat| 2000]
31.10.1997 7,% 1,7 3,36+ 0,22 4,7+ 1,2 |Szidat| 2000]
14.02.1998 8,# 1,9 4,30+ 0,40 4,8+ 1,2 |Szidat| 2000]
16.05.1998 6,1 1,3 3,40+ 0,30 55+1,3 |Szidat| 2000]
31.07.1998 9,4 1,7 6,70+ 0,50 6,9+1,4 |Szidat| 2000]
31.10.1998 5109 2,73+ 0,19 53+1,0 |Szidat| 2000]
14.02.1999 5@ 1,0 2,45+ 0,17 4,8+ 1,0 |Szidat| 2000]
16.05.1999 5311 2,70+ 0,40 4,9+ 1,3 |Szidat| 2000]
12.08.1999 1,604 0,25+ 0,01 2,4+ 0,9 [Ernst| 2003]
20.12.1999 5,4 0,6 2,92+ 0,21 5,4+ 0,7 [Ernst| 2003]
18.02.2000 8,4 0,6 4,04+ 0,16 4,7+ 0,4 [Ernst| 2003]
16.05.2000 5,4 0,6 3,04+ 0,13 5,6+ 0,6 [Ernst| 2003]
01.08.2000 6,4 0,6 2,40+ 0,10 3,7+ 0,4 [Ernst| 2003]
19.11.2000 10,1+ 1,8 2,06+ 0,08 2,0+ 0,4 [Ernst| 2003]
14.02.2001 7,215 2,00+ 0,08 2,7+ 0,6 [Ernst| 2003]
16.05.2001 6,8 1,3 2,68+ 0,12 3,9+ 0,8 [Ernst| 2003]
18.07.2001 6,6t 1,6 3,02+ 0,10 45+ 1,1 [Ernst| 2003]
14.02.2002 56:0,3 2,22+ 0,04 3,9+ 0,2 diese Arbeit
15.08.2002 4, 0,3 1,47+ 0,04 3,6+ 0,3 diese Arbeit
15.11.2002 530,2 1,41+ 0,07 2,6+ 0,2 diese Arbeit
14.02.2003 52:0,1 3,28+ 0,17 6,2+ 0,3 diese Arbeit
15.05.2003 6,2 0,3 2,18+ 0,04 3,5+ 0,2 diese Arbeit
15.08.2003 7,%40,3 3,50+ 0,09 4,5+ 0,2 diese Arbeit
15.11.2003 — 2,36+ 0,09 — diese Arbeit
14.02.2004 — 2,89+ 0,12 — diese Arbeit
geo. Mittel 6,07 2,64 4,28
geo. Standardabw. 1,56 1,79 1,36
Minimum 1,0 0,25 2,0
Maximum 10,2 6,70 6,9
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C Tabellenanhang: Ergebnisse

Tabelle C.4:Zeitreihe von Freilandniederschlag der ProbenahmestelleSeesent 129- und 127-
Konzentrationen sowit?®l/127I-Isotopenverhaltnisse.

127) 129 129 _1'27|-_

Probenahme in ug kg in pg kgt Vi?]rg?ﬁgls Quelle

16.05.1997 1,2 3,0 0,47+ 0,06 2,8+ 0,7  [Szidat 2000]
31.07.1997 0,3 0,1 0,23+ 0,04 9,4+ 3,9  [Szidat| 2000]
31.10.1997 1,%+0,3 0,664+ 0,05 6,2+ 1,8 [Szidat 2000]
14.02.1998 1,6 0,4 1,44+ 0,14 9,1+ 2,5  [Szidat 2000]
16.05.1998 3,6t 0,7 0,95+ 0,24 3,2+1,1 [Szidat 2000]
31.07.1998 2,304 1,29+ 0,10 55+1,1  [Szidat| 2000]
31.10.1998 1,5 0,3 0,67+ 0,05 4,4+0,9  [Szidat 2000]
14.02.1999 1,8 0,3 0,27+ 0,02 1,5+ 0,3  [Szidat 2000]
16.05.1999 1,0: 0,2 0,64+ 0,05 6,1+ 1,5  [Szidat| 2000]
19.08.1999 1,4- 0,4 0,34+ 0,01 2,4+06  [Ernst| 20083]
20.11.1999 1,04 0,55+ 0,02 54+1,9 [Ernst| 2003]
19.02.2000 1,4k 0,4 0,86+ 0,03 6,2+ 1,6  [Ernst| 2003]
18.05.2000 2,205 0,574+ 0,02 2,5+ 0,6 [Ernst| 2003]
30.08.2000 2,205 0,55+ 0,02 2,5+ 0,6 [Ernst| 2003]
geo. Mittel 1,44 0,60 4,20 -

geo. Standardabw. 1,74 1,70 1,74
Minimum 0,3 0,23 15
Maximum 3,0 1,44 9,4
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C Tabellenanhang: Ergebnisse

Tabelle C.5: Zeitreihe von Bestandsniederschlagder ProbenahmestellgSeesent 129- und 27I-
Konzentrationen sowit?°l/127|-Isotopenverhéltnisse.

127 129) 129 _1_27|-_
Probenahme in ug kg in pg kg~ \/i?]rrig_tr?“s Quelle
14.02.1997 54 1,1 1,98+ 0,24 3,6+ 0,9 |Szidat| 2000]
16.05.1997 6,4 1,2 2,30+ 0,50 3,5+1,0 |Szidat| 2000]
31.07.1997 4,6-2,8 1,63+ 0,14 3,5+2,1 |Szidat| 2000]
31.10.1997 4% 1,5 1,71+ 0,13 34+ 1,1 |Szidat| 2000]
14.02.1998 4,2-0,9 2,74+ 0,26 6,5+ 1,5 |Szidat| 2000]
16.05.1998 5% 1,2 2,38+ 0,22 4,1+ 1,0 |Szidat| 2000]
31.07.1998 58 1,1 4,01+ 0,28 6,8+ 1,3 |Szidat| 2000]
31.10.1998 56:1,0 2,08+ 0,15 3,7+ 0,7 |Szidat| 2000]
14.02.1999 3,2 0,6 1,49+ 0,09 4,6+ 1,0 |Szidat| 2000]
16.05.1999 58 1,3 2,34+ 0,16 4,0+ 0,9 |Szidat| 2000]
19.08.1999 6,% 0,8 2,04+ 0,07 2,9+ 0,3 [Ernst| 2003]
20.11.1999 4,# 0,5 2,63+ 0,09 5,5+ 0,6 [Ernst| 2003]
19.02.2000 4,4- 0,6 2,93+ 0,17 6,5+ 1,0 [Ernst| 2003]
geo. Mittel 5,11 2,25 4,34
geo. Standardabw. 1,23 1,31 1,33
Minimum 3,2 1,49 2,9
Maximum 6,9 4,01 6,8
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C Tabellenanhang: Ergebnisse

Tabelle C.6: Zeitreihe von Freilandniederschlag der ProbenahmestelleSiemen*. 129- und 127-
Konzentrationen sowit?®l/127I-Isotopenverhaltnisse.

127) 129 129 _1'27|-_
Probenahme in ug kg in pg kgt \/i?]rg?g"s Quelle
16.05.1997 2,66 0,4 0,45+ 0,06 2,2+ 0,5  [Szidat 2000]
31.07.1997 1,4 0,5 0,29+ 0,03 2,0+ 0,7 [Szidat| 2000]
31.10.1997 1,2 0,5 0,79+ 0,06 6,4+ 2,4 [Szidat| 2000]
16.05.1998 1,%+0,3 0,32+ 0,04 2,8+ 0,8 [Szidat 2000]
31.07.1998 2,04 0,85+ 0,06 4,2+ 0,8 [Szidat 2000]
31.10.1998 1,5 0,3 1,22+ 0,09 7,9+ 1,6 [Szidat| 2000]
14.02.1999 1,6-:0,4 0,60+ 0,04 3,8+0,9 [Szidat 2000]
16.05.1999 1,6-:0,3 0,50+ 0,03 4,7+ 1,2 [Szidat| 2000]
15.08.1999 1,4-0,4 0,64+ 0,03 45+ 1,2 |[Ernst| 2003]
31.10.1999 1,204 0,70+ 0,03 4,1+ 0,9 |[Ernst| 2003]
15.02.2000 1,6:0,4 1,43+ 0,05 9,1+ 2,2 |[Ernst| 2003]
01.05.2000 3,6 0,5 0,61+ 0,02 2,0+0,4 |[Ernst| 2003]
15.08.2000 1,205 0,46+ 0,02 2,7+0,8 |[Ernst| 2003]
14.11.2000 1,205 0,27+ 0,01 1504 [Ernst| 2003]
14.02.2001 1,2 0,8 0,31+ 0,01 1,8+ 0,9 |[Ernst| 2003]
16.05.2001 2,209 0,93+ 0,04 41+ 1,6 |[Ernst| 2003]
01.08.2001 3,%0,1 0,50+ 0,03 1,3+ 0,1 |[Ernst| 2003]
15.11.2001 1,8 0,1 0,68+ 0,02 3,7+ 0,2 |[Ernst| 2003]
15.05.2002 2,20,1 0,20+ 0,01 0,9+ 0,1 diese Arbeit
15.08.2002 2,30,0 0,33+ 0,02 1,4+ 0,1 diese Arbeit
14.02.2003 2,5:0,2 0,47+ 0,01 1,9+ 0,2 diese Arbeit
15.05.2003 3,1 0,3 0,49+ 0,02 1,6+ 0,1 diese Arbeit
15.08.2003 2,%#0,2 0,63+ 0,02 2,3+ 0,2 diese Arbeit
15.11.2003 2,204 0,50+ 0,02 1,8+ 0,3 diese Arbeit
geo. Mittel 1,89 0,53 2,75
geo. Standardabw. 1,40 1,61 1,82
Minimum 1,0 0,20 0,9
Maximum 3,9 1,43 9,1
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C Tabellenanhang: Ergebnisse

Tabelle C.7:Zeitreihe  von Oberflachenwasser der  Probenahmestelle ,GroRes  Meer".
129 und *?7I-Konzentrationen sowi&*?l/17|-Isotopenverhaltnisse
127 129 129 '1_27|-_

Probenahme in ug kg in fg kg2 Vi?]rrj;_?)l—tgls Quelle
05.03.1997 16,2 1,8 250+ 70 15,0+ 0,6  [Szidat 2000]
18.06.1997 46,5 9,0 1050+ 230 22,0+ 0,6 [Szidat 2000]
16.09.1997 41,3 8,0 2400+ 400 57,0+ 1,4 [Szidat 2000]
27.11.1997 19,4-4,0 1600+ 120 81,0+ 2,0 [Szidat 2000]
26.02.1998 15,4 4,0 440+ 50 27,0+ 0,7 [Szidat 2000]
27.05.1998 26,6 6,0 940+ 100 25,0+ 0,8 [Szidat 2000]
14.09.1998 17,3 4,0 1220+ 140 69,0+ 1,6 [Szidat 2000]
17.11.1998 21,6 4,0 830+ 70 38,0+ 0,8 [Szidat 2000]
20.01.1999 21,3 4,0 590+ 80 27,0+ 0,6 [Szidat 2000]
16.04.1999 20,6- 4,0 950+ 60 25,0+ 0,9 [Szidat 2000]
06.08.1999 41,6 8,0 3500+ 200 83,0+ 1,7 [Szidat 2000]
01.10.1999 17,& 3,0 4000+ 200 220,0£ 5,0 [Szidat 2000]
16.03.2000 11,5 1,7 767+ 30 65,5+ 10,2 'Ernst| 2003]
23.05.2000 25,% 3,5 2508+ 140 96,0+ 14,0 'Ernst| 2003]
27.03.2001 14,5 2,7 526+ 21 35,7+ 6,7 [Ernst| 2003]
28.06.2001 30,604 136+ 4 4,4+ 0,1 [Ernst| 2003]
20.09.2001 17,5 0,2 1028+ 31 57,8+ 1,7 [Ernst| 2003]
10.12.2001 26,6 0,9 1009+ 85 38,3+ 3,2 [Ernst| 2003]
31.01.2002 27,& 2,3 1051+ 41 37,2+ 3,4 diese Arbeit
12.06.2002 27,4 2,3 11724+ 50 42,14+ 3,9 diese Arbeit
27.08.2002 54,4 3,8 1920+ 45 34,8+ 2,6 diese Arbeit
28.11.2002 29,6 0,8 694+ 22 23,6+1,0 diese Arbeit
12.03.2003 24524 591+ 19 23,7+ 2,4 diese Arbeit
26.06.2003 69,& 3,9 1647+ 52 23,5+15 diese Arbeit
15.09.2003 37,21,6 3443+ 109 91,2+ 4,9 diese Arbeit
16.12.2003 — 639+ 21 — diese Arbeit
19.02.2004 — 472+ 16 — diese Arbeit
22.06.2004 — 2942+ 99 — diese Arbeit
geo. Mittel 25,4 1030 38,6

geo. Standardabw. 1,6 2,2 2,1
Minimum 11,5 136 4.4
Maximum 69,0 4000 220,0
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C Tabellenanhang: Ergebnisse

Tabelle C.8: Zeitreihe von Oberflachenwasser der Probenahmestelle ,Bokeloh”.
1291 und 127)-Konzentrationen sowi&?°l/127|-Isotopenverhéltnisse
Probenahme 1 29 CZQK{T: I-' Quelle
. 1 - _1 erhaltnis
in ug kg~ in fg kg i 10-9
18.02.1997 6,4 1,2 72+ 13 11,1+ 0,3 [Szidat| 2000]
15.04.1997 8,15 88+ 12 10,8+ 0,3 [Szidat| 2000]
08.07.1997 6,5 1,5 168+ 16 26,0+ 0,6 [Szidat| 2000]
15.10.1997 7,£1,5 183+ 17 23,0£0,5 [Szidat| 2000]
06.01.1998 3,15 115+ 11 29,0+ 1,2 [Szidat| 2000]
01.07.1998 6,214 99+ 12 16,0+ 0,4 [Szidat| 2000]
04.08.1998 8,5%1,8 178+ 40 21,0+ 0,5 [Szidat| 2000]
24.11.1998 9,17 500+ 40 550+ 1,1 [Szidat| 2000]
09.03.1999 541,1 227+ 15 42,0+ 0,9 [Szidat| 2000]
04.05.1999 581,2 135+ 10 23,0£0,5 [Szidat| 2000]
10.09.1999 6,4 1,3 112+ 10 17,0+ 0,4 [Szidat| 2000]
26.10.1999 6,22 1,3 124+ 16 20,0+ 0,5 [Szidat| 2000]
15.02.2000 5,66 0,9 171+ 12 29,9+ 5,2 |Ernst| 2003]
11.04.2000 5#0,9 362+ 14 63,0+ 9,8 |Ernst| 2003]
20.09.2000 7,661,1 176+ 8 24,8+ 4,1 |Ernst| 2003]
22.02.2001 8,315 299+ 12 35,5+ 6,4 |Ernst| 2003]
18.08.2001 7,4 0,3 330+ 65 45,5+ 2,0 |Ernst| 2003]
21.08.2001 8,#0,1 163+ 45 18,6+ 0,6 |Ernst| 2003]
01.11.2001 6,2 0,1 77+ 2 10,9+ 0,3 |Ernst| 2003]
19.02.2002 8,4 0,7 309+ 10 36,2+ 3,2 diese Arbeit
28.05.2002 7,3 0,3 121+ 4 16,3+ 0,8 diese Arbeit
08.08.2002 11,2 0,3 201+ 9 17,7+ 0,9 diese Arbeit
29.10.2002 6,6t 0,2 268+ 9 40,2+ 1,8 diese Arbeit
18.02.2003 8,1 0,2 159+ 10 19,4+ 1,3 diese Arbeit
15.05.2003 8,3 0,2 193+ 9 23,0+ 1,2 diese Arbeit
27.08.2003 7,5 0,3 126+ 4 16,6+ 0,8 diese Arbeit
18.11.2003 6,3 0,2 105+ 10 16,4+ 1,6 diese Arbeit
04.02.2004 — 197+ 9 — diese Arbeit
09.06.2004 7,6t 0,2 179+ 6 23,1+ 1,0 diese Arbeit
geo. Mittel 7,02 168 23,4
geo. Standardabw. 1,2 1,6 1,6
Minimum 3,9 72 10,8
Maximum 11,2 500 63,0
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C Tabellenanhang: Ergebnisse

Tabelle C.9: Zeitreihe von Oberflachenwasser  der Probenahmestelle ,Leineturm* .
129 und 1?7]-Konzentrationen sowi&??l/127|-Isotopenverhaltnisse
127 129 129 _1_27|-_
Probenahme in ug kg in fg kg \/i?]rqgﬁgs Quelle
04.02.1997 6,5 1,2 11,0+ 2,0 1,7+ 0,0 [Szidat| 2000]
05.08.1997 4,4 0,9 36,0+ 6,0 7,5+ 0,2 [Szidat| 2000]
22.10.1997 11,445 60,0+ 6,0 5,2+ 0,2 [Szidat| 2000]
19.01.1998 4,3 1,7 42,0+ 4,0 10,0+ 0,4 [Szidat| 2000]
23.05.1998 6,3 2,5 31,0+ 4,0 4,84 0,2 [Szidat| 2000]
28.07.1998 4,81,0 28,0+ 5,0 5,8+ 0,2 [Szidat| 2000]
27.11.1998 5311 56,0+ 8,0 10,4+ 0,3 [Szidat| 2000]
14.02.1999 4,6 0,9 41,0+ 3,0 8,9+ 0,2 [Szidat| 2000]
22.04.1999 4,1 0,9 35,0+ 3,0 8,3+ 0,2 [Szidat| 2000]
16.07.1999 4,6 0,9 41,0+ 3,0 8,9+ 0,2 [Szidat| 2000]
21.10.1999 10,8 2,2 53,0+ 6,0 4,84+ 0,1 [Szidat| 2000]
26.01.2000 520,8 34,7t 1,6 6,6+ 1,1 [Ernst| 2003]
21.06.2000 5% 0,8 43,4+ 2,3 7,3t 1,1 [Ernst| 2003]
30.08.2000 10,6 1,2 68,3+ 3,7 6,4+ 0,8 [Ernst| 2003]
21.03.2001 7,5 2,2 245+ 1,1 3,2+ 1,0 [Ernst| 2003]
10.05.2001 2,24 0,9 327,2+ 14,7 111,74 36,0 Ernst| 2003]
12.11.2001 8,8 0,2 43,0+ 1,7 4,84+ 0,2 [Ernst| 2003]
23.01.2002 4,%0,1 46,6+ 2,6 11,3+ 0,7 diese Arbeit
24.02.2002 3,10,2 11,3+1,4 3,6+ 0,5 diese Arbeit
15.04.2002 3,660,1 57,0+ 2,5 15,5+ 0,9 diese Arbeit
14.08.2002 4,2 0,2 60,1+ 4,8 14,2+ 1,2 diese Arbeit
23.10.2002 7,5 0,2 80,8+ 5,0 10,6+ 0,7 diese Arbeit
08.04.2003 5,4 0,6 18,6+ 1,0 34+ 04 diese Arbeit
06.08.2003 8,4 0,8 13,0+ 0,8 1,5+ 0,2 diese Arbeit
20.11.2003 11,6 0,9 19,4+ 1,8 1,7+ 0,2 diese Arbeit
12.02.2004 — 48,3+ 2,7 — diese Arbeit
22.04.2004 — 50+0,4 — diese Arbeit
geo. Mittel 5,75 35,8 6,56
geo. Standardabw. 1,5 2,2 2,4
Minimum 2,9 5,0 1,5
Maximum 11,4 327,2 111,7
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C Tabellenanhang: Ergebnisse

Tabelle C.10:Zeitreihe

von Oberflachenwasser

der

Probenahmestelle ,Meetschow".
1291 und *?71-Konzentrationen sowi&??l/1?’|-Isotopenverhaltnisse

Probenahme 1 9 629|k/]12|7|.. Quelle
. 1 - -1 erhaltnis
in ug kg~ in fg kg in10-9
12.02.1997 6,8 1,6 31,0+ 8,0 51+ 0,2  [Szidat 2000]
15.05.1997 6,6t 1,2 86,04+ 11,0 12,8+ 0,2 [Szidat| 2000]
09.07.1997 13,5-2,5 121,04+ 10,0 8,8+ 0,1 [Szidat| 2000]
17.10.1997 8,215 106,04+ 27,0 13,0+ 0,3 [Szidat| 2000]
06.01.1998 4,9 0,9 37,0+ 14,0 7,0+£0,3 [Szidat| 2000]
15.05.1998 6,% 2,7 158,04+ 18,0 23,0+ 0,8 [Szidat| 2000]
01.07.1998 8,:1,7 349,0+ 37,0 43,0+ 0,7 [Szidat| 2000]
23.11.1998 4,4-0,8 128,04+ 12,0 29,0+ 0,3 [Szidat| 2000]
03.03.1999 14,& 3,1 67,0+ 5,0 4,4+ 0,1 [Szidat| 2000]
08.06.1999 19,& 3,9 138,04+ 11,0 7,2+0,1 [Szidat| 2000]
03.09.1999 12,325 167,04+ 13,0 13,4+ 0,2 [Szidat| 2000]
02.12.1999 2,1 0,7 168,14+ 6,9 77,5+ 26,4 [Ernst, 2003]
10.03.2000 45-0,8 119,3+ 5,0 26,24+ 4,7 |[Ernst| 2003]
26.05.2000 9,6:1,0 193,3+ 8,7 19,8+ 2,3 |Ernst| 2003]
05.03.2001 4.4-19 46,6+ 2,1 10,5+ 4,5 |Ernst| 2003]
11.06.2001 9,%40,1 166,84+ 6,5 16,5+ 0,6 |Ernst| 2003]
17.09.2001 7,%0,1 163,44+ 6,9 185,8+ 7,8 |Ernst| 2003]
10.12.2001 3,20,1 133,9+- 11,4 35,6+ 3,0 |Ernst| 2003]
05.03.2002 55:-1,7 929,9+ 29,6 167,74+ 51,9 diese Arbeit
06.05.2002 6,4 1,7 138,94+ 4,5 21,5+ 5,8 diese Arbeit
25.09.2002 17,1% 0,8 610,5+ 19,5 35,2+ 1,9 diese Arbeit
25.11.2002 45 1,7 105,2+ 3,5 23,2+ 8,9 diese Arbeit
25.03.2003 5,6:1,7 121,8+ 4,0 21,3+ 6,4 diese Arbeit
20.05.2003 15,6 2,2 132,44+ 6,7 8,4+ 1,2 diese Arbeit
22.09.2003 8,%:1,9 140,94+ 5,0 16,4+ 3,6 diese Arbeit
01.12.2003 — 66,1+ 3,6 — diese Arbeit
03.02.2004 — 55,54+ 3,0 — diese Arbeit
21.05.2004 — 129,2+ 7,9 — diese Arbeit
geo. Mittel 7,32 127,0 19,8

geo. Standardabw. 1,7 2,1 2,6
Minimum 2,1 31,0 4,4
Maximum 19,0 929,9 185,8
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von Grundwasser
129 und 127]-Konzentrationen sowi&?%l/127I-Isotopenverhaltnisse.

von

den

vier

Standorten in

Niedersachsen.

Probenahme 1 12 \jzglr/]'lit?l_' Quelle

. 1 . 1 erhéltnis

in ug kg~ in fg kg i 10-10
Rhauderfehn, Region I, Filtrationstiefe 10 m
31.03.1998 3,3% 0,80 29,03+ 3,16 84,8+ 21,0 'Szidat 2000]
07.10.1998 5,65 1,10 41,69 4,93 72,7+ 17,0 [Szidat 2000]
08.04.1999 4,0& 0,90 64,39+ 5,98 158,4+ 38,0 [Szidat 2000]
19.08.1999 1,98 0,45 2,39+ 0,50 11,9+ 3,7 |[Ernst| 2003]
21.01.2000 1,98 0,45 4,99+ 0,49 24,7+ 6,1 [Ernst| 2003]
31.07.2000 2,59 0,46 4,89+ 0,39 18,6+ 3,6 [Ernst| 2003]
08.05.2001 8,33 1,51 3,67+ 0,20 4,3+ 0,8 [Ernst| 2003]
29.11.2001 8,674 0,12 2,54+ 0,28 2,9+ 0,3 [Ernst| 2003]
15.03.2002 7,3% 0,57 6,06+ 1,48 8,1+ 2,1 diese Arbeit
4.Q.200% — 86,64+ 7,08 — diese Arbeit
16.04.2003 — 2,19+ 0,73 — diese Arbeit
Woltrup-Wehbergen, Region Il, Filtrationstiefe 8 m
19.11.1997 542 1,20 63,66+ 8,66 115,4+ 31,0 'Sziddt 2000]
31.03.1998 3,66- 0,80 89,55+ 10,16 240,8+ 61,0 [Szidat 2000]
07.10.1998 3,15 0,60 96,61+ 8,16 302,14+ 67,0 [Szidat 2000]
08.04.1999 3,7& 0,70 107,70+ 8,22 286,94+ 60,0 'Szidat 2000]
19.08.1999 3,42- 0,48 120,77 4,15 347,5+ 50,2 [Ernst| 2003]
21.01.2000 2,66- 0,56 113,71 4,62 420,8+ 89,4 [Ernst| 2003]
31.07.2000 2,9% 0,53 131,36+ 6,07 434,H 79,9 [Ernst| 2003]
Lamspringe, Region Ill, Filtrationstiefe 3 m, Probenahme wurde Ende 2000 eingstellt
28.10.1997 1,7& 0,40 4,02+ 1,51 22,3+ 10,0 'Sziddt 2000]
08.04.1998 14,22 3,40 20,38+ 4,09 14,1+ 4,0 [Szidat| 2000]
14.10.1998 0,64- 0,10 3,85+ 1,37 59,3+ 25,0 [Szidat 2000]
15.04.1999 0,62 0,20 3,16+ 0,46 45,2+ 12,0 'Szidat 2000]
20.10.1999 1,05-0,36 4,22+ 0,19 39,7+ 13,6 [Ernst| 2003]
17.05.2000 1,46- 0,37 3,94+ 0,24 26,5+ 6,8 [Ernst| 2003]
11.10.2000 1,6a- 0,49 2,92+ 0,16 18,0+ 5,6 [Ernst| 2003]
Breetze, Region 1V, Filtrationstiefe 5 m R o
12.02.1997 516-1,18 0,06+ 0,06 0,1+ 0,1 [Szidat 2000]
17.09.1997 6,44- 1,30 4,12+ 0,58 6,3+ 1,5 [Szidat| 2000]
07.07.1998 5,1a& 1,00 1,02+ 0,31 2,0+ 0,7 [Szidat| 2000]
29.09.1998 4,84 1,00 1,08+ 0,30 2,2+ 0,8 [Szidat 2000]
04.05.1999 3,7& 0,70 3,89+ 0,46 10,1+ 2,3 [Szidat 2000]
06.10.1999 4,53 0,59 3,12+ 0,14 6,8+ 0,9 |[Ernst| 2003]
07.06.2000 4,7%- 0,56 3,29+ 0,19 6,8+ 0,9 [Ernst| 2003]
22.08.2000 4,0a- 0,47 24,40+ 1,02 60,1+ 7,4 [Ernst| 2003]
04.04.2001 4,4% 1,07 1,65+ 0,09 3,7+0,9 [Ernst| 2003]
22.08.2001 5,45 0,09 2,45+ 0,06 4,4+ 0,1 [Ernst| 2003]
16.05.2002 3,29 0,04 2,16+ 0,14 6,5+ 0,4 diese Arbeit
20.08.2002 4,7& 0,45 2,61+ 0,41 55+1,0 diese Arbeit
1.Q. 2003 - 2,44+ 0,27 - diese Arbeit
21.07.2003 8,96 0,64 9,56+ 0,52 10,5+ 0,9 diese Arbeit

1 Probe aus dem 4. Quartal 2002. Das genaue Probenahmedatum ist nicht zu ermitteln.
2) Probe aus dem 1. Quartal 2003. Das genaue Probenahmedatum ist nicht zu ermitteln.
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C Tabellenanhang: Ergebnisse

Tabelle C.13: Transferfaktoren fiir den Transfer véffl und 129 vom Boden in Pflanzen

127)

129

Probenkirzel Region  Probenart Urel Urel bezogen auf
PoKoMPGe01 | Gerste ,0062 13 062 64 TMKorn/TM Boden
SIKoMPGe01 1] Gerste @o71 14 011 14 TM Korn / TM Boden
SIKoMPGe02 1] Gerste 076 69 0,22 11 TM Korn / TM Boden
PoKoMPHa01 | Hafer m15 13 04 13 TM Korn / TM Boden
PoKoMPWe01 | Weizen 0084 38 0073 14 TM Korn/ TM Boden
GeKoMPWe01 1l Weizen 026 13 — - TM Korn/ TM Boden
ScKoMPWe01 1l Weizen m42 12 — - TM Korn / TM Boden
ScKoMPWe02 1l Weizen 36 45 — - TM Korn / TM Boden
SIKoMPWe01 1 Weizen ®6 15 Q16 15 TM Korn / TM Boden
SIKoMPWe02 1 Weizen 36 95 — - TM Korn/ TM Boden
GeStMPWe01 11l Weizenstroh 843 10 - - TM Korn/ TM Boden
SIStMPWe01 1] Weizenstroh 8 13 11 47 TM Stroh/ TM Boden
GrGeEPKs01 | Kopfsalat ,0038 54 0,079 59 FM Gemise / TM Boden
GrGeEPLa01 | Lauch ,0076 68 0,085 57 FM Gemise / TM Boden
GrGeEPRdO1 | Radieschen ,0028 12 0011 96 FM Gemise / TM Boden
GrGeEPWkKO1 | Wirsingkohl 0025 7 - — FM Gemuse / TM Boden
GrGeEPKro1 | Kohlrabi ®M039 71 00012 42 FM Gemuse / TM Boden
JeGeEPKro1 1] Kohlrabi m16 11 0015 20 FM Gemiise / TM Boden
GeGeEPKa0l 1] Kartoffeln 006 14 — — FM Kartoffeln / TM Boden
JeGeEPWKO1 ] Wirsingkohl 0085 65 052 54 FM Gemuse/ TM Boden
JeBoEPLa01 1] Lauch 0045 24 0026 17 FM Gemiise / TM Boden
GIObMPBbO01 ] Brombeeren 0032 11 002 15 FM Beeren / TM Boden
GIObMPHbO1 1] Himbeeren 012 25 0011 20 FM Beeren / TM Boden
HLWMPGr01 11 Gras 0084 10 042 71 TM Gras/TM Boden
PoMPHe01 | Heu Wiese 17-19 0 14 15 75 TMHeu/TM Boden
PoMPHe02 | Heu Wiese 17-19 D 2 19 39 TMHeu/TM Boden
PoMPHe03 | Heu Wiese 17-19 A 32 25 47 TMHeu/TM Boden
HLWMPHe01 11 Heu Q15 44 24 49 TMHeu/TM Boden
RhPiIMPMr02 ] Pilze/Maronen-Rohrlinge .8 23 0,487 99 TM Pilze / TM Boden
15 36 Q11 86 TM Pilze / TM Bodenauflage
0,89 25 0,044 8 TM Pilz/ TM Spreu
RhPIMPSc02 1} Pilze/Schirmlinge ,02 22 Q052 94 TMPilze/ TM Boden
0,098 42 012 8 TM Pilze / TM Bodenauflage
0,058 22 0047 74  TMPilz/TM Spreu
RhPIMPSp01 1} Pilze/Steinpilze 24 52 0,15 20 TM Pilze / TM Boden
0,19 36 Q034 19 TM Pilze / TM Bodenauflage
0,12 54 0,014 19 TM Pilz/ TM Spreu
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C Tabellenanhang: Ergebnisse

Tabelle C.14:Ergebnisse der Untersuchung menschlicher Schilddriisen aus den Jahren 1999 bis 2003 aus
Hannover und Hamburg?9l- und *?7I-Konzentrationen, bezogen auf das Frischgewicht, sowie
129/127)_|sotopenverhéltnisse. Das Datum gibt den Todeszeitpunkt des Spenders an.

Datum 2 29 \ing'l'Z;I_' Quelle
. 1 . 1 erhaltnis
nugg npgg in 10-9
1999 495+ 14 6,77+ 0,3 13,7+ 0,7 [Klipsch | 2002]
Dez. 00 218+ 7 2,35+ 0,2 10,8+ 0,9 [Kiipsch [2002]
Dez. 00 53+ 2 0,81+ 0,1 15,4+ 2,2 [Klipsch [2002]
Dez. 00 895+ 28 4,48+ 0,3 5,0+ 0,3 [Klipsch | 2002]
Jun. 01 294+ 9 4,39+ 0,2 14,9+ 1,0 [Klipsch [2002]
Jun. 01 176t 5 0,85+ 0,2 49+1,1 [Klipsch | 2002]
Jun. 01 248t 11 1,65+ 0,2 6,6:£ 1,0 [Kiipsch [2002]
Jun. 01 437 14 5,11+ 0,5 11,7+ 1,1 [Klipsch [2002]
Jun. 019 141+ 9 0,68+ 0,2 4,8+ 1,5 S.u.
Jul. 01 330+ 9 3,83+0,2 11,6+ 0,6 [Klipsch [2002]
Jul. 01 202+ 6 6,04+ 0,3 29,9+ 1,9 [Klipsch | 2002]
Jul. 01 448+ 14 5,17+ 0,3 11,6+ 0,8 [Klipsch [2002]
§ Jul. 01 350+ 11 2,89+ 0,2 8,3+ 0,6 [Klipsch | 2002]
g Jul. 01 403+ 14 3,31+ 0,3 8,2+ 0,8 [Klipsch | 2002]
S Jul. 01 207+ 7 2,27+ 0,3 11,0+ 1,7 [Klipsch [2002]
Jul. 01 317410 1,74+ 0,3 5,5+ 0,9 diese Arbeit
Jul. 01 626+ 17 6,29+ 0,4 10,0+ 0,7 diese Arbeit
Jul. 01 1259+ 45 18,03+ 0,9 14,3+ 0,9 diese Arbeit
Okt. 01 694+ 22 1,60+ 0,1 2,3+ 0,2 diese Arbeit
Okt. 01 440+ 13 10,61+ 0,5 242+14 diese Arbeit
Okt. 01 496+ 31 3,72+ 2,0 7,5+ 4,1 diese Arbeit
Feb. 02 336t 13 2,85+ 0,2 8,5+ 0,8 diese Arbeit
Feb. 02 500t 21 4,18+ 0,3 8,4+ 0,7 diese Arbeit
Feb. 02 480+ 11 1,83+ 0,1 3,8+ 0,2 diese Arbeit
Feb. 02 170t 6 0,96+ 0,4 57+23 diese Arbeit
Mrz. 02 502+ 18 6,46+ 0,3 12,9+ 0,8 diese Arbeit
Mrz. 02 261+ 15 3,19+ 0,3 12,2+ 1,4 diese Arbeit
Mrz. 02 1023+ 31 10,37+ 0,5 10,1+ 0,6 diese Arbeit
Mrz. 02 297+ 14 3,00+ 0,3 10,1+ 1,2 diese Arbeit
Mrz. 02 641+ 47 6,11+ 0,9 9,5+ 1,5 diese Arbeit
Apr. 03 474+ 14 4,63+ 0,2 9,84 0,6 diese Arbeit
Apr. 03 327+ 11 8,00+ 0,4 245+ 1,6 diese Arbeit
:E; Apr. 03 262+ 8 6,46+ 0,3 24,7+ 1,4 diese Arbeit
-g Apr. 03 546+ 22 2,93+ 0,2 54+ 0,4 diese Arbeit
:fl:ts Apr. 03 215+ 6 2,48+ 0,2 11,5+ 0,8 diese Arbeit
Mai. 03 495+ 17 6,33+ 0,4 12,8+ 0,8 diese Arbeit
Mai. 03 287+ 8 2,10+ 0,2 7,3+ 0,7 diese Arbeit
Mai. 03 178+ 6 2,92+ 0,2 16,4+ 1,3 diese Arbeit
Mai. 03 344+ 9 4,27+ 0,3 12,4+ 0,9 diese Arbeit
Mai. 03 428+ 15 5,40+ 0,3 12,6+ 0,9 diese Arbeit

1 von dieser Schilddriise wurden drei Aliquote fiir die RNAA aufbereitet. Oben angegeben sind die Mittel-
werte der Konzentrationen und das daraus berechnete Isotopenverhéltnis. In den einzelnen Proben wurden
folgende Werte ermittelt. Einheiten wie oben.

Jun. 01 149t 4 0,77+0,1 5,2+ 0,7 [Klipsch [2002]
Jun. 01 1314 0,83+ 0,1 6,3+ 0,8 diese Arbeit
Jun. 01 143+ 4 0,45+ 0,3 3,1+ 2,2 diese Arbeit
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D Abklrzungen

AMS
AVV

BfS
BMU
CC-MS
DPD
ETH
FARMLAND
FM

GID
IAEA
ICP-MS
IMIS
INAA
MS
NAA
NIR

NLO

NLWK

accelerator mass spectrometry, Beschleunigermassenspektrometrie
Allgemeine Verwaltungsvorschrift zu § 47 der Strahlenschutzverord-
nung

Bundesamt fur Strahlenschutz

Bundesministerium fur Umwelt, Naturschutz und Reaktorsicherheit
collision cell - mass spectrometry, Kollisionszellentechnologie in der
Massenspektrometrie

N,N-Diethyl-1,4-phenylendiamin

Eidgendssisch Technische Hochschule

Radiookologisches Modell des NRPB: Food Activity from Radio-
nuclide Movement on LAND

Frischmasse

Gasionisationsdetektor

International Atomic Energy Agency

ion chromatography, lonenchromatographie

inductively coupled plasma - mass spectrometry, Massenspektrome-
trie mit induziert gekoppeltem Plasma

Integriertes MeR- und Informationssystem zur Uberwachung der
Umweltradioaktivitat

instrumental neutron activation analysis, instrumentelle Neutronen-
aktivierungsanalyse

Massenspektrometrie

neutron activation analysis, Neutronenaktivierungsanalyse
Niedersachsisches Institut fur Radiotkologie (bis 1994 Vorganger-
institut des ZSR)

Niedersachsisches Landesamt fur Okologie, im Januar 2005 aufge-
gangen im NLWKN

Niederséachsischer Landesbetrieb fiir Wasserwirtschaft und Kisten-
schutz, im Januar 2005 aufgegangen im NLWKN
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D Abkiirzungen

NLWKN
NRPB

NTIMS
ppb

ppm
RIMS
RNAA

StrISchv
Ti2

™

TOF
WHO
ZSR
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Niedersachsischer Landesbetrieb fur Wasserwirtschaft, Kisten- und
Naturschutz

National Radiological Protection Board, die Strahlenschutzbehdrde
des Vereinigten Konigreiches

negative thermal ionization mass spectrometry
Konzentrationsangabeparts per billion z. B. fir pg kgt
Konzentrationsangabeparts per million z. B. fiir mg kg?
Resonanz-lonisations-Massenspektrometrie

radiochemical neutron activation analysis, radiochemische Neutro-
nenaktivierungsanalyse

Strahlenschutzverordnung

Halbwertszeit des radioaktiven Zerfalls

Trockenmasse

time of flight, Flugzeit

World Health Organization, Weltgesundheitsorganisation

Zentrum fir Strahlenschutz und Radiodkologie an der Universitat
Hannover
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