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OSZACOWANIE METODAMI EPR,TL
i PPSL ODPOWIEDZI PROBEK PRZY
WYKRYWANIU POTENCJALNEGO
NAPROMIENIOWANIA ZYWNOSC

Evaluation of detection of potential radiation
treatment of foodstuff samples using EPR,
TL and PPSL methods.

Grzegorz P. Guzik

VI miedzynarodowe poréwnanie wiarygodnosci trzech najwazniejszych metod analitycznych stosowanych do wykrywania na-
promieniowanej zywnosci zorganizowano w 2015 r. pod auspicjami Ministerstwa Zdrowia i Hiszpanskiej Agencji Bezpieczen-
stwa Zywnosci i Zywienia (AESAN) oraz Krajowego Centrum Zywnosci (CNA). W badaniu zatytutowanym ,Miedzynarodowe ba-
danie poréwnawcze metodami Tl, PSL i EPR, 6 runda” brato udziat dziewietnascie specjalistycznych laboratoriéw z kilku krajow
europejskich. CNA jest doswiadczonym laboratorium, posiadajacym akredytacje do wykrywania napromieniowanej zywnosci
metodami thermoluminescenc;ji (TL), fotostymulowanej luminescencji (PSL) i spektroskopii elektronowego rezonansu parama-
gnetycznego (EPR). Wiekszos$¢ laboratoriéw uczestniczacych w poréwnaniu miedzylaboratoryjnym posiada réwniez taka akre-
dytacje. Asortyment produktéw spozywczych dostepnych na rynku jest coraz szerszy, jednak nie wszystkie z nich sa testowane
pod katem ich potencjalnego napromieniowania. Jest to istotny argument przemawiajacy za udziatem wszystkich laboratoriow
w poréwnaniach miedzylaboratoryjnych, takich jak obecnie przeprowadzane.

Under the auspices of the Ministry of Health and the Spanish Agency for Food Safety and Nutrition (AESAN) the National Food
Centre (CNA) in 2015 has organised the 6™ international exercise for testing the reliability of three most important analytical
methods used for the detection of irradiated food. The study named "Intercomparative exercise for quality assurance on T,
PSL and EPR Irradiated food detection methods, 6" Round” assembled nineteen specialized laboratories from several European
countries. The organizing institution CNA possess accreditation for the detection of irradiated food and is experienced in ther-
moluminescence (TL), photostimulated luminescence (PSL) and electron paramagnetic resonance spectroscopy (EPR). It is also
the case with most of participating laboratories. Presently the spectrum of food products found in the market is significantly
extended and many of this products were not tested or validated whether their radiation treatment is detectable. This is a strong
argument for the need of the organization of intercomparative studies as the present one.
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Pod patronatem Ministerstwa Zdrowia Hiszpanii i hiszpan-
skiej Agencji do spraw Bezpieczenstwa Zywnosci i Odzywiania
(AESAN) oraz Narodowego Hiszpanskiego Centrum Zywno-
sciowego (CNA) zorganizowano w 2015 r. VI miedzynarodowe
poréwnanie migdzylaboratoryjne. Gléwnym celem tego poréw-
nania bylo testowanie niezawodnosci trzech najwazniejszych
metod analitycznych uzywanych dla wykrywania potencjalnego
napromieniowania zywnosci promieniowaniem jonizujacym.
Oficjalna nazwa poréwnania to: ,Intercomparison exercise for
quality assurance on TL, PSL and EPR Irradiated Food Detection Me-
thods. 6 th Round'”. Byta to juz kolejna runda poréwnarn metod de-
dykowanych do wykrywania potencjalnego napromieniowania,
w ktdrej braty udziat zespoty dwudziestu dwdch wyspecjalizowa-
nych laboratoriéw z Francji, Niemiec, Polski, Rumunii i Hiszpanii.

Narodowe Hiszpanskie Centrum Zywnosciowe (CNA)
jest organizacja posiadajacy akredytacje w zakresie wykry-

wania napromieniowania zywnosci i ma duze doswiadczenie
w zakresie elektronowego rezonansu paramagnetycznego
(EPR), termoluminescencji (TL) oraz pulsacyjnej fotostymu-
lowanej luminescencji (PSL). Zespoty laboratoridéw bioracych
udzial w tescie miedzylaboratoryjnym byty zaangazowane
w wykrywanie potencjalnego napromieniowania zywnosci,
zaréwno dla klientéw komercyjnych, jak i wielkich sieci han-
dlowych produkujacych zywnosc.

Podstawowe procedury analityczne uzywane przez
zespoty laboratoriéw bioracych udziat w badaniach poréw-
nawczych oparte sg na standaryzowanych metodach opra-
cowanych przez CEN (Committee European de Normalization)
w zakresie wykrywania potencjalnie napromieniowanej zyw-
nosci jedng z metod fizycznych: EPR, TL lub PSL [1,2,3,4,5].
Wspomniane metody sa najbardziej adekwatne do analizy pro-
stych prébek modelowych napromieniowanych dawkami pro-
mieniowania jonizujacego réwnymi albo bliskimi dawek tech-
nologicznych polecanych w normatywnych dokumentach [6].
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Gtéwnym celem kazdego testu miedzylaboratoryjnego
jest ocena sprawnosci laboratorium testujacego zywnos¢. Ciagte
doskonalenie badar odgrywa istotng role w rozwoju programu
gwarangji jakosci produkowanej zywnosci. Udziat w tescie umoz-
liwia ocene niezawodnosci metod pomiarowych adresowanych
do okredlonego artykutu zywnosciowego. Po zebraniu wynikéw
dostarczonych od przedstawicieli laboratoriéw, organizatorzy
przeanalizowali i ocenili ich prawidtowos¢. Zebrane wyniki zostaty
przedstawione w koricowym protokole. Rezultaty udziatu labora-
toriéw w tescie miedzylaboratoryjnym byly kodowane numerami
znanymi odpowiednio kazdemu z przedstawicieli laboratoriow.

Organizacja poréwnan

Laboratorium CNA przygotowato 8 probek, przy czym czeé¢
prébek byta napromieniowana natomiast pozostate nie naswietlo-
ne. Zestawy prébek byty dostarczone do uczestnikéw testu za po-
Srednictwem poczty, celem dalszej analizy z uzyciem jednej z trzech
metod wykrywania opartych o termoluminescencje (TL), fotolumi-
nescencje (PPSL) i spektroskopie elektronowego rezonansu para-
magnetycznego (EPR). Kazda probka posiadata krétki opis i kod.

Kazdy komplet prébek zawierat:

+ 1 probke do badania metodg TL (kazda prébka
w dwdch powtérzeniach),

« 1 prébke do badania metodg PPSL (kazda prébka
w dwdch powtérzeniach),

« 6 probek do badania metoda EPR (kazda prébka
w dwéch powtdrzeniach) odpowiednio dla wykry-
wania napromieniowania w produktach zawieraja-
cych celuloze (dwie prébki przypraw i orzechéw),
krystaliczne cukry (dwie prébki owocéw suszonych)
i hydroksyapatyt (dwie prébki skorupiaka i dwie sko-
rupy mieczaka).

Napromieniowanie prébek przygotowywanych do testu
w CNA, Hiszpania

Zatozone dawki promieniowania w wybranych prébkach
testowych laboratorium CNA uzyskato z uzyciem dawkomierzy
ECB. Byty one wczesniej kalibrowane w High Dose Reference Labo-
ratory dziatajagcym w ramach Risg National Laboratory, Denmark.
Moc dawki promieniowania Zrédta wynosita 6,94 kGy/h. Organi-
zator dotaczyt do materiatéw testu trzy swiadectwa napromie-
niowania z marca 2015 r. zawierajace informacje o celowym na-
promieniowaniu pieciu probek jak pokazano w Tabeli 1.

Tabela 1. Zywno$¢ poddana napromieniowaniu (marzec 2015 r.)
przez CNA

Okreslenie probki Dawka napromieniowania
Cebula 5 kGy
Papryka stodka 1 kGy
Papryka ostra 1 kGy
Rodzynki 1 kGy
Krewetki 2 kGy

Kalibrowane napromieniowanie prébek w IChTJ, Warszawa

W Instytucie Chemii i Techniki Jadrowej probki analizo-
wane metodami TL oraz PSL byly napromieniowane kontrolo-
wang dawka technologiczng 1 kGy w Zrédle Co 60. Moc dawki
w zrédle gamma byta kontrolowana dawkomierzem rodanko-

wym (dawkomierz Fricke’go). Tak zmierzona moc dawki wy-
niosta 4,620 kGy/h dla zrédta Gamma Chamber 5000 (fot.1).

Fot. 1. Wyglqd zewnetrzny zrédta kobaltowego Gamma Chamber 5000
Photo.1. The cobaltic source - Gamma Chamber 5000

Nastepnie wszystkie prébki (Tabela 2) byty testowane
z uzyciem metod:
A. Termoluminescencji TL: papryka ostra w catosci,
B. Fotoluminescencji PPSL: papryka stodka proszek,
C. Spektroskopii EPR: fragmenty pancerzyka krewetki, skoru-
pa matzy, skorupa orzecha, suszone owoce rodzynek (dwie
prébki) oraz wiérki cebuli.

Tabela 2. Probki zywnosciowe przygotowane przez organizatora te-
stu do bezposredniej analizy przez uczestnikéw poréwnania miedzy-
laboratoryjnego

Numer | Okreslenie prébki Dawka napromieniowania
1 Cebula 5 kGy
2 Skorupa orzecha brak napromieniowania
3 Rodzynka brak napromieniowania
4 Rodzynka 1 kGy
5 Skorupa matzy brak napromieniowania
6 Pancerzyk krewetki 2 kGy
7 Papryka ostra 1 kGy
8 Papryka stodka cata 1 kGy

Probki badane metoda EPR w IChTJ

Prébki testowe byly badane w Samodzielnym Labora-
torium Identyfikacji Napromieniowania Zywnosci zgodnie
z procedurami stosowanymi w Laboratorium podczas wykry-
wania potencjalnego napromieniowania zgodnie z Europej-
skimi Standardami:

« EN - 1786 (skorupa matzy i pancerzyk krewetki);

«EN - 1787 (cebula i skorupa orzecha);

« EN - 13708 (rodzynka 3 i rodzynka 4).

Pomiary EPR byly przeprowadzone z uzyciem aparatu
Bruker ESP 300 w pasmie X. Prébki testowe wprowadzono do
kapilar cienkosciennych firmy Wilmad, USA (kapilara o $redni-
cy wewnetrznej 4 mm, wysokosci okoto 25 mm). Warunki po-
miaru EPR zostaty ustalone zgodnie z proponowanymi w wy-
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mienionych standardach. Prébki przed napetnieniem rurek
byly suszone w suszarce ze stalym odprowadzaniem wilgoci
w temperaturze nie przekraczajacej 40°C przez okoto dobe.
Dla kazdego pomiaru EPR stosowano parametry okreslone
szczegétowo w wyzej wymienionych normach. Pojawienie
sie lub brak charakterystycznego sygnatu EPR byto poréw-
nywane z wymaganiami norm [1,2,3,4]. Przykladowe widmo
rodzynki oznaczonej numerem 4 w Tabeli 2 przedstawiarys. 1.

3,42 3,44 3,46 3,48 3,5 3,52 3,54
Pole magnetyczne [mT]

Rys.1. Prébka rodzynki oznaczonej numerem 4 w Tabeli 2 pobranej do
badania metodq EPR i zidentyfikowanej jako napromieniowana

Fig.1. Sample of raisin labelled number 4 in Table 2 analysed EPR me-
thod (final result: irradiated)

Probki badane metoda PPSL w IChTJ)

Prébki byty badane na aparacie PPSL firmy SURRC (Szko-
cja) zainstalowanym w Laboratorium wedtug procedury opi-
sanej w Europejskim Standardzie EN - 13751. Badany proszek
papryki stodkiej byt wprowadzony do naczynek Petri'ego
o srednicy okoto 5 cm jak pokazano na fot. 2. Warunki pomia-
ru PPSL zostaty ustalone zgodnie z proponowanymi w wy-
mienionej normie.

Fot. 2. Aparat do badania napromieniowania przypraw roslinnych
metodq luminescencji stymulowanej impulsami Swiatta - urzqdzenie
SURRC Irradiated Food Screening System

Photo. 2. The apparatus to the detection of radiation of seasonings
with the luminescence stimulated with impulses of the light method -
the device SURRC Irradiated Food Screening System

Prébki badane metoda TL w IChTJ

Frakcja mineralna byta izolowana z badanej prébki papryki
ostrej, wazacej okoto 20g. Wydzielone mineraty ulokowano na
specjalnych miseczkach ze stali kwasoodpornej. Pomiar prze-
prowadzono na Czytniku RIS@ TL/OSL DA 20 TL zainstalowanym
w Laboratorium IChTJ zaprezentowanym na fot. 3. Przyjeto na-
stepujace warunki pomiarowe:

- zakres temperatur 50-450°C;
- zakres catkowania 150-250°C;
« wskaznik szybkosci wzrostu temperatury: 6°C/min.

| 7

Fot. 3. Urzqdzenie do identyfikacji napromieniowania artykutéw spo-
zywczych metodq termoluminescencji - czytnik RIS@ TL/OSL-DA-20
Photo. 3. Device to the identification of radiation of foodstuffs with the
thermoluminescence method - reader RIS@ TL/OSL-DA-20

Kryteria zastosowane do wykrywania potencjalnego na-
promieniowania badanych prébek

1. EPR: identyfikacja sygnatu EPR specyficznego dla napro-
mieniowanych prébek szczegétowo opisanych w nor-
mach [1,2,3,4];

2. PPSL: poréwnanie wartosci otrzymanych podczas po-
miaru probki z dwiema warto$ciami progowymi T (nizsza
T1=700 cpm i wyzszg T2=5000 cpm). Dopuszczalne jest
réwniez obliczenie stosunku intensywnosci swiecenia za-
rejestrowanego dla probki surowej wobec prébki napro-
mieniowanej dawka kalibracyjna.

3. TL:identyfikacja maksiméw krzywej swiecenia dla probki
surowejiocenastosunkuwartoscizmierzonychdlakrzywej
$wiecenia 1 wobeckrzywejs$wiecenia 2 (zintegrowanawar-
tos¢ intensywnosci swiecenia TL) w granicach temperatur
150-250°C. Stosunek ten dla prébki napromieniowanej
powinien by¢ wiekszy od 0,1.

Poréwnanie wynikéw otrzymanych w laboratorium IChTJ
oraz CNA

A.Test na metode EPR (Tabela 3)

Wszystkie napromieniowane prébki byty sklasyfikowane
poprawnie z wyjatkiem fragmentu pancerzyka krewetki, kto-
ra byta sklasyfikowana jako nie napromieniowana.

Tabela 3. Zebrane wyniki testéw badar metoda EPR

P Masa probki | Wynik testu | Wynik testu
Prébka [mg] IChTJ CNA
Cebula 98,19 pozytywny pozytywny
Skorupa 104,81 negatywny brak.napro.mle—
orzecha niowania
brak napromie-
Rodzynka 107,37 negatywny niowania
Rodzynka 102,23 pozytywny pozytywny
. brak napromie-
Skorupa matzy 101,86 negatywny niowania
Pancerzyk
Krewetki 98,49 negatywny pozytywny
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B.Test na metode PSL i TL (Tabela 4)

Wszystkie napromieniowane probki byty sklasyfikowane
poprawnie.

Tabela 4. Zebrane wyniki testow badanych probek analizowanych
metoda PSLiTL

Swiecenie B
dla probki
Swiecenie |napromie- |Stosunek | Wynik | Wynik
Prébka | A dla préb- | niowanej Swiecen |[testu |testu
ki surowej | dawka AdoB IChTJ |CNA
kalibracyjna
1 kGy
Papryka| 107664 246361 0437 | Pozy- | pozy
ostra tywny | tywny
Papryka
sodka | 8271517 | 9420144 | og78 | POX" | Pozy
tywny | tywny
cata
Whioski

Udziat w VI poréwnaniu miedzylaboratoryjnym uwiary-
godnit niezawodno$¢ standardowych metod wykrywania po-
tencjalnego napromieniowania w produktach spozywczych. Na-
promieniowana prébka papryki ostrej ocenianej metoda PPSL
réwniez zostata oceniona prawidtowo przez wszystkie laborato-
ria. W odréznieniu do ubiegtorocznych wynikéw testu intensyw-
nos¢ $wiecenia A dla probek surowych papryki byto na tyle silne,
ze interpretacja wyniku poczatkowego byfa jednoznaczna. Oce-
ne prébek papryki jako napromieniowanej potwierdzit pomiar
kalibracyjny po dopromieniowaniu dawka 1 kGy.

Rozszerzony asortyment artykutéw zywnosciowych
badanych metoda EPR, a nie analizowanych wczedniej byt
w wiekszosci oceniony prawidtowo przez wszystkie laborato-
ria biorace udziat w badaniu.

Prébka skorupy matzy byta badana metoda EPR oparta
o wykrywanie specyficznego asymetrycznego sygnatu (wspot-
czynniki rozszczepienia zyroskopowego g,=2,002 i g,=1,998)
wyznaczonego dla centréw paramagnetycznych w hydrok-
syapatycie (EN - 1786). Pozytywny wynik analizy dla tej prébki
nie wymaga dodatkowych komentarzy. Rdwniez obie prébki
(cebula i skorupa orzecha) zawierajace rodniki celulozowe byty
prawidtowo ocenione zgodnie zwymaganiami normy EN - 1787.
To samo mozna stwierdzi¢ przy analizie wynikdw otrzymanych
dla dwdch prébek rodzynek. Pojawienie sie okreslonego wielo-
sktadnikowego sygnatu w napromieniowanej probce (zob. rys. 1)
oraz jego brak w nie napromieniowanej prébce (EN - 13708) skfa-
niajg do stwierdzenia, ze metoda EPR jest dla owocow zawieraja-
cych krystaliczne cukry catkowicie niezawodna.

Problemem prawie potowy laboratoriéw bioracych udziat
w tescie miedzylaboratoryjnym byta wtasciwa ocena napromie-
niowania prébki pancerzyka krewetki. Niewatpliwg przyczyna
byta trudnos¢ w zakwalifikowaniu probki do oceny wtasciwa me-
toda badawcza. Singlet ze wspotczynnikiem rozszczepienia zy-
roskopowego g=2,004 nie byt charakterystyczny ani dla prébek
zawierajacych hydroksyapatyt (EN - 1786) ani dla prébek zawie-
rajacych rodnik celulozowy (EN - 1787). Przy nizszych i wyzszych
wartosciach pola magnetycznego nie znalaztem jakichkolwiek
Sladéw linii satelitarnych oczekiwanych w napromieniowanej
prébce zawierajacej rodnik celulozowy. Réwniez intensywnos¢
zidentyfikowanego singletu nieznacznie przekraczata intensyw-
nos¢ szumoéw sygnatu EPR. Dlatego prébka pancerzyka krewet-
ki zostata zakwalifikowana jako nie napromieniowana, chociaz

zgodnie z deklaracja organizatora testu byta napromieniowana
(zob. Tabela 1). W opinii autora tekstu powdd lezy réwniez w ni-
skiej stabilnosci sygnatu krewetki w czasie. Prébki analizowane
podczas testu miedzynarodowego byly napromieniowane
w marcu, podczas gdy ich dostarczenie i badanie odbyto sie
w maju 2015 r. Na podstawie wcze$niejszych pomiaréw prze-
prowadzonych przez zespét p. doktora Wactawa Stachowicza
[7], dla niektérych prébek sygnat EPR zanika catkowicie juz po
3 miesigcach magazynowania. Dlatego lepiej jest badac poten-
cjalne napromieniowanie krewetek metoda TL lub ostatecznie
PPSL, niz metodg EPR. Drobiny mineratéw wystepujace obficie
w ich przewodach pokarmowych sa tatwe do wydzielenia i daja
zawsze wiarygodne wyniki potencjalnego napromieniowania.

Obecnie, gtdwnie z powoddéw ekonomicznych pro-
ducenci zywnosci i sprzedawcy stosuja dawki zmniejszone
w poréwnaniu z zalecanymi dawkami technologicznymi,
jedynie do minimalnego poziomu, ktéry jeszcze zapewnia
skutek konserwacji i bezpieczenstwo mikrobiologiczne zyw-
nosci. Takie “optymalne” dawki z technologicznego punktu
widzenia, prawdopodobnie beda niebawem stosowane na
catym Swiecie i beda duzo nizsze niz te zalecane w Kodeksie
[6]. Z kazdym rokiem asortyment artykutéw zywnosciowych
wystepujacych na rynku ulega znacznemu rozszerzeniu i wie-
le z tych produktéw nie byto jeszcze przetestowanych, czy ich
napromieniowanie mozliwe jest do jednoznacznego wykry-
cia. To silny argument przemawiajacy za potrzeba organizacji
tak zwanych professional tests /interlaboratory comparison -PT/
ILC (miedzylaboratoryjnych testéw), jak biezace poréwnanie.

Obecnie to juz VI miedzylaboratoryjne poréwnanie zor-
ganizowane przez specjalistéw z Hiszpanii z udziatem kilku
europejskich krajow. Kazdy z wczesniejszych pieciu testow
dotyczyt prébek réznego rodzaju i asortymentu. Jednak kaz-
dy kolejny test stanowit pewne uzupetnienie juz poprzednio
przeprowadzonych analiz.
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