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FISCH UND UMWELT

Bestimmung von kiinstlichen Radionukliden

in Konsumfisch

Alois Kriiger, Gunter Kanisch, Gunther Nagel, Institut fiir Fischereitkologie

Fisch stellt wegen seiner erniihrungsphysiologischen Eigenschaften einen sehr wichtigen Bestandteil der
menschlichen Ernihrung dar. Aus diesem Grunde wird das Lebensmittel Fisch auf anorganische und
organische Schadstoffe sowie auf Belastung durch radioaktive Stoffe hin untersucht. Die Untersuchung auf
Radioaktivitiit erfolgt im Institut fiir Fischereiokologie (IFO) aufgrund gesetzlicher Vorgaben (wie das
Strahlenschutzvorsorgegesetz StrVG § 11 Abs. 4, Nr. 3) und internationaler Verpflichtungen, die Deutschland

eingegangen ist.

Einleitung

Man unterscheidet natiirliche und kiinstliche Radioakti-
vitit. Die Untersuchungen erstrecken sich z. Zt. nur auf
kunstliche Radionuklide, d.h. auf Radionuklide, die durch
anthropogene Titigkeiten (friedliche Nutzung der Kern-
energie, Anwendung von Radionukliden in Forschung,
Technik, Medizin, Kernwallentests usw. ) in die Umwelt,
speziell in das marine Okosystem eingetragen wurden
und werden. Der Umfang dieser Untersuchungen wird
noch zunehmen wegen des Beschlusses der Umwelt-
minister europiiischer Staaten auf der Konferenz der Oslo-
Paris-Konvention (OSPAR) in Sintra (Portugal) im Juli
1998, daf} die Nuklearindustrie die Emissionen radioak-
tiver Substanzen bis zum Jahr 2020~ wenn technisch
durchfiihrbar —auf nahezu Null reduzieren soll (Masood
1998). Aufgrund der grofien Zahl der im IFO zu unter-
suchenden Proben aus den verschiedenen Fanggebieten,
aus denen Fisch auf den deutschen Markt und damit zum
Verbraucher gelangt, wird der Umfang der radio-
chemischen Bestimmungen auf einige relevante kiinstli-
che Radionuklide, wie die Isotope Ciisium-134 und -137
(Cs-134; Cs-137), Strontium-90 (Sr-90), Plutonium-238
und -239/40 (Pu-238, Pu-239/40) und Americium-24|
(Am-241), beschriinkt.

Probenvorbereitung

Zuniichst mul} das organische Probenmaterial durch sehr
viel Zeit beanspruchende Verfahrensschritte in eine so-
wohl fiir die Gamma-Messung als auch fiir die radio-
chemische Analytik gecignete Form dberfiihrt werden,

Mit Ausnahme der Sprotten, die wegen ihrer geringen
Grolle als ganze Fische analysiert werden, wird bei den

tibrigen Konsumfischarten nur das Fleisch fiir die Be-
stimmung der vorgenannten Radionuklide verwendet.
Das meist tiefgefrorene Probenmaterial wird zunichst
auflgetaut. Anschlieend wird das Probenmaterial in ei-
nem Trockenschrank bei etwa 110 °C getrocknet. Die
Veraschung (thermische Zerstorung der organischen
Matrix) erfolgt in einem computergesteuerten Ofen zu-
mdchst bet 420 °C, um Verluste der relativ leichtfliichtigen
Cs-Isotopen zu vermeiden. Nach der gamma-
spektrometrischen Bestimmung der Cs-Isotope erfolgt
eine Nachyeraschung bei einer Endtemperatur von
500 "C, um eine moglichst kohlenstofffreie Fischasche
fiir die radiochemischen Analysen zur Bestimmung von
Sr-90, Am-241 und Pu-238 und -239/240 zu erhalten.

Determination of radionuclides in fish for human
consumption

The identification of artificial radionuclides in fish
involves some diffculties, because the guantities of
these nuclides are very low (1076 to 1071 g - kg'!).
The procedures have to be done very carefully., The
sample preparation, the radiochemical analyses and
the final preparation of the samples for the detection
of the radioactivity of strontium-90, plutonium-238, -
239, -240 and americium-241 are briefly described.
The levels of artificial radioactivity in some species
of fish from the North Sea are shown. The additional
exposure 1o radiation by artificial radionuclides by
ingestion of fish amounts only to about 0,02 % of the
mean exposure to natural radiation. Nevertheless
further monitoring of radioactivity should be continued
in order to ensure that changes can be detected in time.
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Tabelle 1: Vereinfachtes Blockschema zur radiochemischen Bestimmung von Sr-80, Am-241 und Pu-238, -239/240.

Chemische Behandlung

Veraschung der Fische bei 400-500 °C in entpre-
chenden Ofen

Behandlung der Asche mit starken Séuren und Re-
duktionsmitteln

Extraktion bzw. Riickextraktion zwischen organi-
schen bzw. wiissrigen Phasen. incl. lonenaus-
taucher-Chromatographie

Chemische Fillung bzw, elektrolytische Abscheidung

Erliuterung der Verfahrensschritte

Mineralisierung (Zerstorung)der organischen
Matrix

Uberfithrung der gesuchten lonen in geeignete
chemische Form

Abtrennung von stérenden lonen

Herstellung der reinen Mef3priparate

Radiochemische Analytik

Wiihrend die Cs-Isotope meBtechnisch relativ einfach
durch Gamma-Spektrometrie in der veraschten Probe
quantitativ besimmt werden konnen, miissen fiir den
quantitativen Nachweis von Strontium, Plutonium-Iso-
tope und Americium sehr zeitaufwendige. mehrere
Schritte umfassende, radiochemische Analysen durch-
gefithrt werden (BMU 1997; IFO unverdit.).

Das Grundprinzip des Analysengangs - fir alle 3 Ele-
mente gleich - ist in einem vereinfachten Blockschema
in Tab. 1 wiedergegeben. Sr, Pu und Am kénnen von
einem Probenansatz ausgehend bestimmt werden. Mit-
tels einer acetatgepufferten Eisenhydroxidfillung wer-
den zunichst Pu und Am und stérende Anionen von Sr-
90 abgetrennt, das im Siurcauszug der Fischasche in
Losung geblieben ist. Sr-90 wird durch Extraktion, Riick-
extraktion und Fillungsreaktionen seines Tochternuklids
Yitrium-90 (Y-90) in ein zur B-Messung geeignetes Pri-
parat iiberfiihrt, Pu und Am werden nach Auflisen des
Eisenhydroxidniederschlags und Reduktion des Pu durch
Extraktion mit organischen Ldsungsmitteln getrennt:
wiihrend Pu in die organische Phase tibergeht, verbleibt
das Am in der wiilirigen Phase. In beiden Phasen werden
nun die gesuchten Radioelemente jeweils durch mehre-
re aufeinanderfolgende Extraktions- und Riickextrakti-
onsschritte unter Einsatz verschiedener Reduktions- und
Oxidationsmittel sowie durch lonenaustauscherchroma-
tographie von stérenden lonen abgetrennt. Ineinem letz-
ten Analysenschritt werden die beiden Radioelemente
elektrolytisch auf Edelstahlplitichen abgeschieden und
alpha-spektrometrisch gemessen.

Probleme bei der Radioaktivitats-
bestimmung in Fisch

Die im Fisch(fleisch) im allgemeinen nachweisbaren
Mengen der o.g. kiinstlichen Radionuklide liegen nor-

malerweise im Bereich von einigen p-Becquerel (uBq)
bis einigen Bq. (1 Bg = 1 Zerfall pro Sekunde). Diese
Aktivitatsmengen entsprechen in Abhédngigkeit von
physikalischen Eigenschaften der Radionuklide
Substanzmengen von etwa 107'¢ bis 1079 g - kg™! (ein
10 Billionstel bis ein 10 Millionstel Milligramm pro
Kilogramm).

Die Bestimmung solch geringer Substanzmengen er-
fordert den Einsatz einiger Kilogramm Fisch. Die Ana-
lyse beginnt mit der Probenvorbereitung, die die Trock-
nung und die Veraschung des organischen Proben-
materials umfafit. Die beim Veraschungsvorgang anzu-
strebende Endtemperatur von zuniichst 420 °C muf}
langsam erreicht werden, um ein Entziinden der fliich-
tigen Zersetzungsprodukte zu vermeiden. Der langsa-
me Temperaturanstieg wird durch einen Computer ge-
sleuert.

Bei fettreichem Probenmaterial (z. B. Aal, Hering,
Makrele, Sprotten) muld die Veraschungsdauer verlin-
gert werden; ein Veraschungszyklus kann daher bis zu
etwa |1 Tagen dauern. Ein Verbrennen der Fischproben
fiihrt zu einem schnellen Anstieg der Ofentemperatur
tiber die zuldssige Endtemperatur (von 420 °C bzw.
500 °C). Dies fiihrt sowohl bei der gamma-spekiro-
metrischen Bestimmung des Ciisiums als auch bei dem
radiochemischen Nachweis des Strontium-, Plutonium-
und Americium-Akuvitdtsgehalts zu unkontrollierba-
ren Verlusten.

Der dritte Grund fiir die lange Veraschungsdauer ist
neben dem langsamen Temperaturanstieg und der gro-
en Menge an Feuchtsubstanz die Forderung, dal} die
erhaltene Asche maoglichst wenige Kohlenstoffreste
enthalten soll, d.h. die Asche muf} eine nahezu weilie
Farbe haben. Je besser eine Fischprobe verascht ist, d.h.
je heller die Fischasche ist, desto storungstreier ldlit sich
die radiochemische Analyse von Sr, Pu und Am durch-
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fithren und desto hoher sind die chemischen Ausbeu-

ten der zu bestimmenden Radionuklide. Die Durchfiih-

rung der komplizierten radiochemischen Analysen der
in ,,unwigbaren™ Mengen vorliegenden Radioelemen-
te erfordert neben duflerst sorgfiltigem Arbeiten die
Zugabe von inaktiven Substanzen (sog. ,Triger-
substanzen®) in wigbaren Mengen, damit bestimmte
chemische Operationen wie Fillungen und Extraktio-
nen ermdglicht werden, sowie die Verwendung von
hochreinen, sehr spezifisch wirkenden und teilweise
sehr teuren Chemikalien.

Der Einsatz von Trigersubstanzen dient auflerdem dazu,
den Verlust an Radioaktivitit durch Adsorption im Ver-
lauf der chemischen Analysen zu reduzieren. Bei Cs
und Sr werden stabile (nichtradioaktive) Isotope des
gleichen Elements eingesetzt, bei der Pu- und Am-Ana-
lyse dagegen, da diese Elemente keine stabilen Isotope
besitzen, nichtisotope Trigersubstanzen, die dhnliche
chemische Eigenschaften wie die zu bestimmenden Ele-
mente aufweisen. Bei den Analysen mit nichtisotopen
Triagersubstanzen miissen die Arbeitsvorschriften be-
sonders genau eingehalten werden, um maoglichst opti-

male Ergebnisse zu erzielen.

MeRergebnisse und Bewertung

Um ein Bild von der GroBenordnung der Belastung von
Konsumfisch mit kiinstlichen Radionukliden zu geben,
sind in Tabelle 2 beispielhaft die Maximalwerte der im
IFO gemessenen Radioaktivititsgehalte fiir vier in der

Tabelle 2: Im IFO gemessene spezifische Aktivitaten (Maximalwerte) an kinstlichen Radionukliden (Bg-kg'! Feuchtmasse (FM))

in einigen Konsumfischarten aus der Nordsee.

ist mit 0,36 pSv -

Nahrung) von 2400 pSv -a '

Nordsee gefangene Fischarten aus den Jahren 1995 und
1996 zusammengestellt. AuBerdem sind zum Vergleich
die MeBwerte fur das ebenfalls im Fisch vorkommen-
de natiirliche Radionuklid Kalium-40 (K-40) und die
von der Kommission der Europédischen Gemeinschaf-
ten (EU) festgelegten Hochstwerte an Radioaktivitit im
Nahrungsmittel Fisch angegeben. Wie aus den vorlie-
genden IFO-Messungen entnommen werden kann, be-
triigt der Gehalt an kiinstlichen Radionukliden in Fisch
selbst fiir das am hiufigsten gemessene Nuklid Cs-137
nur einen kleinen Bruchteil der natiirlichen Radioakti-
vitit an K-40; fiir Sr-90, Pu-Isotope und Am-241 lie-
gen die Werte noch um einige Grolienordnungen unter
den Cs-Gehalten. In Tabelle 3 sind die spezifischen
Aktivititen fiir Kabeljau aufgefiihrt (in der Nordsee ist
diese Fischart am hochsten mit Cs-137 belastet). Den
spezifischen Aktivititen sind die entsprechenden
Strahlendosiswerte, die sich aus dem Verzehr von
Nordseefisch ergeben, gegeniibergestellt. Der Hauptan-
teil der gesamten Strahlenbelastung von 0,365 pSv - a ™!
a ' dem Cs-137 zuzuschreiben. Die
Gesamtbelastung ihrerseits betriigt nur 0,015 % der mitt-
leren natiirlichen Strahlenexposition (kosmische und
terrestrische Strahlung, Inhalation des Edelgases Ra-
don, Aufnahme natiirlicher radioaktiver Stoffe mit der

Nach den derzeitig fiir die Nordsee vorliegenden Unter-
suchungsergebnissen wiirde auch in Zukunft, selbst bei
einer Verdopplung der Verzehrsraten, die zusitzliche
Strahlungsexposition der Bevolkerung unter 0,05 % der

Nuklid
Fischart Sr-90 Cs-134 Cs-137 Pu-239/240 Am-241 K-40
Kabeljau
1995 (,0029 0,021 2.7 0,000030 < (1L,000052 136
1996 <0,0039 0,019 24 <(,000054 <0,000019 155
Schellfisch
1995 < 0,0093 0,013 1,1 0,00015 A 135
1996 A 0,012 1,1 0,000042 o 135
Hering
1995 0,0030 0,012 0.82 0.000082 e 122
1996 i 0,014 0,80 A & 147
Scholle
1995 A <0013 0,46 e A 120
1996 o < 0,019 0.76 i o 100
Grenzwerte nach
EURATOM-Verordnung
Nr. 2218/89, 1989 750 1250 1250 80 80 £
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Tabelle 3: Aktivitaten von kiinstlichen Radionukliden in Kabeljau aus der Nordsee (1995, 1996) und die daraus resultierende Jahres-
ingestionsdosis in Sievert(Sv) pro Jahr(a). (Verwendung der Dosisfaktoren nach der Richtlinie 96/29/Euratom). NWG = Nachweis-
grenze; 1 Sievert =1 Joule/kg [Energie pro Masseeinheit]: Bq = Becquerel, 1 Becquerel = 1 Zerfall pro Sekunde

Radionuklide Spezifische Aktivitit im Fisch Effektive Dosis durch Verzehr von
Bg - kg'! 10 kg Fisch aus der Nordsee
1995 1996 uSy - a’! Anteil an der
gesamten Dosis in G
Cs-137 27 2.4 0,36 68.6
Cs-134 0,021 0,019 0,0041 1
Sr-90 0,0029 < NWG 0,0008 0,2
Pu-239, -240 0.000030 <NWG 0.00008 0,02
Am-241 < NWG <NWG A i 8
Summe iiber
alle Nuklide 0,365 100

natiirlichen Strahlenbelastung bleiben. Dies ist auch
giiltig fiir Fisch aus anderen Meeresgebieten (ausge-
nommen Irische See und Ostsee). Trotzdem sollten in
ZukunftinregelmiBigen Abstinden Messungen durch-
fidhrt werden; um Veriinderungen des jetzigen Zustan-
des rechizeitig festzustellen.

Die derzeitige zusatzliche Strahlenbelastung durch kiinst-
liche Radionuklide in Fisch betrigt nur etwa 0,02 9% der
mittleren natirlichen Strahlenexposition. Aufgrand der in
der Vergangenheit erfolgten und auch in der Zukunft er-
folgenden anthropogenen Einbringung von kiinstlicher
Radioaktivitdt in das marine Okosystem ist eine Weifer-
fiihrung der derzeitigen Messungen erforderlich, um mog-
tiche Verdnderungen rechizeitig feststellen zu konnen.
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