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Samenvatting

Dit rapport beschrijft de resultaten van het manmiigproject radioactiviteit in Nederlandse melk. De
periode betreft 2002-2007. Het project is uitgeddarsamenwerking met de, aan het Landelijk
Meetnet voor Radioactiviteit in Voedsel (LMRV) vertden, zuivelfabrieken. Bij elk van deze
zuivelfabrieken staat een radioactiviteitsdeteftoedselmonitor) die geschikt is om de splijtinge-
activeringsproducteffCo, **%,13%Cs,**’Cs en het primordial€K te meten. Elke maand zijn er 104
melkmonster gemeten, afkomstig van 28 zuivelfalemelddditioneel zijn er, in 2005, 26 monsters
genomen voor de bepaling van het splijtingsprod®t in het radiochemisch laboratorium van het
RIKILT.

De artificiéle radionuclidef’Co, **!1, 1**Cs!*'Cs en’°Sr die vrijkomen bij nucleaire reactor
ongelukken en/of nucleaire bom explosies, kondetworden aangetoond. Hiermee voldoen de
bemonsterde partijen melk aan de gestelde Euragigs®an minder dan 370 Bg/L radiocesium
(totaalgehalte van de som dafCs en**’Cs) en minder dan 125 Bg7ESr. Aan natuurlijke
radioactiviteit werd in alle monsters het primotdiK gevonden.

“%K s, naar aanbeveling van de Europese verordet00§/473/EURATOM, gebruikt als
kwaliteitsparameter. Na optimaliseren van de meeguure steeg het aantal analyseresultaten dat
voldeed aan de gestelde eisen van 15% bij devstarhet programma in 2002 naar 85% aan het eind
van het programma. De accuraatheid V8&rsteeg van 93% naar 100%, terwijl de precisie etntale
van 5% naar 3%. De variatie tussen de monitored werminderd van 28% naar 18%.
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Abstract

This report describes the result of the monitopngject for radioactivity in Dutch milk from 2002 t
2007. This project was a collaboration of RIKILTdathe participating milk factories in the Dutch
National Monitoring Network for Radioactivity in Bd and Feed. At each factory a radioactivity
monitor is installed, which can detect the fissimml activation producf§Co, %, ***Cs,**'Cs and the
primordial“°K. Each month, 104 milk samples from 28 locatiomsavanalyzed. In addition, a survey
was done in 2005 in order to measure the fissiodymt®’Sr at the radiochemical laboratories of
RIKILT (total of 26 samples).

The artificial radionuclide&Co, 134, 134Cs,*'Cs and’’Sr, released from nuclear accidents and bomb
detonations, could not be detected. Therefore nbitee milk samples exceeded the EU limits of 370
Bg/L radiocesium (the sum 61Cs and"®'Cs) and 125 Bq/E°Sr. In all samples natural radioactivity
could be detected 4%.

% is used as a parameter in analytical quality mdnin accordance with the European regulation
2000/473/EURATOM. During the monitoring program flrecedure was optimized. By doing so, the
data number of analysis meeting the AQC critertadased from 15% in the first two months in 2002 to
85% in 2005 and onwards. The accuracy of 40K irsgedrom 93% to 100%, the precision improved
from 5% to 3% and variance between stations deedefasm 28% to 18%.
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1 Inleiding

Radioactiviteit is een natuurlijk verschijnsel. Naitlijke radionucliden worden constant aangemaakt i
de atmosfeer of zijn gevormd tijdens het ontstaamde aarde (primordiaal). Eén van de belangrijkste
primordiale radionucliden €K dat voor ongeveer 30% bijdraagt aan de natuerligdiologische dosis
van de Nederlandse bevolkif§K is van nature aanwezig met een massapercentag 1% van het
aanwezige kalium. De uitgevoerde bomdetonaties emndere mate kernreactorongelukken (vnl. het
reactorongeval in Tsjernobyl, Oekraine) bepaletotsde mondiale uitstoot van antropogene
radionucliden. De meest belangrijke nucliden opedgere termijn zijit?‘Cs,**'Cs en’°sr.

Melk en melkproducten zijn een belangrijk onderdesl het Nederlandse consumptiepakket; het is de
tweede productgroep die per dag het meest gecomesdmerdt op basis van gewicht (gemiddeld 370
gram per dag).Sinds 1965 wordt in Nederland de melkproductieog&oleerd op antropogene en
natuurlijke radionucliden. Voor monitoring zijn iadesium en radiostrontium op de lange termijn van
belang gezien de halfwaarde tijd van ongeveer &0 Radiocesium lijkt chemisch en biologisch sterk
op kalium en heeft een biologische halfwaardetijd vond de drie maandemRadiostrontium hoopt

zich echter op in het botweefsel vanwege het idkatchemische en biologische gedrag aan calcium.
Geincorporeerd in het botweefsel is afgifte vanastdontium marginaal en veroorzaakt het somatische
stochastische effectén.

Dit rapport beschrijft de resultaten van monitorowgr de periode 2002-2007 en is uitgevoerd door de
Nederlandse melkindustrie onder cotrdinatie enicbéxan het RIKILT en in opdracht van het
Ministerie van Landbouw, Natuur en Voedselkwalitefet programma wordt uitgevoerd in het kader
van de Europese verordening 2000/473/EURATOM "Aagrlieg van de Commissie van 8 juni 2000
inzake de toepassing van artikel 36 van het Eurdterdrag betreffende de controle van de
omgevingsradioactiviteit ter beoordeling van deokdtelling van de bevolking (Kennisgeving geschied
onder nummer C(2000) 1299)". Over de hele periedet niveau van totaal radiocesium bepaald via
lage resolutie gammaspectrometie. In 2005 is @nggpecifiek gekeken naar radiostrontiut?se).
Radiostrontium is gemeten via haar béta-stralingmsluiting. Het primordiaal gevormd& is in

deze studie gebruikt als indicatie voor de juisthex accuraatheid van de gamma-spectrometrische
bepaling.
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2 M ateriaal en methoden

2.1 Bemonstering

Melkmonsters werden genomen uit de verzameltanideapelkverwerkende fabrieken volgens NVN
5632°% De deelnemende zuivelfabrieken liggen verspre&t dlederland. Monsters voor
gammaspectrometrie (1 liter) werden direct op teiék geanalyseerd. Monsters ten behoeve van de
radiostromtiumbepaling werden naar het Laboratoram het RIKILT in Wageningen verzonden. Deze
monsters werden geconserveerd met formaline (286 melk).

2.2 Gamma-spectrometrie

Melkmonsters zijn geanalyseerd met behulp van lagelutie gammaspectrometrie volgens NVN
5629 De meetopstelling, opgesteld bij elke deelnemenelkverwerkende fabriek, is onderdeel van
het Landelijk Meetnet Radioactiviteit in Voedsek heetopstelling bestaat uit een thallium geactivee
natrium-jodide kristal vanl 76.2 x 88 mm (3” Nal-detector). De meetopstellvgydt bediend via de
bedieningssoftware FOODMON (Promis Holding BV, Aetgeen, Nederland).

Monsters van 1000 gram werden afgewogen in eemsikibeker en geanalyseerd op gamma-
emitterende radionucliden. De verkregen spectravig een automatische routine geanalyseerd
conform NVN 5628 met hulp van het softwarepakket TMCA 2 (Target GmBHlingen, Germany).

Gedurende het monitoringprogramma zijn de insigdéimbetreffende meettijd en gebruikte
achtergrondspectrum bijgesteld. In de eerste twanaen van het programma (van juli 2002 tot en met
september 2002) was de teltijd van de monsterbtsid® minuten. Na deze opstartperiode is, om de
precisie te verbeteren, de teltijd per monsterevggtl tot 60 minuten. Dit bleek echter niet te veluo

aan de in EURATOM aanbeveling 2000/473 genoemderaatheid en precisie. Om de accuraatheid te
verbeteren is er in de laatste periode (van m&#&® 2ot en met juni 2007) een detectoreigen,
plaatsgebonden achtergrondmeting van 240 minuteruiig, naast een teltijd van 60 minuten per
monster.

Vanuit toezichthoudend oogpunt zijn er in 2005 8prelkmonsters in het laboratorium van RIKILT in
Wageningen controle metingen uitgevoerd met behafphoge resolutie gammaspectrometrie volgens
NEN 5623 en ANSI/IEEE Std 325-1988 Metingen zijn verricht op P-type germanium-detesto
("HPGe") met een efficiéntie van 40%. Kalibratieg alitgevoerd in een 1000 ml marinelli-beker met
een NIST-traceerbare ijkbron (QCYK8163 met radididen **Am, 1°°Cd, >'Co, **°Ce, ***Hg, **°sn,
853r,137Cs,>*Mn, °°Co, °°Zn en®®Y; Isotrak, Canberra, Brussel, Belgi¢). Ortec Gawisian is gebruikt
om de verkregen spectra te analyseren.

2.3 Radiostrontium

In 2005 zijn er 26 melkmonsters additioneel geasedyd op radiostrontium. Radiostrontium is niet
meetbaar met een meetopstelling zoals opgestettt bijelkfabrieken, aangezien de béta-straling door
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de marinellibeker gestopt wordt. In dit monitoripgsgramma is alleen gekeken n&i8r. De
radiochemische analyse is uitgevoerd volgens NVBI5@et**Sr (Isotrak, Canberra, Brussel, Belgié)
als merkstof.In het kort houdt deze methode in dat het radiogimon samen met calcium wordt
neergeslagen met oxaalzuur, na eiwit afscheidiragin milieu. Calcium en strontium worden
gescheiden door middel van selectieve neerslagtvantiumnitraat. Alle chemicalién gebruikt voor
deze scheiding waren van analytisch zuivere kwiaéte betrokken van Merck (Merck KgaA,
Darmstadt, Duitsland). Het precipitaat wordt vegeasis opgelost en gemengd met de Scintillatie
telcocktail Ultima Gold AB (PerkinElmer, Grongingddederland). Om de nauwkeurigheid van de
methode te verhogen is als signaal het gezamesiijeal vari®Sr en’°Y genomen. Metingen zijn
verricht na een wachttijd van minimaal 15 dagerazde@ide isotopen in radiochemisch evenwicht zijn.
Monsters zijn gemeten tegen €88rf°Y NIST-traceerbare standaard (Isotrak, Canbernas$,
Belgié) in een lage achtergronds béta teller (Quiaatl200, Wallac, PerkinElmer, Groningen,
Nederland).

24 Accuraatheid, precisie en validatie van analyser esultaten.

De accuraatheid van de gammaspectrometrische bgealis bepaald aan de hand van'fiegehalte
in melk. Melk bevat gemiddeld 1,5 g/L kalium, datceenkomt met 48 Bg/A°’K. Metingen werden
afgekeurd indien héfK-gehalte buiten de 80% en 120% grenzen (tuss@8@m 58 Bg/L) van deze
waarde viel.
Gerapporteerde activiteiten v&Hl, **Cs,**'Cs en®Co zijn geévalueerd tegen hun detectie- en
kwantificeringslimiet. Buiten dat een signaal bowinachtergrondruis dient uit te komen (de
detectiegrens) moet deze ook met een bepaalde paughkeid geidentificeerd en gekwantificeerd
kunnen worden. De detectiegrens is dan ook diesgraarde waarboven de signalen met zekerheid
geidentificeerd kunnen worden afkomstig van eera@lepradionuclide. De aangehouden IUPAC
definitie voor deze limiet is:

L o=k0, 1)
met L, de kwantificering limiet eer is een vermenigvuldigingsfactor die overeenkomstéd IUPAC

18/83 een waarde 10 heeft ey is de onzekerheid van de blanco bepaling als

\/ N, eevensiel @CHtErgrong . Daarnaast zijn detectielimieten uitgerekend viedg PAC 18/83
L 5=2.,0,+ 2 ,0,=3,2%, (2)
z_, en z_, zijn de kritieke waarden voor een normale verggtire overeenkomt met de kans op vals

negatieve en vals positieve resultaten. In deztiesizijn deze kansen op 5% gezet, overeenkomstig me
de algemene aannames in de analytische chemie.

Voor radiostrontium is een gelijksoortige benadg@angehouden, maar de onzekerheden in de
chemische opbrengst zijn in de kwantificeringslimremeegerekend.
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3 Resultaten en discussie

3.1 Bemonstering en kwaliteit van de gammaspectrometrische bepaling.

In totaal zijn 6242 monsters gemeten over de peri@h 60 maanden (gemiddeld 104 monsters per
maand). Grafiek 1 toont de gemeten maandgemiddeden2002-2007. In de eerste twee maanden
(juli en augustus 2002) viel 85% van alle gemétKrgehalten onder de rapportageliemiet van 51,4
Bg/L (zie tabel 1). Door de meettijd te verlengenlé precisie verbeterd (augustus 2003- februari
2006). Het gemiddeld gerapporteeffi¢-gehalte met een verlengde meettijd tot een udbig44-45)
Bg/L, met een geéxpandeerde meetonzekerheid vadgZLden een systematische afwijking van -7%.
Aanpassing van de achtergrondspectra in de lgadsigde (na februari 2006) corrigeerde deze
afwijkingen; het gemiddeld gerapporteefdé-gehalte was 48 (48-49) Bg/L, wat de streefwaasdaet
een meetonzekerheid van 1,7 Bg/L. 15% van de mangiel echter nog buiten de specificaties in de
laatste 17 maanden. De variantie tussen de radideitsmonitoren daalde over de hele periode van
28% tot 18% als gevolg van de verbeterde precisigceuraatheid.

De additioneel genomen monsters in 2005 bevestigdbeoretische streefwaarde van’fiétgehalte.
Het gemiddeld gemetéfiK-gehalte met hoge resolutie spectrometrie was #8& Bq/L, niet
significant verschillend van de theoretische waamale 48 + 1,2 Bg/L gebaseerd op analyses van $tabie
kalium.

3.2 Gamma-emitterenderadionucliden

In praktisch alle goedgekeurde metingen op basitwa*’K-gehalte dat tussen 38 en 58 Bg/L lag,
werd er geen®l, 1¥/Cs,**'Cs 0f®°Co aangetoond. Al deze activiteiten vielen onder de
kwantificeringslimiet. De limieten staan vermeldTiabel 1. Deze limieten liggen voor radiostrontium
op een honderdste van de voedsel- en warennormB&T0' en minder dan een honderdste voor de
geldende norm bij een nucleair calamiteit (1000LB/oor *! op minder dan een honderdste van de
geldende norm bij een nucleair calamiteit (500 BY/L

10 RIKILT Rapport 2007.018
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Figuur 1. Maandgemiddelden van ﬁ&(—gehalte in melk, gebaseerd op 104 metingen panch§aneel A) en de

geassocieerde geéxpandeerde meetonzekerheid, geergeals balkjes in paneel A en als punten in @aBeDe

doorgetrokken lijn in paneel A is de streefwaarde 48 Bg/L, de gestippelde lijnen in paneel B iseigdelde

onzekerheid over een periode. In periode 1 werdheeettijd van 15 minuten aangehouden met een
achtergrondmeting van 60 minuten (gebruikt van2002 t/m augustus 2002), in periode 2 is de negitr
monster verlengd tot 60 minuten (gebruikt van saptr 2002 t/m februari 2006), in periode 3 is, rasen

meettijd van 60 minuten per monster, een achtedjyragting van 240 minuten gebruikt (van maart 2006jthi

2007). Analyses die eé?K-gehaIte buiten de 38 tot 58 Bg/L range rapporteerzijn geclassificeerd als

inaccuraat en niet in beschouwing genomen.
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Tabel 1. Detectie(LOD) - en kwantificeringslimie(@®Q) voor een lage resolutie Nal-radioactiviteitsnitor bij
verschillende gebruikte instellingen. Radiocesiuigedefinieerd als de som vafics ent*’Cs.

In periode 1 werd een meettijd van 15 minuten aangden met een achtergrondmeting van 60 minuthrikt
van juli 2002 t/m augustus 2002), in periode 2dsmkettijd per monster verlengd tot 60 minutenrigikbvan
september 2002 t/m februari 2006), in periode 3i&st een meettijd van 60 minuten per monster, een

achtergrondmeting van 240 minuten gebruikt (vanmn2@06 t/m juni 2007).

periode 1 periode 2 periode 3
Radioisotoop juli/faugustus 2002 september 2002 - februari 2006 maart 2006 - juni 2007
LOD (Bg/L) LOQ (Bg/L) LOD (Bg/L) LOQ (Bg/L) LOD (Bg/L) LOQ (Bg/L)
0K 16,9 51,4 10,7 32,5 8,5 25,7
®Co 1,7 5,1 1,1 3,2 0,8 2,5
3 1,6 4,7 1,0 3,0 0,8 2,4
s 1,2 3,6 0,7 2,3 0,6 1,8
Ycs 1,3 4,0 0,8 2,5 0,7 2,0
Radiocesium 2,5 7,6 1,6 4.8 1,2 3,8

In een klein aantal monsters (1,4%) werd een ohejding van een of meerdere
kwantificeringslimieten waargenomen, vnl. die va kortlevende radioisotodp'i werd overschreden.
Deze overschrijdingen waren toe te schrijven aaaatevezigheid van dochters uit de natuurlifR&J
en??Th vervalseries die een storende invloed hebbefedgepaling van met narmiél, en in mindere
mate op-*‘Cs,**'Cs en®°Co. Opvallend was dat bij 1 monitor in 53% van deaijlen deze nucliden
aanwezig waren in het spectrum. Bij de overige statbns trad dit effect veel minder op; in 0,7% bi
metingen van 1 uur en een gemiddeld achtergronzirsipe. Nadat er een monitor specifieke
achtergrond opgenomen was, daalde dit percenta@edtsh. Mogelijk is deze verhoging met
natuurlijke radionucliden te wijten aan een opnawe deze nucliden door de koe en overdracht naar de
melk.?*®U en?**Th en hun dochters komen van nature voor in kldileimineralen. De overdracht van
voer naar melk is echter la&gy

3.3 Radiostrontium

Radiostrontium kon niet aangetoond worden in dedresterde partijen en vielen onder de
kwantificeringslimiet van minder dan 195 mBqg/L (&% 194 mBg/L). Deze kwantificeringslimiet is
globaal een duizendste van de norm bij een nueleailamiteit (125 Bg/L)°
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4 Conclusies

De conclusies van het afgelopen 5-jaren monitogrmgramma voor radioactiviteit in melk zijn:

1. Het monitoringsprogramma voldoet aan de eisen lgeistE URATOM aanbeveling 2000/473

2. De doorgevoerde (meet-technische) aanpassingerhe@besulteerd in een accuraatheid van 99%
tot 101% en een precisie van 3,5% v&r

3. De kwantificeringslimieten zijn minimaal één hondste van de gestelde normen voor
radioactiviteit in voedsel (detectielimieten zijogieen factor 3 lager)

4. Gemonitorde splijtings- en activeringsproductéfi,( ***Cs, *'Cs, ®®Co en *Sr) waren niet
aantoonbaar in de bemonsterde melk.
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