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Materialy Krajowego Sympozjum nt, *Rozwé) i zestosowanie metod
izotopowych w technice”™ zostaly zestawione w szedciu Raportach
Instytutu Fizyki i Teciniki Jedrowe) Akedemii Gérniczo~Hutnicze),
wed2ug kolejnodci wygtaszania ;¥ nastepujacych grupach tematycznych:

1, Metody mnacznikéw radioizotopowych w inZynierii materislowe) oraz
w badaniu procesSw prresystowych /Report INT 194/1/

2, Chemia 1 techniki radiacyjne /Raport INT 194/1/

3. Metody analizy redicmetryczne) /Raport INT 19%/1/

&, HMetody jedrowe w geologii i hydrogeologii /Report INT 196/1/

5. Nowe opracowania aparsturows /Raport INT 197/1/ .

6. Produkcjs radioizctopéw 1 metody pomierowe /Raport DN 198/1/

7. MNetody pomiarowe /Report INT 199/1/,

Materialy Syspozjur zostsly wydens na podstawie oryginaléw
referatéw 1 rysunkéw dostarczonych prrez sutordw,

Komitet Organizacyiny Sympozjum pragnie podzigkowaé personelowi
2ok2edu Grafiocznego Akedemii Gérniczo~Hutnicze), a v szczegélnodcd
Je) dyrektorowl mgr. Edwardowi Lenartowl za stybkie wydrukowanie
Naterialdéw Sympozjum. Deig¢kujemy réwniei peniom Annie Nedzkiel
1 Bwie Leénisk oraz 4dr. int, Tedeuszowi Kucowl z Imstytutu Fizyki
1 Tecbniki Jedrowe) Akademii Gérniczo=Hutnicze) za prrygotowenie
Matsrisiée do drukm,



EDITORIAL NOTICE

The procesdings of the Polish Symposium on "Devslopment and
application of isotopic methods in engineering and technology® will
sppear in the subsequent six Reports of the Institute of Muclear
Fhysics end Techniques of ths Academy of mining and Metallurgy in

Cracovu.
They will be published in the order of their presentation at the

Symposium in the following groups:

1. HNMethods of rsdioisotope tracers in meterials technology and in
control of industry processes /Report INT 194/1/

2. Chemistry and radiation technique /Report 194/1/

3. Methods of radiometric analysis /Report INT 195/1/

4, Nucleer methods in geology and hydrogeology /Report INT 196/1/

5. Yew work out of apparatus /Report INT 197/1/

6. Raedioisotopes production and mathods of measuremsnt /Report INT
198/1/

7. Mathods of wessurement /Report IN 199/I/.

The reports will contain original texts and figures as
presented by the suthors,

The Organizing Committee would like to express their gratitude
to the staff of the Printing Office of the Academy of Mining and
Metailurgy in particuler to Mr, Edwerd Lenart Director of the 0Office
for their sfficient performance, Ve would slso like to thank Miss
Anna Nedzka, Miss Ewe lLednigk and Dr Tadeusz Kuc for their cooverction
witk the Committee and preparation proceedings for printing.
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JOKJNGA0B B CACIYONMX TEMaTHUECKUX Ipynnax:

I. deTozn pafvOMEZAMKATOPOBR B MaTEpPUANOBEASHUM M MCCIEZOBAlMM
NpOMHUACHHEX nponeccod (Panopr UHT I94/1).

2, Xvuna ¥ pazuanMoHHas Texumka (Panoprt HHT I94/1).

3. Meronu pammMomeTpuyecxoro aHamusa (PamopTt RHT I95/I).

4, finepHue METORH B reosoru# u rusporeosormu (Pamopr VHT I96/I1).
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. HoBue annaparTyphue paapémenna (Panopr YHT I97/1).
[IpOM3 BOXCTBO PAZNONIOTONOB ¥ W3MepuTeNbHEe MeToxd (PsnopT KHT

. ﬁggégaiensnue uerTops (Pamopr MHT 199/1).

Tpyaw Cuuno3uyua HaneuaTaHh, Gasmpys Ha NOZMMHHMKOX AOKNENO0E
¥ DHCYHK2X, NpEZCTaBNCHHHX 2BTOPAMM.
Opranuaamsonnull Koumrer Cuunosuyswa OnarozapuT coTpyzruioB Tunorpaduy
Topro~MeTannypruyeckolt Axazeuny B Kpakose, ¥ 0coleHHO &b
IUpEeKTOpa MarucTpa 3ZBapia JleHapTa 3a yCNEeLHYW Ne4aTh TPYAOB
Cuunozauyna. Brarozapum Toxe A.Herzska, 3.JlecHsx u yoxropa T.Kyna
ua Mucruryra Ouaumu ¥ fAgepHod Texmuru I'opHo-Neramnypruveci:of

AxazeMuu 3a NOATOTOBKY TPYACE K fMevaT.
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METODY ANALIZY RADIOMETRYCZNEJ

ROZWGJ JADROWYCH I INNYCH METOD ANALIZY
¥ RAMACH ZADAN REALIZOWANYCH W TEMACIE

04.3.11 ORAZ ZASTOSOWANIE TYCH METOD

¥ GOSPODARCE NARODOWEJ :

T, JanKowska /ICHITI/ .eevocsacsscasasscacancrascsnsosnsnoasss

ZASTOSOWANIE GENERATOROWEJ ANALIZY

AKTYWACYINEJ DO OZNACZANIA PIERWIASTKOW

LEKKICH W MATERIALACH POCHODZENIA

BIOLOGICZNEGO I EKOLOGICZNEGO:

M. Wasek i wspSlautorzy JICHITI/ seeeecescesscsssnosascsvannss

INSTRUMENTALNA NEUTRONOWA ANALIZA

AKTYWACYJNA MATERIALOW POCHODZENIA MINERALNEGO:

J. Janczyszyn i wspdiautorzy /MIFiTJ/

/IGiSM = POlon Krakow/ ceeeessresccccsncescasennasasanssnanees

KIEKTORE PRZYKLADY ZASTOSOWAN WIELOPTERWIA~

STKOWEJ ANALIZY AKTYWACYJNEJ DO OZNACZANIA

FIERWIASTKOW SLADOWYCH W MATERIALACH »

GEOLOGICZNYCH:

Z. Szopa i wepdtautorzy /ICHITI/ ..ccesecececssccsonssvascaces

SYSTEM POMIAROWY DO CIAGLEGO RADIOMETRYCZNEGO

OZNACZANIA ZAWARTOSCI CYNKU, OROWIU, 2ELAZA
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RENTGENOFLUORESCENCYJNA METODA OZNACZANIA
SELENU W MATERIALACH BIGLOGICZNYCH I PYRACH

POWIETRZA: ,
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ZASTOSOWANIE METOD RADIOMETRYCZNYCH DO
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BADANIE PROCESU PRZECHODZENIA PIERWIASTKOW
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ROZW(G' JEDROWYCH I IRNYCH METOD ANALIZY W RAMACH
ZADAN REALIZOWANYCH W TEMACIE 04,3,11 ORAZ ZASTOSOWANIE
METOD W GOSPODARCE NARODOWEJ

Teress Jankowska
Instytut Chemii i Techniki Jadrowel, Warszaws

Streszczenie
/tekstu referstu nie dostarczono/

¥ referacie cméwiono komplementarnof£é poszczegélnych technik
analitycznych i wynikajgce stad koniecznoféé¢ kompleksowego ich stoso.--
wania do rozwiszywania szeregu probleméw analitycznych.

Przedstawiono strukture tematu 04,3,11, ktéry obejsuje rozws3i
wielu technix analitycznych, a takie przedstawviono w syntetycznym
ujeciu uzyskane wyniki v zakresie rozwoju technik analitycznych
i opracowania nowych metod analitycznych. Poder- przykiady zastosowar
opracovanych metod w gospodarce narodowej.

—_— 0




ZASTOSOWANIE GENERATOROWES ANALIZY AKTYWACYJNEJ DO
OZNACZANIA PIERWIASTKOW LEKKICH W MATERIALACH POCHODZENIA
BIOLOGICZNEGO I EXKOLOGICZNEGC

M. vasex™/, st. sterlisski*/, ¥, Hamper™/
x/ Instytut Chemii i Techniki JadroweJ,
Zaktad Chemii Anslitycznej, Warszawa

xx/ Instytut Probleméw Jadrowych
2akiad Fizyki Oslon Resdiacyjinych, Swierk

Streszczenie
/tekstu referatu nie dostarczono/

Opracowano metode Jednoczesnego oznaczania azotu /biatka/,
fosforu i potasu w materiatach pochodzenia roslinnego i zwierzecego
oraz w nawozach mineralnych 1.2
Ponadto opracowano metode¢ oznaczania krzemu w materiatach pochodzenia
ekologicznego /np. pyly komincwe { osadowe/,

Podstawowa zalets opracmnych metod jest szybkofé oznaczer
oraz mozliwofé¢ wykonywania jednoczesnych analiz wielopierwiastkowych.
Czas Jednoczesnego oznaczania N, P { K v materiatach pochodzenia
roflinnego 1 zwierzecego oraz w nawozach mineralnych nie przekracza
7 minut. Precyzja oznaczefi N, P, K 1 Si waha siq od 1,5% i zaleiy od
sposobu pi‘zvgotmn:ll prébek do analizy i sposobu monitorowania stru-~
mienia neutronéw. Ansliza atestowanych nawozéw mineralnych oraz nasion
zb62 nie wykazala biedéw systematycznych opracowanych metod. Granice

wykrywalnodci zalezs od wielu czymmikéw i nis s3 gorsze od 0,15" dla
azotu, 0,2% dla fosf>ru i O,B# dla potasu. Granice te speiniajg pod-

stavowe wymsgania uZytkownikéw, Ponadto opracowane metody ss metodami
nit niszczicyni w sensie chemicznym 1 tizycznyl,n nawet v sensie gene~
tycznym co ma szczegflnie duze znaczenie w hodowli wutacyjnej roslin.

Literaturs:

1/. &%, Sterliriski, M. Wasek, St. Muszyfiski, W. Guzewski,
Hodowla Ro#lin /w druku/.

2/. M. Vasek, St. Sterlifiski, Chemia Analityeczma /w druku/.
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INSTRUMENTAINA NEUTRONOWA ANALIZA AKTYWACYJNA MATERTAZOW
POCHODZENIA MINERALNEGO

Jerzy Janczysiyn, Grazypa Domeariska, Ludwik Loska, Wojciech PrzybyXowicz
Migdzyresortowy Instytut Flzyki i Techniki Jgdrowej Akademii Gérniczo~
Butniczej w Krakowie
Krzysztof Czajka

Inatytut Geologii i Surowcdéw Mineralnych Akademii Gérmiczo-Hutnicze]

w Krakowie

Aleksander J.S3tochalski
Zjednoczone Zaklady Urzqdzed Jadrowych "POLON" w Krakowie

Neuironowa analiza aktywacyjna NAA jest uniwersalng metodg aneli.
tyezng, ktérej odmieny réénigce sig¢ zastosowanym Zrdédiem neutrondw,
sposobem pomisru wzbudzone] radioakiywnosci oraz traktowaniem prébki
przed i po aktywacji siuzg do oznaczania zewartoSci pierwiastkéw gkdéw-
nych, pobocznych i dladowych. W referacie przedstawiono kilke przykla-
déw zastosowania trzech odmian MAA; 2 wykorzystaniem: izotopowego
f£rédta neutrondw, generators neutronéw i resktora jgdrowego.

Przykiady te =g zestawione w tablicy 1.

Tablica 1 Zegtawienie opracowanych procedur analitycznych
Materiad \ . Biad
Oznaczeny sréalo Prrzedzieal
Lp. |analizo~ N wzgledny
wany sktadnik neutronéw zawartosel oznaczenia
1 |weglel popielnos$é | Pu - Be 3 - 40% 1,4 %
kamienny 5.,10%0/8 popioxu popiozu
/bezwzgled. /
2 [ruda Te generator 15 ~ 60% 3 %
telaza neutrondw Pe
100/
3 |[ruda Cr, Co reaktor 20 - 500 ppm Cr ¥ - 20%
tola-za 2.10"3n/cm2s | 3 - 160 ppm Co
4 |Zupki Eu, La, Ag,|reaktor 0,3 = 1,5 ppm Bd 10 ~ 30% |
gtgg:m' Au, Cs, Co, 6,10 n/c?s | 2 - 30 ppm La
Sb, Sc, Pe 0 ~ 1200 ppm
50 - 300 ppb Aw
1 = 50 ppm Cs
5 - 3200 ppm Co




2 - 5 ppm Sb
2 -~ 20 ppm Se
0,4 ~ 4% Fe

5 |serpen- [Bu, Cs, Co,| reakior (0,04 -~ 0,7 ppm Bu| 5 - 15%

tynit (g, ge, Pe,| 1013n/cm?s 1- 3 ppm Ce
Pa, Cr 10 = 130 ppa Co
€ ppm Sb
28 ppm Sc
1~ 8% Pe

14 ppm Ta
100 ~2200 ppm Cr

-
1

--
'

6 |dolomit (Mg, Si, Pe,| generator 3~ 15% Mg 5 - 0%

kTUszco= neutronéw
Zn 0,02 - 1,2 % 81
noény 10 ’ ’

10 a/e 2~ 8%Pe

0,2 «~ 5% 2n

Mn Cf - 252 0,1 « 1,0 % M¥n 5%
: 2 .107Tn/s

Sc¢, ILa, Ce,| Teaktior analiza

Sm, Yb, Bu,| 1013n/ca2s | Jokosclows

Co, U , Th,

As

g

Ponide] omdwiono pokrétce warunki przeprowadzenia analiz i uzyske-

ne wyniki,
1. Oznaczanie zawartosdci popiodu w weglu kemienuym

18

Opracowano nowg wersje aktywacyjnego oznaczania zawartosci popio-
tu w weglu kamiennym, w ktérej wykorzystano izotopowe Zrédio neutro-
néw Pu ~ Be o wydatku 5.10611/3. Po aktywac)i prébki neutronami wy-
konnje si¢ pomiar natgienis promieniowanie gamma radioizotopéw
povatarych w wyniku oddziatywanie neutrondw z krzemem i glinem.
Geometrie aktywacji i pomiaru przedstewiono ne rys. 1.

Ne podstawie pomierdw 72 prébek o ozmaczonej w 4 laboratoriach
kopalnianych zawartosci popioiu, przetestowano zaproponowang pro-
cedure anslityczng. Usyskene wyniki i wnioski mogg byé przyjete dla
wigkszodcl wggli kamiennych, bowiem badane prébkil obejmowaly prze~-
dzia} zawartosSci popiozu od 3 do 40% i pochodzily z rdZnych kopali.

Wykresy zelefnosci mierzonych sygnazdéw od zawartosdci popiozu
przedstawiono ne rys.2, zad korelecje wynikéw uzyskanych metodami
ektywacyjna i szybkiego spalania, ne rys.3. BZad oznaczenis uzyske-
Ly na podstawie pomiardw wynosi 1,4% popioxu i jest mniejszy od



2.

3e

tych, jakie uzysxano dla kilku irn: ch dbadanych wetod u:iiumetrycznycq
a pordwnywalny z bledem metody szybkiego gpalania wyrnoczacym 1,2%.
Metode ektywecyjna jest nieczula na uziarnienie prdbki, w odréinie-
niu od metod opartych ne zjawisku fluorescencji rentgecnowskiej.
Skraca to znacznie czes przygotowywania probki do analizy.

Laboratoryjna metods oznaczenia Fe w rudach

Aneliza aktywacyjna z uzyciem generatora neutrondw 14 MeV jest
metodg anelityczng nedejgcyg sig¢ prawie wyiqcznie do oznaczania
pierwiastkéw gkdéwnych i pobocznych. Jako metoda w znacznym stopniu
pozbawiona Zrédet bzedu systematycznego i tatwa do kalibrecji mose
byé metodg wzorcowg. Jej istotnym brakiem jest jednak dosé duszy biad
przypadkowy, wynoszgecy w typowych przypadkach od 5 do 10%. W celu
zmniejszenia tego btedu zaproponowano procedure analityczng, w kitd-
rej wykorzystuje sle ektywacyjny monitor neutronéw i obracaenie prdé-
bek podczas nasSwietlania, Geometri¢ aktywacji zaproponowang przez
S.Kwiecifiskiego [1] przedstawiono na rys.4. Zestaw 4 prébek, wzor~
ca i monitors strumienie neutrondéw napromieniowywano przez 30 ~ 40
minut. Pomiar natezenis promieniowania gamma linii 846,6 keV 56Mn
wykonywano po ok. 2 godzinach od zakoficzenia aktywacji. Stosowano
poprawke uwzgledniajgcg efekty absorpojil neutronéw i promieniowania
gamme w materiale prébek i wzorcéw. Metode sprawdzono z uiyciem
prébek syntetycznych oraz naturalnych prébek rud. Wyniki pomiaréw
pokazaly, e uzyskiwany biad przypadkowy wynosi 3%. Procedura ana-
lityczna trwa ok. 4 godzin i pozwala na analizowanie 5 prébek na
godzing. ’

Warto zwrécié uwage na fakt, ze jesli zastosowany monitor stru-
mienie neutronéw ma zneng zawartosé oznaczanego pierwiastka,to nie
jest niezbedne stosowanie wzorcéw, bowiem wspéiczynnik kalibracji
Jest wéwczas réwny odwrotnodci te) zawartosci.

Oznaczanie Cr i Co w rudach %elaza

W laboratorium analizy akiywacyjrej MIFATJ AGH w Krakowie
wdiozono metode IRAA wykorzystujgc do aktywacji reektor jgdrowy
Instytutu Energii Atomowej w Swierku k/Otwocks. Najkrétszy czes
transportu prébek po sktywac)i wynosi 3 dni. Pozwala to ne wykorzy-
stywanie w analizach redionuklidéw o czasach polowicznego rozpadu
powyze] 15 godzin. W dotychczas przepiowadzonyeh anslizach stwier-
dzono mozliwodé osznaczania ok. 20 pierwiastkéw. Badaniom poddano
gtéwnie prdbxi geologiczne a takie materialy odniesienia.

¥ przypadku analiz rud selazowo-tytenowych ze zloze Krzemianke
metode ektywacyjna siuiyls jako jedna z metod poréwnawczych dla

19
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fluoreacencji rentgenowskiej. Wykorzystano jg réwniez do zamalizo-
wania materiatéw odniesienia przygotowywanych przez Imstytut Geolo-—
giceny w Warszawie: anortozyt AnK i ruda ilmenitowo-magnetytowa.
Jake prébek wzorcowych usyto innyck materiazéw odniesienia: rude
miedegi CuPl, Zupek Ts i baralt BM. Wegledny bzad kalibracji obliczo-
ny jako biad Sredniege watonego wspbiczynnika kalibracji wynosil dla

Cr 6% 1 dle Co 5%.

Okreélenie zawartodoci i charakteru rozmieszczenia pierwiastkéw
o ponadklarkowych zawartosdciach, wystgpujgcych w obszarze Legnicko-
Giogowskiego Okr¢gu Miedziowege, ma zneczenle praktyczne i poznawcze.
Poszukiwania odpowiedniej do tego zadania wieloplerwiastkowej metody
analityczne] o duie] czutcdoi zwrécily uwage na reaktorowq neutrono-
wq analiz¢ akitywacyjna. Dotychczasaowe badania wykazaly zmiennosé
rozmieszczenia metali towarzyszgcych w fupkach miedzionoénych, co
w potqczeniv r dusym obsgzarem badanych zXd¢ powoduje, Ze potrzebne
sg analizy dute] liczby prébek.

W pierwszym etapie badad preeprowadzono jJakosdciowe i ilosSciowe
analizry 40 prébek z obszaru kopalni Rudna, po uprzednim ich wyko-
rzystaniu do wykonsnia obserwacli mikroskopowyoh. Kazds prébke pa-
kowano w foli¢ aluminiowg /99,99% 41/, w dwu nawaskach pe 100 - 200
ng kazda,aktywowano,a nastepnie mierzono widme germe, przy ufyciu
detektore Ge/li/, bez rozpakowywanie prdbek # folii Al. Zastosowano
dwe czasy aktywacji: 1 h 1 24 h zaé czasy "studzenie™ wynoslly od
6 do 30 dni. Pomiary widm trwaiy 10 ~ 20 min. Zastosowano wzorce
pierwiastkowe: la, Bu, b, ¥b, Au, Gd i Cs oraz materiaty odniesie~
nia SOIL 5 1 8L 1.

Na podstawie przeprowedzonych badad siwierdzono, ze opisang
metode, moina itatwo oznaczeé w rupkach: Bu, Ag, Cs, Co, Sb, Rb i As,
zaé po uwzglegdnieniu w metodyce pomiardw i obliczed poprawek na
interferencje, takze: La, Au, Sc¢, Cr, Th, Se, U i Re. Oznaczanie
Ce, Sa, Yb, Tb, Zn i Hg napotyka na wigksze problemy na skutek sil-
nego pakidcenia innymi pierwiastkami bgdZ tez zbyt niskich zawar-
todei tych pierwiastkdéw w badanych prdbkach. Dle niektérych pier-
wlastkéw oceniono dolng granice oznaczalnosci. Wynosi ona dla:

Ag - 10 ppm, La - 1,5 ppm, Bu - 0,3 ppm, Tb ~ 0,7 ppm, Au =~ 0,05 ppm,
8¢ - 0,5 ppm, Fe - 0,1%, Co - 5 ppm, 45 ~ 7 ppm, Sb - 2 ppm oraz
Cs - 2 ppm.



Se

6l

6.1

Anslizas serpentynitéw dolnoslgskich

Badania serpentynitéw metodq IRAA podjeto ze wzgleddw poznaw~
czych. Zainteresowanie serpentynitami dolnoslgsikimi jest w dusej
mierze wynikiem dyskusJi na temat ich stenowiliseka geologicznego.
Czgsto traktule ale je Jako elementy zespotu ofiolitowego, co wigize
sig z szerszg problematykg stosunku skorupy oceanicznej do gdérnmego
ptaszcza ziemskiego. Tymczasem stan rozpoznenia geochemicznego tych
gerpentynitéw jest nadel bardzo niekompletny. Jest to giéwnie spowo-
dowane szczegélnie nisky w nich zawartodcig wielu plerwiastkéw éla-
dowych, co wymaga stosowania czulych metod anslizy.

Zastosowano metodyke pomiardw podobng jak dla Iupkéw miedzio-
noényoch. Granice oznaczalnosci dla ozneczonych pierwiastkéw oceniono
na: Bu -~ 0,04 ppm, Sc¢ - 0,2 ppm, Co, Cs, Sb 1 Hf - 1 ppm, Ta - 2,5
ppm 1 Pe - 0,3%. Uzyskane wyniki oznaczed Cs, Sb, Bu i Ta sa pler~
wozymi dle serpentynitéw dolnoslaskich 1 jednymi z plerwszych w fwie-
=-cie dla te} grupy skat., Ne podstewie analiz nie stwierdzono zalei-
nosdci pomipdzy miejscem wystepowania i stopniem przeobraienia serpe~
ntynitéw e zawertodcig wymienionych pierwiesikéw. W pewnych przypad-
kach /Ta, Sb/ uzyekeno wyniki znacznie przewyiszejace wartosci klar-
kowe dla tego typu skai.

Badania dolomitdw krusmcgqgégxch niecki bytomskieg

Podziie dolomitdéw kruszconodnych i towarzyszgcych im wapieni
analizie aktywacyjnej miaZoc ns celu dostarczenie nowych danych geo-
chemicznych o procesie dolomityzacji 1 procesach tbwarzyszqcyeh.

Do analizy usyto genmeratora neutronéw i Zrédza Ct~252 /do pierwiast-
kéw gtéwnych i towarzyszgcych/ oraz reaktora jgdrowego /do pierwies-
tkéw Sladowych/.

Oznaczanie Mg, Si, Pe¢, Mn i 2n z usyciem generatora neutrondw

i £rddte Cf-252

Do oznaczenia zewartodci pierwiastkdw gidwnych w badenych dolo~
mitach uiyto generatora neutrondéw 14 MeV,s jako uzupeinienia, poz-
walajgcego oznaczyé Mn, Zrédie izotopowego ~ C£-252. Analizowano
prébki lite, ktére megly byé wykorzystane réwniez w badaniach mi-
krogkopowych. Po 5-minutowej akiywacji generatorem neutronéw wyko-~
nywano dwa pomiary widm geamme z uzyciem defektora Ge/Li/. Pierwszy
pomiar wykonany po 1 minucie siuzyx do oznaczanie Mg i S5i, drugi
po 30 minutach ~ do Fe 1 Zn. Aktywacje kilkunastu prébek neutro-
nami termicznymi z Zrédia Cf-252 trwata 5 - 10 h. Pomiar wykonywa-
no povok. 2 h od zakodczenia sktywacji, licznikiem scyntylacyjnym
NaJ /T1/.




Wyniki enaliz kilkudriesigeiu prébek z kilicunasiu profili sko-
relowano z przekrojami zloze /rys. 5/. Stwierdzono pewne ancmalie
zawattosci Mg, Fe, Mn w dolomicie pobranym w obregbie zioza i ns
granicach pomiedzy ztozem a dolomitem, szczegdélnie w partiach spg-
gowych ztoza.‘ Zawartodci Mg sg w tych miejscach obnizone, zas$ Fe
i Mn podwyiszone. Jest to zwigzane z procesem ankerytyzacji dolo~-
mitéw, poprzedgajgcym procesy ztogoiwércze. Fakt wystgpowania stref
dolomitdéw Zelazistych moze mieé znaczenle przy poszukiwaniu ziéz
rud Zn-Pb.

Oznacsenie pilerwlastkéw Sladowych

Przy usyciu IBAA wykonano dalsze badanie dolomitéw. Stwierdzo=
no wystepowanie pierwiastkdéw dladowych tekich jek Sc, 1e, Ce, Sm,
Yb, Bu, Co, U, Th, 48, Cd, Ga a ich zréinicowanie 1losciowe w posz-
czegélnych prdébkach jJest znaczgce 1 moze mieé znaczenie poznawcze.
Dolomity strefy zzozowe] wykazulg zubozenie w Sc, La, Ce, Sm, Yb,
Bu, Co w gtosunku do dolomitéw spoza ztoze i wapieni nie objetych
dolomityzacjg. Obnizenie zawartosci Sc, TR i Co w dolomitach bez~
poSrednio kontakiujacych ze ziozem i czesto okruszcowanych, nalezy
wigzaé ¢ odprowadzeniem tych pierwiastkéw w trakcie emkerytyzacji
i rekrystalizacji dolomitdw.

Zréinicowania takiego nie wykazujgq U i Th, natomiast wystepowanie
As, Cd i Ga w dolomitach ielazistych moie byé zwigzane z rozprosze-
niem tych pierwiastkéw poc'icze.s pierwszego etapu mineralizacji
kruszcowe].

Przedstawione przykiady zastosowanis analizy ektywacyjnej do
analiz materialdéw pochodzenia mineralnego pokezujq dosé duig uni-
werselnodé te] metody analityeczmej oraz jej przydatnosé do rozwlg-
zywania réinego rodzaju zagadnied zaréwno pozmawezych, Jek i utyli-
tarnych. W wielu przypadkach jest ona niezasigpiona ze wzgledu na
swa wysoks cguosé /IRAA/ i nie niszezacy charakter /wersje genera-
tarowa/. Szybkodé, brak efektu ziarmistodci 1 istotnyeh frddei
btedu systematycznegc oras wlelopierwiastkowy charakier to inne
zalety analizy ektywacyjnej. Jej} szerokie zastosowanie jest mozli-
we dopiero po znacenym zautomatyzowaniu procedury a.nalityezne;],

a zwiaszcza samego procesut przeiwarzanie denych pomiarcwych na wy-
nik analizy. Istotng trudnoscig na drodze do mutomatyzacji NAA
Jjest brak w kraju odpowleiniej aparatury pomiarowej i oprogramowa-
nia komputerowego.
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Rys.1. Geometria aktywacji i pomiaru stosowana przy oznaczaniu
popielnosci wegla: )

1 - optona olowiana, 2 - naczynie pomiarowe, 3 - uchwyt Zrddia

Pu-Be, 4 - parafinag, 5 = prébka wegla.
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Rys.2. Zale?noéci znormelizowanych 11czb zliczei mierzonych w kanatach A1/ linia 0,844 MeV 27 Mg
/1 81/ 1ints 1,779 MeV 28A3/ od poptelnodct - A%,



&0

30

A} (%)
~
(=]

10 5

0 10 20 30 40
A* (%]

Rys.3. Korelacja wynikéw uzyskanych metodg aktywacyjng - AR
i metodq szybkiego spalanie - A,

Rys.4. Urzgdzenie do aktywseji stosowane prz$ oznaczanju zawartosci
Fe przy uiyciu generstora neutrondw:

1 - tarcza T/Ti, 2 - tarcza obrotowa ne prébki, 3 - przekiadnis,

4 - silnik elektryczny, 5 - piyts montazowa, 6 ~ zekonczenie

jonowodu, 7 - wigzke jonéw, 8 - magnesy, 9 - pribka.
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NIEKTCORE PRZYKEnUY ZASTOSOWAN WIELOPIERWIASTKOWEJ ANALIZY
AKTYWACYJNEJ DC OZNACZANIA PIERWIASTKOW SLADOWYCH W MATERIALACH
GECLOGICZNYCH.

R. Dybczyriski, S. Sterlinski, Z. Szopa, K. Kuliss
Instytut Chemii i Techniki Jadrowe]j, Warszawa
Streazczenie
/tekstu referatu nie dostarczono/

Opracowano dwie procedury analityczne umoiliwiajgce oznaczanie
wielu pierwiastkéw éladowych i mniejszodciowych w materialach geologi-
cznych za pomocf czysto instrumentalnegoe wariantu neutronowej analizy
aktywacyjnej.

¥ pierwsze] z nich drobno sproszkowane prébki o masie 100 mg
opakowane w folie polietylenows naprcmieniowule sie Zacznie z zestawenm
wzorcéw mieszanych w strumieniu o gestofci 2 x10'°nem™2s”! przez 10 s
i po 10 do 20 min schiadzanie wykonuje si¢ pomisr widma promieniowania
gamna za pomoca spektrometru z detektorem Ge/Li/ i 4000-kanatowym
analizatorem amplitudy. Procedura ta pozwala m.in., na oznaczanie: Al,
Ti, Vo, Mn, Mg, Na, Ca. .

¥ drugie]j procedurze prébki wzorce i monitory napromieniowuje
sig¢ przez 1 godz. w strumieniu o gestodci 3.6:1015ncl '23'1,a pomiar
widm promieniowania gamms wykonuje sie dwukrotnie po czasie schiadza-
nia odpowiednio 4+7 i 12417 dni, stosujac detektor Ge/Li/ o objgtosci
czynned 70 cn3 1 4000~kanatowy analizator amplitudy sprze¢iony ze sta-~
cjq tafm magnetycznych.

¥idma promieniowania gamma rejestrowano na tadmie magnetycznej
i poddawano obrébce komputerowej stosujac specjalnie do tego celu
napisane programy oraz msazyn¢ cyfrowg CYBER - 73,

Procedura ta umo2liwia oznaczenie ponad 20 pierwiastkéw /Ag,As,
Au,Ba,Ce,Cs,Cr,Bu,Fe, Hf ,La,Lu,Rb,Sb,S¢,Tb,Th,U,Yd, a takZe Na,K,Ca/.

Wykonano serie oznaczer ilodciowych wybrenych kilkunastu pier-
wiastkéw w kilku geologicznych materialach cdniesienia. Wykazano, Ze
opracowane metody charakteryzujeq sie zadowalajacg precyzja i dokladno-
dciq. Ich przydatnos$é zilustrowano na brzykladzio analizy gleby, typo-
wych skal, rud polimetalicznych, gipaséw itp. materiaXdw.
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SYSTEM POMIAROWY DC CIAGLEGO RADIOMETRYCZNEGO OZMACZANIA ZAWARTOSCI
CYNKU,OLOWIU I ZELAZA W ZAWIESINACH FLOTACYJNYCH RUD Zn-Pb

1. Wstep

Sterowanie procesem flotacji rud metalli wymaga cisgiego oznaczania
zavartoéci flotowanych metali w poszczegélnych strumieniech flotacyjnych.
¥ pomiarach tych szerckie zastosowanie znalazla metoda fluorescencji rent-
genowskiel 3 dyspersjy fali, Metoda tu wymega jednak kiopotliwego transpor-
tu zawiesiny do urzgdzenia pomiarowego. Radioizcoctopova fluorescencja rent-
genowska z dyspersjy energii usoiliwvia zastosowanie radiowetrycznych
sond zanurzeniowych w miejscu analizy, tj. na hali flotacji w rurociggu
transportujqcym zawiesing flotacyjng lub w spscjalnej kasecie pomiaro-
we) umieszczone] W poblizu rurociggu, W ostatnim przypadku snalizowany stru-
nief zawiesiny pobierany jest z gidwnego rurociggu w -sposéb ciggly za po-~
mocq prébnikéw szczelinowych,. .

Celen niniejsze) pracy jest przedastawienie systemu sond zmuucnlwych,
zastosowanego do pomiaru zawartosci Zn, Pb i Fe w naduwach i odpadach
flotacyjnych rud cynkowo-oXowiowych,

2. Metoda pomiarowa

Podstawowyn celem analizy zawiesin flotacy)nych jest oznaczenie zawar-
todci flotowanych metali w staiym skiadniku zawiesiny. Zastosowanie metody
fluorescencji rentgenowskiej do analizy zawiesin flotacyjnych rud Zn-Pb
wyzaga eliminacji efektdw zakiécajacych, spowodowanych zmiennymi zawartos-
ciami cynku, 2elaza { oiowiu (efekt metrycy) orsz zmienns zawartofcig wo-
dy w zawviesinie. Konieczne jest wi¢c wprowadzenie odpowiednich korekcji
uwzgledniajqcych zmiennoéé skiadu chemicznego analizowanego materialu po-
przez pomiar ratg¢2enia rentgenowskiego promieniowania fluorescencyjnege
plerwviastkéw przeszkadzajgcych 1 natezenia promieniowania rozproszonega.
¥ przypadku niewielkich zmian zawartosSci stalego sktadnika zawiesiny 1
salych zmiennosci jego skladu chemicznego do oznaczania Zn, Pb i Fe sto-
sowane sy proste réwnania cechowania [1]: u / )

{¢]



L AL IR PV MR TL L L R T (1)

. “ A
W = by + ByRy, ¢ Dy Rpy + DysRpp + bgyRp {(1a)

gdzie: w, ~ zawartodé i-tego oznaczanego pierwiastka, tj. cynku, otowiu
i 2elaza, v staiym skladniku zewiesiny,

RZn' pr, RF., RR - wzgledne nateienia promieniowenia charaktery-
stycznego odpowiednio cynku, olowiu i 2e¢laza orsz wzglgdne
natezenie wstecznie rozproszonego promieniowania wzbudza-
Jacego,

8yjreneclgyy b‘li"'”b'ji ~ wapblczynniki rdwnal wyznaczone dodwiad=-
czalnie metodg regresji liniowej ( na podst. danych uzyske-

nych przy cechowaniu - kalibracji).
Gdy zmiennoéé zawartofci oznaczanych pilerwiestkdéw i stalego skiadnika za-
wiesiny jest znaczna, konieczna Jjest niezaleina korekcja efektu matrycy
i efektu zmian zawartosci stalege cklednika zawiesiny. Réwnanie cechowania

ma wtedy postaé [1. ~2]:
vy - [("11 + bpiRzn ¢ ByyRpy * BygRpe)/Ry ¢ byy /¥ (2)

gdzie: w . - zawartofé stalego skiadnika zawiesiny,
bu"‘"h"ji - wepblczynniki réwnmi wyznaczone metodsq regresji
liniowe].
Do wyznaczenia zawartofci w_, stalego akladnika wykorzystuje si¢ naste-

s
pujace réwnanie:
wg = (cg + oxRp, ¢ e3Rpy, ¢ S Rpg) Ry + ¢4 (3)
gdzie: Cqeseselg = wspdlczynniki wyznaczone sksperymsntalpis,

3. Opis systenu pomiarovego

System radiometrycznych sond zanurzeniowych zastosowany v zakladzie
przarébki rud Zn-Pb umozliwia réwmoczesny analize skladu kilku strumieni
flotacyjnych, istotnych z technologicznego punktu widzenia, np. odpadku
poflotauvyjnego, nadawy flotacyjnej, koncentratu koficowego, W skiad systs-
mu wchodza [3]:

a) zanurzeniowe sondy fluorescencyjne,

b} aparatura elektroniczns,

c) system przetwarzenia i gromadzenia danych cparty nniln.ikoq:uteme
lub mikrokomputerze.
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Rys. 1., Schemat blokowy systemu pomiarswego



Sendy flworescencyjne mieszczone sj na hali flotacji w kasetach po-
miarowych, Minikomputer 1 aparatura elektroniczna znajdujy si¢ w oddziel-
nym pomieszczeniu pomiarowym. Sondy poigczone sy z aparaturg elektronicz-
ng za pomccy kabli koncentrycznych. Sonda fluorescencyjna [1, h:l skiada
siq'z wodoszczelne) obudowy, w ktérej umieszczone okienko po-iam}n wy=-
konane z folil poliestrowej. Wewngtrz obudowy pod ckienkiem pomiarowym
znajduje si¢ licznik proporcjonalny z przedwzmacniaczom i érédlo racio-
izotopowe umieszczone centralnie nad okienkiem ucz%;-. Jake £rédio pro-
mieniowania wzbudzajqcego utywany jest radioizotop Cd o ak%ywnosci
74-185 MBq. Zrédio radioizsiopowe i berylows okienko licznika proporcjo-
nalnego zabezpieczone jest dodatkowo siatkes nylonows. Sonda wyposazona
jest w czujnik zawilgocenin 1 grzejnik, kidéry wapéipracuje z ukladem re-
gulacji i stabllizacji temperatury wewnatrz sondy.

Na rysunku 1 przedstawiono schemat blokowy aparatury elektroniczne)

i system przetwarzania danych. Spektrometryczna aparatura elektroniczna
stuzy do wzmocnienia, ukszialtowania i analizy amplitudy impul 86w prze-
kazywanych 2 sond radiometrycznych, W ukiadzie spektrometrycznym zasto-
sowano stabilizatory piku dla podwyliszenia stabilnodci wzmocnienia toru
spektrometrycznego. Przeliczniki zliczaja liczbg¢ impulséw w poszczegdl-
nych kanalach epergetycznych odpowiadajgqcych energil charakterystycznego
prosieniowanis X Zelaza, cynku i olowiu oraz wstecznie rozproszcnego pre-
nieniowania wzbudzajqcego, . '

Systes przetwarzania danych oparty na minikomputerze skiada si¢ z pre-
cesora, pamieci na dyskach elastycznych zawierajqce) oprogramowanie 1
zbiory danych, monitora okra'novtogo przeznaczonego do cperatorskiej obatue
gi systemu, drukarki wierszowe) do druku raportéw, tj. zbioru wynikdw
analizy skladu zawiesin oraz wyiwietlaczy halowych do prezentacji wynikéw
oznaczedi zawartofci cynku i olowiu dla obsiugi zakladu flotacyi.,

Analiza skladu zawiesin jest w peini zautomatyzowana. System prze-
twarzania denych ablicza zawartodci oznaczanych pierwiastkéw, Zn, Pb i Fe,
w poszczegdlnych strumieniach flotacyjnych,sygnalizuje w formie alarméw
nieprawidtowosci dzistania aparatury elektroniczne)j i stany procesu
technologicznego odbiegajace od optymalnych. W skiad oprogramowania syste-
mu wchodzi program obliczeniowy kalibracji, co umoliwia obs>udze prze-
prowadzenie okresowego cechowania poszczegdlnych tordw systemu, tJ, obli-
czania wspéiczynnikéw réwnai cechowania ns podstawie sygnaldw radiometrycz-
nych i wynikéw analiz chemicznych prébek kalibracyjnych.

Na rysunku 2 przedstawiono schemat blokowy zmodyfikowanega systemu
pomiarowego [1] przeznaczonego do cigglego,radiometrycznego pomiaru kilku
istotnych parametrdw procesu technologicznego flotacji, t3. zawartodci
metalu uzytecznego w strumieniach zawiesiny flotacyjnej, gestosci zawie-
siny i udziatu wagowego frakcji ziarnowe]j ponizej 75 Am. W gsystenie tym
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do analizy amplitudy impulséw z sond radiometrycznych zastosowano prze~
tworniki analogowo-cyfrowe, a ukiad przetwarzania danych cparto na mikro-
komputerze. W najblizszym czasie przewidywana jest budowa zmodyfikowanego
systemu sond zanurzeniowych.

4, Wyniki

Opisany wyzej system sond zanurzeniowych od &4, lat pracuje w dwich
zakladach przerdbki rud Zn-Pb, Na podstawie wynlkdéw kallbracji systemdw
pomiarowych i ich kontroli w czasie eksploatacj)i stwierdzono, Ze wzgled-~
ne dokladno$ci (18) oznaczefi radiometrycznych wynoszi okolo 7-9% dla
Fe, Zn 1 Pb ' w odpadach koicowych, 3~5% dla Fe, Zn L Pb w nadawach oraz
3-4% dla Zn w koncentracie blendowym i 2-6% dla Pb w koncentracle gale-
nowys. . .

Na rysunku 3 przedstawiono przykladowe pordwnanie radiometrycznych i
chemicznych wynikéw oznaczeri otowiu w odpadach flotacyjnych w ciggu czte-
rech miesigcy eksploatdac)i systemu. Prowadzenle procesu flotacji w opty-
malnych warumkach poprzez wykorzystanie wynikéw oznaczenia radiometrycz-
nego zawartodci cynku i olowiu umozliwilo osiggnigcie znaczgcych korzysci
ekonomicznych przez zuklady przerdébki rud Zn-Pb,

Wapbipraca AGH 1 zespoiu uiytkownika w ZGH "Boleslaw® byla i Jjest
istotnya czynnikiem warunkujacym powodzenie wdrolei 1 doskonalenie syste-
mu pomiarowego. '
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RENTGENOFLUORESCENCYJNA METODA CZNACZANIA SELENU
W MATERIALACH BIOLOGICZNYCH I PYLACH POWIETRZA

B.HoXyriska, A.Markowicz, B,0stachowicz

Instytut Fizyki 1 Techniki Jadrowej, Akademia Gérniczo~-Hutnicza
al.Mickiewicza 30, 30-059 Krakéw

¥atep

Postegpujqce zanieczyszczenie natwralnego Srodowiska i zwigzana z tym
konlecznoéé staze) kontroll stopnia jegoe zanieczyszczenla oraz rozwéj
bada¥i nad znaczeniem tzw, biopierwiastkéw wymagey zastosowania szybkich
i doktadnych metod analizy sktadu chemicznego réinych materiatéw,
Do najbardziej interesujacych pierwiastkéw moina zaliczyé¢ selen, ktéry
- obok magnezu, cynku, chromu, Z2elaza, niklu, kobaltu i miedzi - nalezy
do pierwiastkéw niezbednych do prawidiowego funkcjonowania organizmu
cztowieka [17]) . Z drugiej strony selen = podobnie Jak rigd, kadm I otdw =
Jest plerwiastkiem toksycznym, majacym zdolnosé kumulowania sie w orga-
nizmach ludzi i zwierzat. W niniejsze) pracy przedstawiono metodg¢ ozna-
czanla Sladowych zawartosci selenu w materiatech biologicznych i1 pytech
powletrza, Zastosowano metode fluorescencii rentgenowskiej z ojspersisg
energii, ktéra w potraczeniu z metodami wzbogacania /zageszczania/ Slado-
wych stezeri pierwiastkéw moze okazaé sie konkurencyina dla niektdérych
innych metod analizy éladowe].

Podstawy firyczne techniki cienkich prébek w rentgenowsikied gnalizie
fluorescency jne

Rentgenowska analiza fluorescencyins polega na pomiarze ernergii i na-
tezenia charakterystycmego promienicowania X wzbulzonego w badane] prébce.
W przypadku, gdy masa powierzchniows précki Jest mata i JeJ wartosé spei-
nia nieréwnosé [2] :

2, <

0,1
P(Eo)/siuqﬂ ’F(Ei)/:sin\}‘
gdzie: m, - masa powierzchniowa tzw, cienkie) proébki,
P(Eo), P(Ei) - masowe wspéiczynniki atsorpcii promieniowaria pierwot-

nego ( E,) 1 fluorescencyjnego i-tego pierwiastka (Z; )
w cale] prdbee,

(1)




(p ¢+ ¥ -~ kgt padania ns prébke i kat wyjscia z prébki, odpowlednio:
promieniowania pierwotnego i fluorescencyjnego,

natezenie Ii promieniowania charakterystycznego i-tego pierwlastka,

wystepujacego w prébce wieloskiadnikoweJ moine wyrazié uproszczonym

wzoren [27] :
Iy =gy (2)
gdzie l:1 ~ stata dlx i-tego plerwiastka,
m, - masa posierzchniowa i-tego pierwiastka.

Wzér (2) stanowl podstawe tzw, techniki clenkish prébek w rentgenowskiej
analizie fluorescencyinej. Zaletq te} techniki pomiarowej Jest mozliwos$é
zaniedbania efekté$w matrycy, a przez to znaczne uproszczenie kalibracji,

W ogélnym przypadku mas¢ powierzchniowq my Oznaczanego plerwiastka

mozna obliczyé wediug wzoru [3] :

o '%:“ 1 (3)
gazie:
5, [p(Eo)/ainW + p(E, )/sin v] a (3a)

1."“"{ - [P(so)/un(p + ):(Ei)/minvn

m =~ mase powierzchniowa prébid.

W przypadku,gdy masa powierzchniowa prébki Jest wigksza od wartosci
granicane ) m, , wzér ( 3) pozwala na obliczenie systematycznego biedu &
wynika jacego z zaniedbania efektéw matrycy [47) :

P 1-F
- M M B (4)
. L i -
gdzie: nip = przybliZone wartodé masy powierzchniowej, obliczona
' na podstawie wzoru (2).

Przygotowsnie prébek do analizy

Prébki biologiczne /krew, wairoba, nerka, tkanki mieiniowe ludzi
i zwierzqt/ byly mineralizowane "na pokro®, z wykorzystaniem mieszaniny
stezonych kwaséw: nadchlorowego { sisrkowego z dodatkiem molibdenianu
sodu jako katalizatora [5_) . Mana “swiezych* lub zliofilizowanych prébek
poddswanych mineralizacji wynosile na ogél 10 g. Kolejnym etapem che~
micznego przygotowania prébek biologicznych byto oddzielenie £ladowych



i1lodci selenu poprzez Jego redukcJjg do postaci elementarne) mieszanina
redukujagcg chlorku cynawego i chlorowodorku hydroksylaminy w obecnosci
telluru jako nodnika, Wytracony selen wraz z tellurem, po przesgczeniu
przez filtr membranowy, tworzyl cienks warstwg. Otrzymany w ten sposéb
osad po wysuszeniu poddawany byl bezposrednio pomiarom rentgenofluore-
scencyJnym. Odzysk selenu dla catel chemiczne] metody przygotowania
prébek /mineralizacja materiatu biologicznego i redukcja Se (IV) do po-
staci elementarne)/ wynosil 94,6 # 4,2 %, Zaletg takiej metody przygoto-
wanla prébek biologicznych Jest m.in. mozliwo$é uzyskania jednorodnych
prébek o stosunkowo matych masach powierzehniowych, co umozliwia zasto=-
sowarde bardzo wygodnej techniki cienkich prdébek, Prébki wzorcowe do
oznaczania selenu sporzgdzano w podobny sposéb jak prdébki naturalne,

z pominieciem mineralizacii [5] .

Prébki pytéw powietrza pochodzity z terenu jednege z zaktaddw meta-—
lurgicznych w Polsce 1 byly otrzymywane przez zasysanie okreslonej obje¢-
tosci powietrza przez filtr membranowy w czasie 24 godzin i tworzyly
one cienks warstw¢ osadu na filtrze. Filtr taki byl bezposrednio podda-
wany pomiarom rentgenofluorescencyjnym. Zakres objetoscl zasysanego
powletrza wynosit 26-31 m3 , natomiast zakres mas pyiéw zebranych na fil-
trach 2,5-22 mg /powierzchniaosadu pyiu na filtrze wynosiia 5 cm2/ .

Dla oznaczania selenu w pytach powietrza wykorzystano metodg sporzadza-
nia prébek wzorcowych,opracowang dla oznaczania Se w materiatach bilolo-

glcznyeh [5] .

Aperaturs { werunki pomfsru
Do pomiarsw nateienia charakterystycznego promieniowania X serii K
selenu wykorzystywano spektropetr z dyspersjq energil, W sk¥ad zestawu
aparaturowego, ktérego schemat blokowy przedstawiono na rys.1, wchodz3y:
detektor péiprzewodnikowy Si/li o zdolnodéci rozdzielczej 180 eV dla
energili 5,9 keV, wielokanaetowy analizator amplitudy impulséw z mikro-
kogputerem oraz drukarka i1 perforator tasmy papieroweg. Jako Zrédro
promieniowania wzbudzajycego zastosowano radioizotop 381='u o aktywnosci
3,7 MBq 1 energii promieniowania X w zakresie 13,6~20 keV, W przypadiu
oznaczania Se w materiatach biologicznych do wzbudzenia promieniowania
charakterystycznego X stosowano réwniez lampy rentgenowskie matej mocy
/™ 5 W/ z anodami transmisyjnymi srebrng i molibdenowq [6] . Schemat
ogélny urzqdzenia do fluorescencyjnej analizy rentgenowskisj wyposazo-
nego W miniaturowe lampy rentgenowskie przedstawiony jest na rys,2.
W sklad tego urzqdzenia wchodzq: glowice pomiarowa z dwiema lampami
rentgenowskimi matej mocy, zasilacz WN i1 automatyczny zmianiacz prébek,
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ZESTAW ANALIZATORA
r————- A

Rys, 1, Schemat blokowy aparatury pomiarowej:

4 - dotektor polprsewodnikowy Si/Li, 2 - przedwsmac~
niscs e 3 « sasilacs W, & = konwerter,

S = jednostka centrslna, 6 = oscyloskop, 7 ~ drukarka,
8 ~ dsiurkarsa tafmy papierowej.

Rys.2.8chemat ogllny ursydsenia de fluorescancyjne] analiry
rentgenewskiej w rincie aksonometrycznyms
1 = niniaturews lapa 1entgemowska
2 - miemiscs prévux :
3 = detekter 81/L1
; - M;lrae sok! FUT. M
- 388 s wy lege mapigoia
6 ~ asgblé steruiqon sasilacza W
7 = podstame



Maksyralne napiecie zasilania lamp rentgenowskich wynosi 40 kV, przy
maksymelnym pradzie 200 ;xA. Zestaw aparatury pomiarowe) stosowane)

do detekc)i i rejestracjl promieniowania X w urzqdzeniu z lampami rent-
genowskimi Jest analoglczny do przedstawionego na rys.t. )

W przypadku stosowania Zrédia radioclizotopowego katy (f = W % 90° ¢
natomiast dla geometrii pomiaru stosowanej w urzgdzeniu z miniuturowymi
lampami rentgenowskimi kity f «y = 45°, Na rys.3 przedstawiono
Iragmenty widm promieniowania X wybranych prébek: pyrow powierza {a),_
watroby kurczaka (b) { krwi cziowleka (c).

Wylarywalnoéé § greczidg metody oznaczania selenu

Podstawowymi parametrami metody analitycznej oznaczania $ladowych
zewartodcl plerwiastkéw sg granica wykrywalnodci i precyzja, Przez gra-
nice wykrywalnosci metody (L.L.ﬁ.) rozumie si¢ taka i1los¢ oznaczanego
plerwiastke /jego koncentracje lub masg powierzchniowss, dla ktérej
uzyskeny sygnat przewyzsza sygnal tta o wartosé trzech odchylen stand-
dardowych tta., Granice wykrywalnosci okreslono dla przypadku, gdy nie
wystepulq interferencje spektralne pochodzgce od innych pierwiastkdw
obecnych w prébce..W priypadku oznaczania selenu w prébkach pyiéw powie-
trza z zastosowaniem Zrddia radioizotopowego 238Pu granica wykrywalnosci
wynosi 0,28 pg Se w cale] prébee /dla czasu pomiaru 4000 s/. Jezell
uwzglednimy, 2e Srednia objetoéé powletrza, ktére przeszto przez riltr
w czasie 24 godzin, wynosi okolo 50 m”, mozliwe Jest obliczenie granicy
wykrywalnoéci, wyraZone ;)ako st¢zenie selenu w powletrzu. W tym przy-
padiu, wykrywalne stetenie selenu w powietrzu wynosi okolo 0,006 FE
S¢v/||3 . Dla poréwnania, w Polsce dopuszczalne Sredniodchowe stezenie
selenu w powletrzu wynosi 0,3 pg Se/m’ 3.

Granica wykrywalnofcl metody oznaczania selenu w materiatach biolo-
glicznych z zastosowaniem do wzbudzenia minfaturowych lamp rentgenowsiich
wymosi 0,25 ps Se 1 0,15 g Se w calej prébee, odpowiednio dla lampy
z anodq srebrnq i molibdenowa /dla czasu pomiaru 2000 s8/. W przypadku
analizowania prébek blologlcznych omasie 10 g odpowiada to koncentracii
selenu 25 ppb 1 15 ppb.

Precyz j¢ metody oznaczanla selenu w pytach powietrza ckreslono na
podstawie dziesieciu pomiaréw prétki wzorcowej, zawierajgced 14 pe selenu,
przeprowad zonych w okresie dwéch tygodni. Wzgledne odchylenie standardowe
okreslajgce precyzje metody wynosi 2,4%.

W przypadku oznaczania selenu w materialach biologicznych precyzje
netody okreslono na podstawie osmiu réznych prébek zawierajacych te sama
1108é selenu,réwnag 5 }J.g,i Jed wartodé oszacowano tylko dla wzbudzenia
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lampa =z anodg srebriai, gdyi ten sposddb uznano za opuymalny EE] . W oLtym
przypadku wzgledne odchylenie standerdowe okreslajqce wartosé precyzdi

wynosi 4%.

¥nioski

Zastosowanie rentgenowskiej analizy fluorescencyjne) pozwala na
szybkie i rutynowe oznaczanie Sladowych zawartoscl selenu w analizowanych
materiatach, Mozliwosé zastosowania techniki clenkich prébek w znacznym
stopniu upraszcza kalibracje metody oraz pozwala na uniknigcie wplywiw
mi edzypierwiastkowych, Wypada podiresli¢, 2e zardwno wykrywalnosc, jak
i precyzja opisanych metod sq na ogét wystarczajjce do oznaczania selenu
w materietach biologicznych i pytach powlietrza.

Literatura

1. JoJ,Dulka, T.H,Risby, Anal.Chem. 48, 640A /1976/.

2, J.R.Rhodes, A.Pradzyriski, R.D.Sieberg, T.Furuta, "Applications of iow
energy and gamma rays", Ch.A.Ziegler, Ed., New York /1971/.

3. A.Markowicz, X-Ray Spectrom. 8 /1/, 14 /1979/.

4, B,Hotyriska, A.Markowicz, B.Ostachowicz,"Oznaczanie $ladowych zawartoe
ci selenu w pytach powietrza metodq rentgenowskiej analizy fluore-
scencyjnej z dyspersjq energii", Raport INT 181/I, Krakéw 1983,

5. B.Hotynska, K.Lipiriska-Kalita, Radiochem.Radioanal,Letters 30, 241
11977/
6. W.Zaraska, A.Starzic, J,Mitosz, Patent PRL No 193585 /1976/.

7. Wytyczne obliczania stanu zanieczyszczel powietrza atmosferycznego,
Min,Gosp,Teren, i Ochr.Srod., Warszewa /1981/.

8, B.Hotyriska, A.Markowicz, Radiochem,Radioanal,Letters 3¢, 165 /1977/.

oy



1. Tomea, J. Lebecka, J. Skowronek,
S, Chetupnik, K. Skubacz

Gid\my Instytut Gérnictwa - Instytut
Ochrony Zdrowia i Srodowiska Pracy
Katowice

ZASTOSOVWANIE METOD RADIOMETRYCZNYCH DO KONTROLI SRODOWISKA NATURALNEGO
I SRODOWISKA PRACY W KOPALNIACH WHEGLA KAMIENNEGO

¥ ostatnich latech stwierdzono, 2e w polskich kopalniach wg¢gla kamien-
nego mogy wystepowaé zsgroienia promieniowaniem jonizujacys, ktérego £réd-
em sy pochodne uranu i toru [6]. Unikalnys zjawiskiem w skali #wlatowe)
sg prosieniotwércze wody wystqpujgce w kopalniach GSrnodlaskiego Zagiebia
Weglowego. Promieniotwérczofé tych wid powodowsna jest priede wazystkim
obecnofcia jondw radu - 226 z rodziny uranu 238 wraz : jego pochodnymi
oraz v aniejazym stopniu radu - 228 z rodziny toru - 232. Ste2enia 226Rq
dochodzq w tych wodach do 270 kBq/-’, natomiast stqzenia 228,, sg na ogél
nizsze [lo,s] .

¥Wysokie steZenia radu odnotowanc v wodach towarzyszacychziolom ropy
naftowe) [:1,2.3]. nie ma jedaak literaturowych doniesiefl o wystepowaniu
radu w wodach towarzyszacych pokiadom wegla.

¥ wodach kopalnianych GZ¥W w réwnowadze promisniotwérczej z radem wyste-
puje radon. Pierwiastek ten wystepuje rdéwniet w wodach kopalnianych
Dolnodlaskisgo Zagiebia Weglovwego, mimo 2e¢ w wodach tego Zaglebia nie
wystepule rad. Vody DZW przejaujq radon wprost ze skal wzbogaconych w
uran. ¥ przeciwienstwie do Zagiebia Dolnoélaqskiego skaly karbaiskie Za-
giebia Gérnoéleskiego zawieraja znacznie mnie) uranu, ktérego ste¢zenie
kaztaltuje sig na .poziomie przecigtnic¢ spotykanym ludb niewiele wyiszym.
Przechodzenie radu ze stosunkowo uoogich w uran skal karbdofiskich GZW po-
wodowene jest przez specyficzne warunki geochemiczne i hydrochemiczne
panujsce w tym zagigbiu. Naleig do nich duze mineralizacje wid, o bardzo
du2ej sile jonowe) powodowane) obecnodciy pierwiastkéw alkalicznych, oraz
redukcyjne irodovilko, sprzyjajace wytugowywaniu radu ze skal do roztworu.
Cechq charakterystyczna jest gigbekie naruszenie réwnowsgi promieniotwér-
cze) migdzy radea a uranem v wodach, Uran przechodzi do wéd w £rodowisku
utleniajacym, natomiast rad w Srodowlsku redukcyjinym.
Dlatego tez w silnie radowych wodach,zawiersjacych jJony strontu i baru,
naruszenie rdéwnowagi promieniotwérczej na niekorzyéé uranu przekracza dwa
rzedy wielkoéci.
Jony baru czgsto wystepula z Jonami radu w st¢zeniach dochodzacych do
3 3/613 . ZauwaZono, 2e wody barowe zawsze zawieraja rad. Nie ma jednak kore-
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lacji w wystgpowaniu t;ch p.: rwiastyow w skall calego zagigoia. Korelacjg
takq moina zauwazy¢ lokalnle w wyizolowanych strukturach geologicznych,z
dala od uskokéw. Wystepuja rowniez wody radowe nie zawierajgce baru. Wody
barowe wystepuja przede wazystkim w Rybnicko— Jastrzgbskim Okrggu Weglo-
wym oraz niektérych kopalniach w poblizu Katowic-i Zabrza. Jezeli wody
barowe zmieszaja sie¢ z wodami siarczanowyml nastgpuje wytrgcenie promie-
niotwérczego osadu,skladajqcego sie gidwnie z BaSOb 2 domieszkyg RaSOb.
Promieniotwércze osady wytracajq siq niekiedy juz na dole,w chodnikach
lub przekopach, najczgSciej w chodnikach wodnych, jak réwniez ne powierz-
chni,powodujqc zagroienie promieniowaniem gamma i skazenie $rodowiske nie-
kiedy w znacznej odlegtoéci od kopalni. _

Maksymalna zaobserwowana roczna dawka promieniowania gamma emitowanego
przez osady, jaka mogli otrzymaé gérnicy,wynosila 35 mSv. Wynik ten otrzy-
mano przez ekstrapolacje pomiaréw dawek indywidualnych gérnikéw z trzy-
miesigcznego okresu,

Innym ZrédYem zagrozenia gérmikéw sg krétkoZyciowe pochodne radonu,
ktére tworzg promieniotwércze aerozole. Radon dyfunduje z promieniotwér-
czych wéd oraz wprost ze skal, zwiaszcza wtedy, gdy eksploatacja prowadzo-
na jest na zawal)a zruszony gérotwdr ma duzg powierzchnie dyfuzji.
Zagrozenie zdrowia gérnikéw powodowane przez radon Jest do pominigcia w
stosunku do zagrozenia powodowanego przez jego krdtkozyciowe pochodne.
Podobnie szkodliwos¢ promieniowania beta i gamma emitowanego przez pochod-
ne jest do pominiecia w stosunku do szkodliwo$ci promieniowania alfa,
Dlatego tez w ochronie radiclogiczne} stgienia pochodnych radonu mierzy
sig v jednostkach energii potencjalnej alfa,przypadajace]} na jednostke
objgtoéci. Jest to energia, jaka zostaaby uwolniona przez emisje czgstek
alfa, gdyby wszystkie krétkoiyciowe pochodne radonu zawarte w jednostce
objetosci rozpamdiy sig¢ calkowicie do 21°Pb. Maks:malne ste¢ienie promie-
niotwérczych aerozoli zmierzone przez Laboratorium Radiometrii GIG w ko-
palni wggla w jednostkach potencjalnej energii alfa wynosilo 63 pJ/nB.
Gdyby gdérnicy pracowali przez caly rok 2000 godzin w takim stgieniu)otrzy~
maliby dawke 370 mSv, czyli siedmiokrotnie przekroczong w stosunku do
dopuszczalnej.

Pomiar stezenia krGtkoiyciowych pochodnych radonu nastrecza znaczne
trudnosci., Nie moina bowiem wnioskowaé o ich stezeniu na podstawie ste-
zenia radonu, ktérego pomiar jest stosunkowo latwy, gdyZ na. skutek wielu
2)awisk, takich jak np. zmiany intensywnosici wentylacji i zapylenia, osia-
dania zwigzanych z pylem pochodnych na spagu i ociosach wyrobisk oraz za-
lemos¢ wynikéw od czasu,jaki uplynal od chwili dyfuzji radonu do chwili
pomiaru w kopalniech, zawsze istnieje naruszenie réwnowagi promieniotwdr-
czej. Wspéiczynnik okreslajacy stoplefi réwnowagi miedzy radonesm a Jego
pochodnymi jest w szerokich granicach zmienny,zaréwno w czasie, jak i prze=-

strzeni.
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W Gléwnym Instytucle Gérnictwa zostal opracowany przyrzgd do Jednoczes-
nego pomiaru zapylenia 1 &redniego stgienia promieniotwérczych aerozoll,
Zasada dzialania przyrzgdu Jjest nastgpujqca: pompka mieszkowa zasysa po-
wietrze ze stalg wydajnoscig 5 dm3/m1n. Powletrze to przechodzl prze:z
slutriator lub mikrocyklon, gdzie nast¢puje oddzielenie frakcji wdychel-
nej pytu { serozoll od frakcji grubych = niewdychalnych. Frakcla wdychal-
na pylu wraz z promieniotwérczymi aerozolami przechodzi przez filtr typu
Synpor lub fM-1 o &rednicy 45 mm, na ktérym osadzajg si¢ aerozole i frak-
cja wdvchalna pylu, Po przej)déciu przez filtr powietrze przeplywa przez
rotametr i pompg.

Przyrzqd wykonany Jako ognioszczelny, spelniajacy warunki bezpleczefistwo
w gazowych kopalniach wggla, zasilany jest z akumulatordw zapcwniajacyc..
nieprzervans pracg¢ w przeciggu 8 godzin. Bezpodrednio nad filtrem
umieszczone 8y trzy glowiczki zewlerajjce po dwa detektory termolumines-
cencyjne CasO,/Dy/ w ksztaicie kryzkéw o érednicy 6 ma,produktcji IFJ -
Krakéw, Jeden z detektoréw rejestruje promieniowanie alfa, beta i gamme
emitowane przez asrozole 1 pyt osladie na filtrze, natomiast drugil detek-
tor umieszczony za aluminiowy przekiadkq - tlo promieniowania gamma,
Z réinicy odczytéw obu detektordéw moina wnioskowa¢ o steZeniu energli po-
tencjalne) alfa w badanym Srodowisku pracy. Udzial promieniowania beta
kompensowany jest w procesie kalibrac)i. Zapylenie okresila si¢ metods
wagows przez dwukrotne zwazenie filtru przed i po pompowaniu, Czas pracy
przyrzqdu ponad B godzin wmoina wielokrotnie wydiuzyé przez wymiang akumu-
latoréw,a v przypadku dulego zapylenia réwniei filtru bez wymiany detek-
tordw,
Maksymelne zapylenie, przy ktérym przyrzad pracuje poprawnie przez 8 go-
dzin,wynosi 100 mg/n’ (frakcja wdychalna),
Wspélczynnik kalibracji réwny jest 260 imp. TL/1 al/n’.
Prég czulodci przy szeiciogodzinne) pracy wynosi 0,02 pJ/n3.
Wysoka czuloéé przyrzgdu pozwala na pomiar steZenia radonu z du2q doklad-
noéciy w mieszkaniach, halach fabrycznych itp.

Osobne zagadnienie stanowi kalibraczja przyrzadéw do pomiaru krétko-
2yciowych produktéw rozpadu radonu, Weszystkie metody kalibracji polegajs
aa umieszczeniu lub przylaczeniu kalibrowanych przyrzadéw do komory ra-
donowe), w ktdére) wytwarza sie aerozole oraz wytwarza radon, W wyniku
rozpadu radonu tworzg si¢ aerozole promieniotwércze. Jednakie nawet w
vyldealizowanych warunkach komory radonowe) nie moins uzyskaé pelne} rdéw-
aowagl promieniotwércze) miedzy radonem a jego pochodnymi, Nie moina wiec
mioskowaé o st¢2eniu pochodnych na podstawie pomiaru stezenia radonu,
ctéry Jjeat stosunkowo atwy,
fetody bezposredniego posmiaru ste¢ienia energil potencjalne} alfa polegala
1 pomiarze aktywnodci elfa filtru, na ktérym osadzono aerozole podczas _



pospowania przez poréwnanie 3¢ wrorcowym Zirédiem powierzchniovym. Pomiary
takie obarczone sq duzym bigdem, na ktéry skiadajq si¢: biad wzorca, rdt-
na energia czastek alfa emitowanych przez wzorzec i pochodne radonu,

bzad powodowsny samoabsorpcjy czastek alfa, biad wynikajacy z trudnodci
okreélenia wydajnodci detektora. Ze wigledu na geometriq powlaru, zawsze
miejszy od 2, wydajnobé detekcji Jest niaska, co zmusza do wytwarzania

v komorach wysokich steiel promienioctwSrezych aercioli,nie odpowiadajs-
cychreecsyvistyn steteniom spotykanym w kopalniach.

Z tego powodu opracowans nowg oryginalng metodg pomiaru stetsnia po-
tencjalnel energii alfa nie opisany dotychocszas w litersturze. Nowodé
setody polega na pomicrze aktywnofcl asroxoli osisdiych na filtrze w
licsniku na ciekie scyntylatory. Zanurzory w oiekiys ascyntylatorze to-
lusnowys lub ksylenowym filtr albo roupuszcza sigq calkowiocie albo staje
sig¢ przesroczysty. Vydajnoéé liczenia wynosi dla czastek alfa 100%,a dla
czastek beta powyle) 98K, Tak wysoka wydajnoéé pomiaru sprawdzona przy po-
mocy wzorcowych Zréde: radowych pozwala na pomiary bezwzgledne z doklad-
nodciy %%,przy poziomie ufnodci 0,95. Nie ma wiqc potrzeby korzystaé ze
#rédel wzorcowych, jak réwniet unike siq wszystkich bieddw, o ktérych
wspomniano wyZej. ¥ wetodzie geometria pomiaru wynosi 477 oraz rejestro-
wanie sy poza czqstkami alfa rdwniez czeqstki beta, co pozwala na wykony-
wanie dokiadnych pomiaréw nswet przy stosunkowo niskich aktywnodciach,
Przeprowadzsjac pomiar aktywnofci w kilku dobrenych interwelach czasowych
po zakaficzeniu pompowania praez filtr moina obliczyé aktywnodéé wstystkich
pochodnych radonu osisdiysh na Jego powierzchni, a wige 0y B,
2ty 4 2"?0. Znajac energiq ozastek alfa emitowanych przez izotopy polo=-
nu, jak réwiet czas pempowania i nateienie praeplywu, moina rdéwniei cbli-
czy¢ energiq potencjalng alfa.

Do pomiaru dewek indywidualayeh gamsa, jokie mogy otrzymywad gérnioy
precujscy ¥ poblitu promisniotwéruzych osadéw, zostal opraccwany dawko-
mierz osobisty "Gamma - 31" pracujacy na bazie detektoréw termolumi-
nescencyjnyshDawkonierz ten,podobny w ksztaicie do breloczka, jest pylo-

1 wodoszczelny. Moina go potqcsyé i nosié rarem z identyfikacyjnym znacz-
kiem gémiczynm,

Dane techniczne davkomiersa s§ nastepujacet

rodzaj detektora MTSN = LiF(Mg,Ti) produkcji IFJ - Krakéw
liczba detektordw . 3

zakres pomiarowy od 0,15 =Gy do 5 Gy

czulosd 1100 imp.TL na 1 =Gy

samorzutna termoemisie 3% na kwartal

wymiary kasety 0=, heB8m

waga 6,5 ¢
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Dawkonierz uzyskal pozytywng cpinig Instytutu Bezpieczefistwa Gérmiczege
pod wzgiydem mo2liwodci stosowania w warunkach zagrotenis wybuchowego.
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BADANIE PROCESLU PRZECHODZENIA PIERWIASTKOW SLADOWYCH Z WEGLA
BRUNATNEGO DO JEGO PRODUKTOW SPALANIA,:
Piotr KALETA
Instytut Podstaw Inzynierii 3rodowiska PAN,Zabrze
Tadeusz Janicki, Urszula Tomwua
Inatytut Flzyki Uniwersytatu Slgakiego, Katowice

STRESZCZENIE
Za pomocq instrumentalnej neutronowej analizy aktywacyjne] /INAA/

oznaczono stedenia 38, piterwiastkéw w weglu brunatnym i1 jego produktach
spalania pochodzacych z kompleksu energetycznegow Belchatowie, '
VWstepna sanaliza wynikéw metodg wspblozynnikéw wzbogacenia wykazala,ze
takie pierwiastki,; Jak As,Se,Br,Sb,2n,In,Cr wykazuja znaczne stezenia
w najdrobtmiejszych frakcjach py.tn,co potwlerdza przewldywania i wyniki
pomiaréw publikowane w literaturxze,

VSTEP
Pierwiastki $ladowe zawarts w substancji mineralnej i organicznej wegla
kamiennego i brunatnego prwechodza w procesie spalania wegla do Zuzla
1 popioléw lotmych badZ w postaci gazowej uchodzs bezpoérednis do atmo-
sfery, Wyjadnienie zjawisk mviq,zanych ¢ vachowanism si¢ tych pierwia-
stkéw w strumieniu zanieczyssczeli,na drodze od paleniska az do wylotu
kom:l.na, nabiera ogromnego znaczenia w zwigzku z tym,ze na kazdy 1 MW
zainstalowanej mocy elektrycznej przypada rooznie ok,450 ton czestek
stalych w postaci gugla,popiolu i pylu lotnego emitowanegso do atmosfery,
Prowadzone Za graniocg intensywne badania skiadu chemicznego poploléw
lotnych emitowanych % elektrowni weglowych [1-5] wykazaly, fe w stru-
mieniach zaniecgyszczer opuszczajgcych palenisko w najwlckszych stete~
niach wystepujq takie metale, jak 4s,Se, Cd, Cu, Ga, Mo, Pb, Sb 1 fn,
Ywiqzane jest toz fakitem, Ze metale te jako bardziej lotme,ulegajq w
strefie spalania czefociowemu lub calkowitemm odparownniu,a nastepnie
kondensujq na najdrobniejszych czestkach pyiu, Z tymi czgsteczkami,ktd~

re najmniej skutecznie ratrzymywane sg przez urzgdzenim odpylajaceyuno-
ssone sq wiec do atmosfery.

Prowadzone w Folsce Prace;majace na celu oszacowanie stopnia skazenia
érodovieka w rejonie elektrowni Miechowice i tagiaza [6 ] Jaworzmo i Ha-
lemba [7] oraz Turéw [6,7], potwierdzily to omélng prawidlowosé,
Jednakte proces podziaiu poszczegdlnych plerwiastkéw Lladowych zawartych
w woglu miedey jego produkty spalania i aerozole atmosferyczne jest pro-
cesen niezwykle ziotonym,raleiuym od takich czynnikéw, Jak rodzaj wegla,
51



asklad chemiczny Jego domieamek, techmologia procesu spalania,czy sku-
teczEnoéé elektrofiltiru, : '
Dla programu ochrony atmosfary,jak réwniet dla program utyiizacji
odpadéw elekirownimnych potrzeba dalszyoh szczegbilowych badatd stoso-
wanego paliwva i produktéw jego spalania,w rosgbiciu na klasy ziarnove
/ frekoje /. W tym oslu podjete smostaly przez autoréw analizy wegla
brunatnego pochodsqoego = kopalni Belchatéw I i produkiéw jego spala-
nia w elektrowmi Baichatéw, '

MATERIALY I NETODY

1. Pobér L'praygotovanie prébek

Wssystkie prébki pochodsily = ciggu technologicmnego II turbomespoilu
elektrowni Belchatédw, Prébki paliwa podieranc sa miynami weglowymi

1 do dalssej obrébki utywano prébek érednioswianowych (frednia prébk
e 8 pdsi.n) o« Prébki produktém spalania byly réwniez éredniozmianowynm
pobieranymi = leJéw msypowych sa poszczegilnymi sekcjami elektrofiltr
¥ pierwssej fasie obrébki paliwo i produkty spalania przessiano przez
sita o rozmiarse otworéw 60 jym, Nastopule uxyskene tg droga pyly roz-
frakc jonowywano w separatorxe wirowym typu Bahoo na 7 klas ziarnowyoh
o graniosuych érednicach sastepomych 3,5, 11,5. 22,5, 3245, k2,0
50,0 1 60,0 ym, .
24 m.uu skiadu pierwieskowvego
Analizy skiadu plexwiastkowego badanych prébek wykonano metods instru
mentalnej neutromowsj analisy sktywacyjnej ° (INAA) , z wykorzystaniem
strumienia neutroméw termicmnych /a-2:10'% n/om%s / z reaktora THETIS
"Tniwersytetu v Gant /Belgia/,

Mstodyka oxnacmefi obajwowala 2 naprounieniowania kazdej prébki przez c!
odpowiednio, 5 minut i 7 godmin orax nastepujsce po nich pomiary aktyw-
noéci wesbudsonej promisniowania gamma po csasie schiadzania , odpowiedn:
1 min,, 15 min,, 3-5 dni.oras 20 dni [8],

Dokiadnoéé ommmomed komirolowano osnacsajsc skiad chemiozny prébek Wz«
cowych otrsymanych 5 Mational Buresu of Standards /SRM 1632a 1 SBRM 16!
Precyzja omnacsed,wylicsona ze statystykd zlicsef, byla dla wigkszoéci
rierviastkév mnacsnie lepssa nit 10%; jedynie ornaczenia Mg, Ti, Ga, |
Cd, In i iu swigzane byly = biedem rmedu 25%,

VYNIXI POMIARDW
. Tabela nr I preedstawia éredni skied pierwiasikowy wegla brunatn
&€, a Tabela nriT podaje stesenia tych samych plerwiastkéw w pyle z III
strefy elektrofiltru (dlu Irakcji ponigej 3.% 1 11,5 }Il) « Poza oczy-
wistym wsrosiem stosed pierwiastkéw éladowych w pyle z elektrofiltru



(zviqzuny- % wypalaniem sig substancji organioznej vegln) daje sig tu
zaobservowad proces dalszego wzbogacania pewnych plerwiastkéw Sla-~
dowych w najdrotniejszych klasach zimrnouycﬁ.

Dla bardziej systematycznegoe przedstawienia tej prawidiowoéci wyliczono
dla kazdego pierwiastka w kazdej z badanych prébek tzw, wspdlezynniki
wsbogacenia, gsgodnie s nastepujacym réSwnaniem:
(x/Te) provha
- EN/x/ = N 75 g
(x/hr) siemska

gdsie (x/Fe) prébka - jast to stosmek otesenia badanege pier-

wiastka do stegtenia selasa v badanej prébco)

a (x/Fe)  skorupa xiemska - Jest to analogiosny -tosune)‘%%éi-

se éredniego skisdu skorupy siemskie] wg Masona [9] . y
Vielkcéé waspbSlosynnika wmbogacenia podaje wigo na ile badanv pierwia-
atek jest wsbogacony w badanej préboe pouad swé] naturalny poziom
/w stosunku do selaza/ w skorupie ziemskiej,
Przebieg zaleinofol wapélozynnikéw wzbogaoenia v poszczegédlnych klae
sach ziarmowych pylu pokazuja rys, 1 (dila IT strefy elektrofiltruw)
ora¥ rys, 2 (d:l.a III strefy elektrofiltra) , Dls poréwnania podano
réwniet po lewej stronie wartoéol wspblozynnikéw wrbogacenia dla wegla,
a po prawe]j (tan gdzie sostalo to zmiez-,lono) dla aerowoli atmosfe-
rycsaych, ’
Jak widaé na rysunkach, takie plerwiastki, jek Se, As,Sb,Zn, Br, Cr,In,
a opréox nich jesscze Ni, Cu, Ga, Cd 1 I wykazuja tendencje do zwigh-
szania koncsntracji w miare przechodzenia do coraz niizszych klas ziar-
nowych pyln i aserozoli atmosferycsnych, Poza In i I wszyatkie pozosta-
e pisrwiastki z wyzej wymienionych cytowsne byly w literaturze Jako
plerwiastki lotme, kt6re po calkowitym lub czegéciowym odparowaniu w
strefie spalania kondensowaly na czgstikach pyiu tym skuteczniej, im
rozmlary tych ozqstek byily mniejsze[ 1-67] , Na uwage zasiuguje fukt,
te Se jeat znacznie baidziej wzbogacony w weglu brunatnym niz w pro-
duktach jego spalania, Potwierdzaloby to wielokrotnic cytowany w li-~
teraturze fakt, ze plerwiastek ten opuszoza stref¢ apalania gléwnie
w postaci gazowej, w zwigsku = czZym jego obecnoé w czgstkach stalych
Jest znacznie nigssa, ' .
Wyniki badar potwierdzily cytowane w literaturze i przewldywane przez
autoréw znaczne réznice w stezeniach plerwiastkéw Sladowych w Zzalezno-
fci od klasy ziarmowej badanych prébek, Dotyczy to szczegdlnie najdro-
bniejszych frakcji pyldw, ktére w najwiekszych ilobciach wystepujg w



aerozolxh atmosferycenych, Ponliewat pytlty zawleszone stanowig powazna
zagrozenie Srodowiska nataralnego) autorzy podjeli badania serozoli
atmosferycznych pod katem obecnosci w nich pierwiastkéw Sladowych,
Kilka wynikéw tych badad umieszozono w powyi#sze] pracy, Prowadzone na
ich podstawie dalsze badania calego ciggu technologiczmnego pozys-
kiwvenia energii elektrycmmej ze spalania wggla brumatnego powinny
daé odpowled? na pytanie, w ktérych odpadach techmnologicznych wystop-
pujq najwytsxe koncentracje pierwiastkéw éladowych stanowigeych naj-
wigksze zagrozenie dla érodoviaka;i Jakie sq mozliwoécli ich neutra-

ligacji,

LITERATURA:
1.R,L, Davison, D,F,S, Natusch,J,R, Wallace, Environ, Sci, Techn,,

8 /1974/ 1107,

2, J,¥, Kaakinen, R,M, Jordan, M,H, lawasani, R,E, West, Environ,
Sci, Teclm,, 9 /1975/ 862,

3. D.H, Klein, A,¥, Andreu, J,A, Carter, J,F, fmery, C, Feldman,
¥, Pulkerson, ¥,S, lyon, J,C, Ogle,Y, Taimi, R,I, Van Hook,

N, Bolton, Eaviron, Sci, Techn., 9 /1975/ 973.

4, G.,L, Fisher, B,A, Prentice, D, Silberman, J,M, Ondor, A,H, Bier~
mann, R,C, Ragaini, 4&,R. Mc Farland, Environ, Sci, Techn,
12 /1978/ k7,

5. M,¥, MoElroy,R,C, Carr,D.,S, Ensor, G.R, Markowski, Science 215
/1982/ 13,

6, J,M, Pacyna: Elektrownie weglowe Jako #r6dio skaZenla Arodowiska
metalami i redionuklidami, Prace Naukowe Inst, Inz, Ochr, Sred,
Polit, WrocilawskieJ Wroclaw 1980,

7. J, Koniecgysiski, Ochrona Powietrza, rok XVI nr 1{-3 /1982/ 7.

8, U, Tomza, Arch, Ochr, 5rod,,3-4% /1984/,

9. B, Mason, Principles of Geochemistry, John Wiley,New York, 1966,

Cowyzseq Prace wykonano w ramach problemu wezlowego 10,2,



TABELA NR ¥, SREDNI SKLAD PIERWIASTKOWY WEGLA BRUNATNEGO /bez
pedzialu na frakcje/ ug/g

Na 208 % 110 /6/

Mg is00 % 600 /6/

A1 12800 1080 /7/

c1 112z % 30 /7/

K 920 % 150 /6/

ca 19300 X 2700 /7/

So 2.6 0,2 /6/
T4 7200 ¥ 135 /7/

v 28,8 ¢ 5.7 /7/
cr 28,2 ¢ 9.9 /6/
Mo %o 2 1 /7/

Fe 10800 % 2480 /6/

Co [ 0,8 /6/
L % * 10 /2/

Ca 90 % 30 /6/

Zn 165 ¥ 60 /6/

Ga 0.6 2 0,06 /6/
A 6,82 2,9 /6/
Se 43 * 43 /6/

Br 7.5 2 1.7 /7/
Rb 8,62 1.4 /4/
st 197 1 w3 /v

Mo 0,27% 0.021 /6/
Ag 1,52% 1.1 /3/
cd 645X 3.3 /6/
In 0.039% 0,0088 /7/
Sb 3.8 % 2.2 /6/

I 5.5 1,5 /6/
Cs 1,288 " 0,32 /6/
Ba 180 * 24 /6/

Ia 1.4 2 1.1 /6/
Ce 1w X s &/
Sm 1.95%  0.13 /6/
Bu 0.3771 _ 0,068 /6/
In 0.132% 0,019 /6/
v 0.335% 0,08 /6/
An 0.0082% 0,0048 /6/
™ 2,99  0.36 /6/



TABELA NR N, SREDNI SKLAD PIERVIASTKOWY PYLU Z TII STREFY ELFXTRO-
FILTRU /pyi ponigeJ 11.5 m / »e/e€

Na 590 % 99 /2/

Mc 18500 I 180 /2/

4 sk300 X 300 /2/
c1L 110 2 so /vy

X heoo % 60 /2/

Ca 206150 % 2600 /2/

Se 11,52 0,3 /2/
™ 1965 X 34 /27

v 150 X 142/
cr 17 X &4 /2/
Na 1225 % 64 s2/

Fe 1466%0 % uuxo /2/

Co 21,33 0.99 /2/
Ni 1o ' 30 /1/

Cu oo 2 100 /1/

Zn 805 % 250 /2/
Ga 4 23 /2

As 63 ¥ 18 /2/

Sa 18 % teh /27
Br 19.3% 5,9 /2/
B 27,5 3.5 /2/
sr th20 2 80 /2/
Mo 2,15 0,35 /2/
A b7 X 0,72 /v/
cd 16,758 7,42 /2/
In 0,36 % o0.113 /2/
sb 4,052 0,92 /2/
b 5 2 1.5 /17
Cs 5.55 0,6k /2/
Ba 795 10 /2/
1a s9 2 1 /2/
Ce B+ 12 /2/

Sm 10,12 0.3 72/
B 2,12 0.4 2/
in 0.655r 0,196 /2/
v 2452 0.6k /2/
Au 0,017 0,0072 /2/
Th 11.7 + 1.3 /2/
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BADANIE STRUKTUR POWIERECHMIOWYCH METODA MIKROANALIZY JADROWES

A.Turos,R.,Pletrak
Instytut Problemdéw Jadrowych
Warssawa,Bosa 69.

l.¥step
Mikroanaliza jadrowa jest technika badania cienkich warstw

powierschniowych za pomocg wiaszki ensrgetycanych jondw.
Podczas DbadaX wiekszodci materialdéw znisszczenia radiacyjne
wywolane wiaszks 54 do saniedbania. W poczatkowej fazie rozwoju,
prsypadajace} na wczesne lata uo“duuiqu, technika ta =z trudem
sdobywala popularnoéé, se wsgledu na Jdwozesny niski posiom
techniki dodwiadcaalnej. W koricu lat ssedédsisiatych roswdj
techniki akceleratorowe] i elektroniki pomiarowej spowodowai
warost sainteresowanis mikroanaliza jadrowa. Obeonie stanowisko
poniarowe pray akocelaratorse wyposaione jest w lémdarthwy tor
deteko)i, wsmocnienia 1 anallsy energii osgetek rejestrowanych
prses ' detsktor péiprzewodnikowy sainstalowany W ‘komorse
pcnl.mnn& [3]. Najnownse osiagniqcia v te) dsiedsinie to
sintegrovans stanowirko pomiarowe, sawierajqoe niewielki
skoslerator wras s komputurem do obrdébki wida,

2.3301ln0éé hamjgca oérodia _
Sgybka c:utkc) porussajac siq v gestym ofrodku, t:acl. swa
energig v sderseniach s elektronami i jadrami atomovymi ofrodka.

ns rezo-s(x) 2y

Gdzie Eo omnacsa enargiq pocsatkowa, E energiq kodcowy, 8{!1
sdolnodd hammjsos odrodka, x drogq prssbyta przes osastke v
materiale, natomiast N - gustosé atomowy ofrodka. Podstawowy wkiad
do sdolnodci hamjace] wnossa sdersenia s elektronami
psnetrovanego ofrodka, chociai nie 4o sanifeddania sy réwniei
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sdersenia o© duiym parametrsze & jadrani atomowymi skXadnikdw,
szogzegdlnie prxy snergiach jonu poniiej 100keV. Teoretyczne prace
nad 1losciowym opisem s3dolnodci hamujace) Sp( E’ ) bazujace na
statystycznym opisie sderzajacego siq s cuasteczkami ofrodka
sxybkiego jonu, sostaly sapocsatkowane prass Bohira [1]. Pomimo 1t
od tego csasu soxtaly wypracowans pewns praybliienia statystycszne)
v praktyoe abrdbki danyeh experymentalnych stosujemy
pélenpirycsne tablioe funkoii 6(E], mp. [2]. e wsgledu na
extrapolaciq wynikdw dodwiadcsalnych, sawarte v nich formuly maja
dokiadnofci raedu 58.

W prsypadku swiaskdw chemicznych, mniessanin lub stopéw dla
usmmond?hdci hamujaoe] oérodka stosujemy reguilq Bragga:

13/ B(I)-§ n.-,-l.‘(l) .

Tutaj n; oshacxa konocsntracjy atomows i-tego tktadnm,naea-tut
8"(E) - jego stablicowany sdolnosé hawujacy.Dokiadnodd te] reguly
jest okredlana na 18,1 tylko dla tleukdw, anotkéw itp.zwiaskéw,w
ktdérych jeden skiadnik jest v stanie wolnym gassam, pogarsza sig,

nie praekracsajac jednak 108.

1.Xinsmatyka sdersed :
tdersenia rospedsonage jonu s jgdrami skiadnikdw badanego

ofrodka, prsy uniewislkim parsmstrse nderszenia,provsdss do jego
rosprossenia pod snacsnyn kqtem,

rys.l koafiguracja pomiardw rys.2 Kinematyka sderaenia



Kinematyka odbicia elastycznego daje nam elemsntarny wsdr
na energiq czazikl rozproszonej w ukiadsie laboratoryjnyms

H, 059 o2 ThoAY
Ekm K.-E, ' K. | ot .08 M-t
/3/ R A L «r{(m\ * T

Widmo energetyczne rozproszonych csastek poswala nam, dziqki
te) zaleinodci, okredlid nasy
M2 jader, = ktdrymi nastapito

Mo Au oddziatywantie.Poniewat zdolnodd

‘ll ‘ll hamujaca ofrodka zmniesjsza szyblkodé

. csqstki w miarg, jak ta zagigbia siq

¢ "..E.';F E‘. bl ¥ materiale, csastki rozprosione
Energ'ia q!gl.:uj maja mniejsza ‘energiq od
csastek rozprossonych blide]d

powierschni. Ten fakt daje

: mikroanalizie Jadrowe] moklivodé
rys.3 Widmo energetycsne okredlania rozkiaddw koncentracii
: poszczegélnych sktadnilkdéw prébki.
Jeieli energia bombardujacych czastek jest na tyle wielka, ie
w prébce mnga zachodsié reakcje jgdrowe, wyraienie na snergie
csastki roszprossonej znacsnie sigq komplikuje.

- .Hk i ' . .
74/ Ek H’?m‘a’(n,’"h)‘{(""9“‘&) ’
75/ £u 2 1 My-c0s'@ + (My+ M) (- M)+ zmelq(n;-,a,;,a)'
76/ g= Mt H;'co;‘o + MMM N (M, -M )+ H My (e H,) %

Dodatkowym utrudnieniem przy analizie takich widm Jest
niemonotonicanuAd ciepta Q reakcjii m(-a,-c)nz w funkcji masy

jadra rosprassajacego M1,

4.Mydajnodé reakcii

Iloéd rcosprossonych wstecsnie czastek, 3zliczonych w kanals
analizstora o sserckofoi E. } saleiy bespofrednio od prsekroju
csynnego na dane sderzenie 6’(3,9).

71/ 8, =:0Q-0 &' (k,0) e, Jeostp
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Au Tuta) bn; osnacza sawartodd i-tego
‘ skiadnika, O - tadunekx przekasany

500 préboe, ¥ - kat brylowy obejmowany
< MoJ praes detektor,a t; grubod€ takie]
8 waratwy, &e rdinica energii cmzgstek
o ﬁ odbitych na gighokofci 4 i na
N " giebokodol d+t; Jest, po ich

Energ'o wydostaniu  siq s prébki, réwna

sserokofol kanatu analisatora.
| ] praypadku rosprosisnia
elastycsnego praekré] - csyany
rys.4 Idealne widmo Ho-Au dany jest wsorem Rutherforda

by (oo o R smem )

2y e .
/5 66.9-(32¢) 2% “TroenT :

Dla lekkich jonéw (protony) rosprassanych na cieikich jadrach
rsecaywisty praekrdj csyniy moke odbisgad od powyiszego nawet o
158, Swigzane Jjest to = ekranujacym charakterem powtok
sewnqtranych. Praykiady priekrojéw osynnych uszgledniajacych. ten
efekt moina spaledd np. w [4],[5]. ECderzenia lekkich jyder =&
lekkimi prowadsy do odchylak innej natury. Niska bariera
Coulombowska powoduje, ie w tych sderseniach biorg réwniei udsial
sity Jasdrowe. W praktyoe do eksperymsntéw £ lekkimi
plezrviastkani stosujesmy pdteapiryocsne tablios praekrojow;, a w
poxostalych wypadkach ™ wsdr Mtherforda, se uqigln na jego
prostotq, prsy wystarcsajaoe] 4o wielu zastosoward dokiadnofci.

¥ praypxiku reakcii Jjadrowe)
namy 4o osynienia & ‘u.mgullom
wydajnodciy reakejt . B(m).
Uprosscacsa cbrdébka takich widm jeet
., modliva Jedynie wiwozas, 9dy
0, 145 wiqkssodd reakaii sachodsiia na

jakimé platess funkcit  H(E).
ub mso$ peryment, ktdry nie byi z ta mydly
w'kev sql.-w-y, jest mokliwy do obrdbki
jedynie prsy pomocy  massyny
rys.S Wwdajinofé reskcii cyfrowe).
“o(da,n)"y




S.Elementarne opracowvanies widm
Wysokodd widma energetycinego w okolicach energii k Eo daje
nam moiliwodé prostego cszacowanic stechiometrii warstwy

powierzchniowej.
4 .&— E 4

®  on  wARey stz sd o H
B, m2%R it nytyZ5 “zzz 027 0,23

m‘ t‘ o "l '
Inng ulyteosna wislkodeia, ktdra dostarcsa wiqkszodd
analisatordw wielokanalowych, jest catka fragmentu widma.
x

(10)

A = 00,8 g 6 (E) 4 s E= EQ)
¥ zerowym prsybliteniu, tan. gdy Esconst. w caiej warastwie;

LN 6 (E

- Qn,] ( °) x

n

. =7

(12) N ulll ?
Mt e 5y

daje nanm odpowiadajaca te) calce grubodéd warstwy.

Csasami dp okreflenia grubofci cienkiej warstwy uiywamy
innegco,; rdéwmie atwo usyskiwanego paramstru, jakf- jest réinica
energli gérnej L dolne’j krawedsi widma. W tym praypadku niesbedna
jest snajomofd sdolnodci hamujacej ofrodka S(E). Energia csastki
rozprosisone) na gigbssej granicy warstw, w prsyblideniu liniowyam,
dana jest prses;

713/ &, =Zo-3 ‘“)'3—'-!-?
214/ Bk, -8 (kE,)- g‘?‘-

Wobec czego réinica energii csastek rozxprossonych pray
povwierzchni i v gigbli wyrata siq prses;

715/ As-ku-m(m).”-'.. +s(k§.))£‘-.

TE5 ] oo
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daje siq stablicowad dla konkretnych warunkéw
elfperymantu (t:n.e'nf] i poswala na ssybkie wstopne ockreflanie
arubofol badanyoch warstw,.

Punkcia &(B)

/l‘/ dNxw AE—- b
o [sew] ’

é.Syntezowanie widm
Jedls wymagana jest wigkssa dokiadnodé pomiaru grubofci

warstw  powierschniowych, lub w wypadku grubszych warstw,
praybliienie liniows jest niewystarcsajjon. Standardowo w *akich
praypadkach dsielimy warstwy gribsse na podwarstwy HNx; tak, te w
kaidej = nich prsybliienie liniows Jest wystarczajace [a].
Nastppnie iteracyjnie snajdujemy energig E' czastek wchodsacych w
koleins podwarstwy MNx;. W ten sposdb otrzymujemy stablicowans
funkciq x‘(z") dla danego eksperymentu,

Propsycje odmiennej metody snajdujemy w pracy Doolittles [6].
¥ prseciwviedstwie do wsoru /16/, wsér /12/ jest doktadny at do
momentu ssacowania caiki s prsekroju ctynnego. Proponowane
przybliienie sprowadza siq do roswinigcia tej ocalki, | ti.
efektywnie ~ cakki zx odwrotnofci kwadratu energii, w szereg
potegowy w funkcii giebokofci prébki.

2y
fsm)da =[~“-aF(D)* La'F (0) ia Flo)+ 1aFla)] LN

wlO

/3%

saste,  F(o)-EX | Faa) = E(%)
F'(ol= 2. 352
Y
F'(0)= ¢- SE(.E. -y S—‘T‘(E.)S('Eos )

9

7.Kanatowanie
To sjawisko, prsewidsiane w pracach Rocbinsona i Oana [8],

wystgpuje jedynie wiwcszas, gdy wiazka jondw 3 akceleratora pada
na monokrysztal rdéwnolegle do osi krystalograficznej, i niskin
indeksie Millera. Atomy krysstaiu ukladaja sie wdwceas w szeregi
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tak, #e atomy powiarschniows przestaniajs przed wigzks atomy
leiace gigbiej. ZImniejsza to wydajnodd roszprassania tym bardzie3,
im dJoskonalssy jest kryssztai. Ponadto, jefli mamy w krys:ztale
domieszki, to wydajnodci rospraszania widma domlesski i widma
kryaztatu maciersystego daja nam moiliwodé okroll.nh, Jaki
procent atoméw Adomiesskujacych sajmuje pozycje podstawieniowe

[10]; .
718/ ’ S- —w—r-({t::::z ;

t [ ’
gdzie, XM'_ i X,_,-_ ornfczaja minimaine wydajnosci, odpowiodnio)

domieszki i podioza

8.Migracja chromu w ziocie
Jednym = praykiaddw zastosowania mikroanalisy Jjadrowe) w

praktyce mote byé¢ badanie proocesér sachodsmacych w trakcie
wygrzewania clenkich warstw RiCr priykrytych napylony warstwy

Eﬁ“f&mm o "
S G:Cr-A D 2 z Ay
. i S
R 8iSiSi Aus LI £
1 \ cr srnz A% P 6
o iyt ‘mg’_g'auhmn PR e
350°T/Th R o ' o
12 e F , 'aww;& £ ,
° . -t : .. [
- ‘*q . 1.'2 hé & .;".‘ F; P g
< ool b5 2 2R SR B g €
0 A > Or320°C/5n _ﬁ.‘“
5 450°CAh At 8 o FEA L.
Ny /- IS L
/- o AW LE o)
BRI e el i
o o SV M7 ST
a5 E 15 £, MeV—=
E, MeV —o
rys.§ Widmo Cr-hu rys.7 Widmo CrNi-Au

siota., Badania te inspirowane byly technicznym z2astoscwanien



stopéw niklu = chromem do produkeji wysckostabilnych reszystordw.
Z2aczsa do nich wykonywane si priez naparowanie warstwy szicta.
Procesy zachodsqoe w csasie starsenia zmisniajy paranmetry
resystordw 1 lutownodd Xoataktéw. Dobre 1ch poinanie wma
niebagatelins snacienie technologiosne.

Badaniom poddane rostaly prébki 81~810, -c:(soox)-m(xoooi)
okasalo siq, #e nawet widma niewygrzewanych prdébek wykasywaly
snaczaoe ilodoli slicser w cbssarse poniite) dolnej krawedsi widma
stota, a powyiej gérne) krawqdsi widma chromu. Swiadcsy to ©
wystgpovantu ich interdyfusji jui podcsas prooesu uaparquwaniu.
Obrdbka termicsna powodujs swigkssenie tego efektu oras
pojavisnie siq niewielkiego maximum, sSwiadceraocego o gromadseniu
siqe ochromu na powierachni. Ossacowanie wapéicsynnika dyfuzii na
podstawie szaletnofci Dex, /t, /gdzie x,~jest grubofcia warstwy
:!of.a a t-czasem;po ktérym chrom pojawia siq na powierszchni Au/)
aaje wynl.k D=10""* ca®sek’!, dla T=320°C. Sardwno ksstait rozk2adu
koncentracji, jak 1 duily npdta:ynnik dyfuxji sugerujay, te mamy do
czynienia z dyfuzja migdsysiarnowsa. Dalsse wygrzewanie powoduje
wirost maximum odpowiadajjcego powierschniowym atomom chromu.
Efekt ten jest spowodowany utlenianiem siq chromu. Potwierdsaja
to dofwiadcsenia wykonane na prébkach §1-510,-Au (7008)~cr (500%)~
Au(700ﬂ), ujawniajaoce wyraZnie preferowany kierunek dyfuziji = ku
powierzchni. Mechanismem napqdowym. tego procesu okazalo aig
datenie ukiadu do smniejszenia energii swobndnej, prser zwiaszanie
crgicei chromu w tworsace) siq na powierschni warstwie tlenku.
Ilofé chromu zostata tuta] obliczona z widma rosprossonych alf,
Natomiast do pomiaru ilofci tlenu zakumulowansgo na powierszchni
trzeba byZo skorsystaé t reskcii %0 (a,~)*"N, gdyi na widmach
rozproszonych alf tlen widad na snaczaym tle _pod!oh, co
uniemoiliwia dokisdne pomiary jego ilodci. Stosunek ilodci chromu
do i1lodci tlenu wskasuje na tworszenie sie tlenku chromu Cr,0y.

9.Migracja zlota implantowanego v telazie

Prsykiadem eksperymentu, w ktéryn mikroanaliza jadrowa
wykasals swa uiytscznofd,jest badanie mechanizmu migracji siota
implantowsnego w felazie dawkami =mnacsnie prrekraczajacymi
nasyoceniel?]. ‘

Mierzone prébki byty implantowsne v tsmperaturze pokojowoj
dawky 10 Au /c- ©0 dalo koncentracjq ok. 7 at./ S. Watepne



poatary. (wykorlyltujac xjawisko kanstowania)wykazaly, Ze jesli
prad wiaski jondw Au nie praexracsai dpA/cm', 1008 zZota
sajnowato pozycle podstawieniowe,pomimo 1i implantowane dawka
przekraczaia 20-krotnie koncentracje nasycania, Prdébki te byly
nastepnie wygraewane.

Przy niskich temperaturach wygrsewania (300°c-5oo°c) z2oto
nie wykazywaio zmian v profilu koncentracji,natomiast wydajnodeci
rospraszania dla konfiguracji zorientowansj i random swiadczyly o
wysuwaniu sie stota 3 posycji weriowych. Potwierdsa to, fe mamy w
krysztale nisrdwnowagowe domiesziowanie i czedé atoméw zlota jest
usuwana 3 poxycii wegziawych. ﬁydajnoici rozpraszania prdbek
wygrsewanych bardzo diugo (300min.) rzeczywidcie wykazuja
wytracanis si¢ ziota w poiycjach Medlyqu!uwych) tak ie frakcja
podstawieniowa zmniejsza sig¢ do poziomu nasycenia. Caly caas
jednak zasadniczy profil koncentracji nis ulega zmianie, co
iwindcui?’uhj ruchlivofci domieszek.

Wygrsewanie W temperaturach podrednich (s50°c-650°c)
powodowalo migracje siota w kierunku powierzchai. Jednoctesnie
sredukowvaniu ulegia frakcja podstawieniowa w gigbi materiatu do
poziomu nasycenia,a tut przy powierschni snacsnie poniiej tego
posiomu. Prawdopodobnym wyjasnieniem tego faktu jest, ie pekajace
w tych temperaturach pgtle lukowe produkuja snaczne ilodci
swobodnych 1luk, ktdre tworsac se siotem pary domiesska-luka
migruja = varstwy prsypowierschnlowe] ku fciekowi luk,jakin jest
powierschnia prébki. Poniewai para domiesska-luka jest bardzo
ruchliva, unoszenie siota ku powierschni nastqpuje tak szybko, te
powoduje gwalttowne subofenie warstwy prsypowierschnicwel o
domiesski podstawieniowe., Nastqpnie warstwva suhoiona pogrubia
siq, at do momentu, gdy csas prselotu pary domiesska-luka 3
cbasaru bogatago v sioto podstawieniowe 40 powierschni staje sig
poréwnywalny 3 csasem anihilacii luki i Comiesskq miedsywgsiows.
W tym momencie qrnboﬂs wvarstvy suboionej uetala siq. Uwalniane 3z
petli luki csqfciowo anihiluja = domiesskami miqdzywqsiovwymi, a
csqficiowo etsja siq parg dla tak utworsone] domieszki
podstawieniowej. W ten sposéh powstajs stan ustalony, v ktdérya
luki unossq ku powierschni saréwnc sioto miqdzywasziows 3 cbssaru
preypovierzchnioweqo, jak 1 podstawieniowe 3 giebi krysstaly;
i dzieje sie tak dopéty, dopéki nie wygrzela ei¢ pqtle lukowe,
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Prasdluiajgoe sig vvgrsewanis ( 300min.) powodujs, £s =zanika
praypovierschaiove cbuitenie frakeji podstawieniowej, co
spowodowans Jest wysohniqciam $rddel luk. 2 kolei rastgpuje
powolns smniejssanic siq ilodci siota na powierschni prébki w
wyniku wdyfundowywania siota w delaso. W tej fasis wygrzewania
strumierd atoadw siota jest skierowany prseciwnie do strumienia
luk; a kooosatracja siota v giebi prdbki jest stala i rdwna
konocentracii nasyosnia.

Przy temperaturach vygrsewania povyhj (cso’c) sygnat
pochodagoy od siota povierschnicwego sanika calkowicie,a profil
komosntraciyi sicta v idelasie utrsymujacy siq Rma posioale
pacyosnia dwiadesy, - &e mamy do ozynienia se swyklsa dyfusjy. Jest
to . swigsans £ sxybesym uwwalnianiem luk 3 petli 1 wesedniejszym
sakoficsenien b!..mnj fasy wygrsewania, tj. wyplukiwania
aigdsywgsicego siota przex migrujaos ku powiersochni luki,
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OZNACZANIE WODORU W PROBEACH MATERIALGW
ME'TOD). OPART4 FA TERMALIZACJI NEUTRONGW

Andrze] Ereft

Migdryresortowy Instytut Fizykl i Techniki Jgdrowe]
ikademii Gérnicro-HutniczeJ, Al. Mickiewicza 30, 20-059 Krakéw

WPROWADZENIE

Motliwoécli oznaczania wodoru, a posrednio i Jego zwigzkoéw, poprzez
wykorzystanie specyfiki oddzialywsi neutrondw z protoraml zostaty roz-
poznane Jeszcze w latach 40 Metody pomliarowe oparte na tych od-
dzislyweniach okazalty sie szcszegélnie przydatne, wrecz niezastapio~
ne w prrypadku ozmaoczed wykonywanych in situ ( mp. pomiary wilgotnodci
gruntéw [1]) 1 pomiaréw cigglych w strunieniu przemieszczajgcege sie
materiatu [2] . Mimo duzej konkurencji innych technik amalitycznych,
metody neutronowe, dzieki tekim zaletom,jakx nleaiszczgcy charekter oraz
szybkoaé pomiaru, stosowans sy réwnliez w laboratoriach do okreflania
zawartoécli wodoru w prébkach ;Iaterialéw. Przydetne s3 one zwiaszcza do
oznaczanis wodoru (wody) w naterialach pochodzenia geologioznego,
gdsie, e wrgl¢du na niejednorodnoécl, korzystne jest' oporowanie stosun-
kowo duzymi prébkami.

Dziatanie wigkszohcl, spuéréd cpisanych w literaturze,laboratory]-
nych neuntronowych miernikéw wodoru opiera sle¢ na spowalnianiu nsutro-
néw. Parameiry usytkowe miernika zaleig przede wszystkim od energii
neutronéw oddziaiujacych g prébvka analizowanego materiain. W przy-
‘padku wodoru sdolnoéé spowalniania nsutronéw maleje bowiem wras z ich
energisy, podcras gdy dla pozostalych jader prewie nie zalezy od enmergli
w calya iuteresujgaym sekresis., Dlatego tei, w celu zwiekszenia czulos~
cl miernika na smiany sawartoici wodoru w analizowanym materisle oras
zmniejasenia tsw. efektéw matirycy wskazane jest napromieniowywanie
prétki nsutronami epitermicznymi o mosliwie niskiej energii. Z tego
punktu widzenis urzadsenis pomigrowe opisane przez Wade [3], Krefta
i wsp. [4,5), Chrubciela i wsp. [ 6,7], Dydejczyka i wsp. [8]
oraz GCouchata [9] odréiniajaq sie korzystmie od urzadzet opisanych w
pracach Semela i Helfa [10]} cry Sowerby ‘ege [11].

Oprécz metody opartej na spowalnianiu neutronéw, do oznaczania

wodoru moga byé stosowane réwniet techniki oparte ma wykorzystaniu
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wyJjgtkowo dutegoe posekrojl czymueze © vdoru ba rocpraszenie neutrondéw
termicznych. Pinston i Yellin [12] oraz Mott i Rhodes [13] opisali
urzgdzenia pomisrows, w ktdrych stosunkowo cienka prébke nepromienio-
wywsna jest skolimowan; wigskq neutronéw termicznych. Osiabianle tej
wigski jest miarg sawartoSci wodoru w prébce, poniewal udziat wodoru
w calkowlitym makroskopowym prrekroju czyanym materialu Jest dominujaoy
( swiaszoza przy duiych zawartoéciach wodoru). Misrniki typu preeswie-
tlaniowego sg mnis) wygodne w utyciu, choclatby z uwagi na to, Ze wy-
magajs stosowania £rédel neutrondéw o znacznie wigksze] wydajnosei niz
mierniki oparte na spowslnianiu neutrondw. Buczkd i wsp. [H] opisaii
réwnie urrgdzenie pomisrowe operte na rozpraszaniu neutronbdw termlcz-
nych, ale w tzw, geomstrii odbiciowej. Prébka anslizowanego materialu
wystepuje tu w charekterte reflektora neutronbw, ktérego albedo zalesy
od zawartoéci wodoru. Dla dziatania tege urzydzenia nie bez znaczenia
Jest réwniet proocss spowalniania, poniewat w widmie energetycznym neu-
trondw oddsiasujacych z prébky snaczgcy udzial majs neutrony epiter—
miczne. -
Neutronowe mierniki wodoru opracowans w MIFTJ AGH w latach
1978-1985, czedclowo w ramach tematu 04.3.10, naleiy nlewgtpliwie za-
lioczyt 4o urzadzeh opartych na spowalnianiu neutronéw. Jednakias, pod
réinymi wrgledami, a zwlamzcza sposoben formowsnla widma neutrondw
oddzialyjacych & prébka, réinig sie one na tyle od roswigszan znanych
t literetury, se wydawalo sie uzuadnioan nazwsnie tej nowe) techniki
pomisrowej metods oparta na termaiizacii deutronéw. W dotychczasowych
doniesieniach [#-8] o miernikach wodoru dzialajgcych na tej zasadsie
skupiano uwwage gibéwnie na prsykiadach ich zastosowan. Celer niniejsze~
g rTaferatu Jost peiniejsze wylasnienie podstaw fizycaznych metody orasz
ondwlienie jej csch uiytkowych na podst.wynikéw . wykonenych ostatnio
pﬂu‘rho .

PODSTAWY FIZICZNR METODY

Jak Jjui uwytej wapomniesno, w przypadku wodoru zdolnoéé spowalnia-
nis neutronéw (Ig) saledy od ich ensrgii. Na rys.1 prredstawiono tg
zaloinosé dla jader wodoru swissanyoh chemicznie w crgsteczce wody [15).
Wigzania chemiczne, jakim podlaga atom wodoru, majq istotny wplyw na
Prxebleg onaniane] zaletnobci dla ensrgli neutronu mniejszej od 1 eV.
Wiasnofcl wodoru swigzanego w csgsteczos wody sa azcregdlnie dobrse
poznane, & Uwagi na suncsenie wody jako moderstora. Ze wrxgiedi na znacz-
nq sase czysteceki wody, w poréwnaniu 4o masy atomu wodoru, raleinosé
rrssdstawiona na rys.q1 moie Lyé traktowana jeko dobre preyblitenie row-
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RySe1. Zdolnosé spowalniania neutrondéw dla protonu zwizzanego
W czgsteczce wody( dla E <10 eV wg.Soodaka [15], & dla
E,> 10 eV wg Beckurtsa 1 Wirtza [16] ).

nies dla przypadkdw, gdy woddr zwlgzany Jest w cleiszych czgsteczkack.
Wplyw wiazah chemicznych na przebleg zaleinoscl §d5 0d energlii neutro-
nu jest oczywisScie okolicznoédcig niekorzystng z punktu widzenia ozna~
czania wodoru poprzez Jego wtasnoSol spowalniajqce. Problem ten trzeba
jednal pozostawlé do rozstrzygniecla doswiadczalnego, ponlewaZ istnie-
Jace netody obliczeniowe nle sq dostatecznie subtelne, Obok zaleznos«i
przedstawionej na rys. 1, istotne Jest rbdwniez to, Ze w przypadku
ciessuych jgder zdelnoSé spowalniania neutrondéw pravie nmie zalezy od
ich energil w zakreslie od ulamkéw oV do kilku MeV, a dla jader wykazu-
Jacych duze przekroje; czyone na rozpraszanie niesprgiyste neutronéw,
roénie powyzej odpowiednich energii progowych ( rzedu kilku Mev ).

W zwigzku 2z powyiszymi faktami wskazane Jest, eby w miernikach
wodoru bazujgacych na spowalnianiu neutronéw analizowans prdébka podda-
wans byta dziataniu meutrondéw o energiach nie wiekszych niz 10 keV.
Do tego celu moina sig 2zblizyé korzystajqc 2 ogblnie dostepnych zré-
del izotopowych emitujscych neutrony o emsrgiach rzgdu kilku MeV,
poprzez zastosowapie odpowiednich osion spowalnlajacych i absorbujg-
cych. Wprawdzie zpane sg %rédta fotoneutronowe dostarczajgce neutro-
ny © emergiach rz¢du kilkudziesieciu ke¥, ale ze wzgledu na bardzo
wysckie t2o promieniowania gamma niezbyt nadaja cig do usycia w
przyrzadach pomiarowych.



Rys. 2 preedstawla schematyaozny przekré] Jednege r urzqdzen po-
miarowych skonstruowanych na bazie przedstawionych wyej przestanek
[7, 8]. Neutrony predkie emitowane ze irédia typu Pu-Be ulegajg spowol-
nieniu w korpusie wykonanym 1 tworzywa u‘tucr.nego) zawierajac duzo
wdoru. W wyniku tego procesu wkerpusie urrgdzenia ustsls sig widmo
neutroném, w ktérym dominujacy udzial majq neutrony powolne. Do prze-
strzeni zajmowans] prxer Dprdébke analizowansgo meterisliu detektor
neutrondw texmicenyoch i reflektor grafitowy wanikajsq tylko neutrony
epitemmicsne 1 predkie, poniewai neutrony termiczns sg calkowicie
absorbowsns prses blache kadmowg otsozajgcs te prrestrzefi zs wazyst-
kich stron. 2 saleinoécl prsekroju czynnego na absorpcje neutronéw
w kadaie 0d ich energii prsedstawione) na rya.> wynlka, te absorbowans
sa neutrony o energiach nitssych od 0,5 oV. Preewaiajqcy vdzial w
strunienin nsutrondéw wnikejqcych d prsestrzeni otoczone) kadmenm maja
Deutrony o energlach ragdu eV. W wyniku oddrisiywsi = prébke nsutrony
te ulegajy termalizacii, prses oo swigksza ale prawdopodobiefistwo ich
sarejestrowania reses detektor neutrondw termlczunych, Xtérym jest licz-
nik proporcjonalny wypelniony BF,. Mikroakopowy prrekréj orynny na
sachodsqcs w liczniku reskaje 1°3(n.u) 711 saleiy bowiem 0d ensrgli
nsutrondw, jak ’n ( patrz rys.2). Ponlewat w tym sakresie snergii zdol-
noéé spowslnisnia neutronéw jest, w praeliczeniu ne jednostke masy,
dla wodoru kilkaset raxy wisksca nis dim innych jeder, termalizacja

ZESTAW POMIAROWY
STANDARD - 70

oo ora

177777 R

Rys.2. Schematyczny praekré) neutronowogo miernika wodoru [ 7,8].
1 - $rédlo neutronéw typu Pu-Be o wydajnoéci 5 x 10° 5™,
2 = korpus, > - prébka, 4 - tarcza podajacyg, 5 — detektor,
6 - osions kadmowa, 7 - reflekxtor grafitowy, 8 - prredwrm.
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Rys. 3. Mikroskopowe przekroje czynns kadmu i boru na absorpcje
Deutronéw w funkcji energii [16].

neutronéw sachodzri niemal wylgcznie poprser ich oddzialywanla z jgdra-
mi wodoru. ¥ swiasku r tJm moina oczekiwali, Ze cmestodé zliczen detek-
tora neutyondw bedzie dobrre skorelowsna s zawartoscig wodoru w anali-
zowsnyn materiale. W tym miejscu warto zwrécié umage, Ze licznik pro-
porcjonalny wypelniony BPB Jest dla omswianej metody bardziej przydat-
ny nit licenik wypelniony 3Ke.I.icr.ml.k helowy wykazuje bowiem znacznie
wiekszg wzgledng wydajnosé dla meutrondéw epitermicznych, ktérych reje-~
stracja jest w tym przypadku wysoce niepoigdana.

Reflektor wykonany z grafitu reaktorowego umieszczony obok prébki
1 otaczajgcy detektor ma do spelnienia dwle funkcje: zwiekszenle licz~
by oddziatywsi neutrondw z prébkg orar zwickszenle geometryczunej wydaj-

nosci detekcji.



PODSTAWOWE CHARAKTERYSTYEI URZJDZENIA POMIAROWEGC

0 przydatnosol opisanego wyiej mierniks decyduje w pierwszym -
rzedzie jego czuloéé na rmiany rawextoécl wodoru w amnalizowanej préb-
ce. Aby okreslié tem parametr,wykonano poamiary kalibracyjne dla rés-
nego typu materistéw. Ze wegledu na $cisle okreélony sklad chemioczny
prébek oras ich Jednorodnodé, za najbardcie] miarcdsjng nalsiy ugnaé
krzyws kalibracji usyskans dia cieczy organicznych,prszedstawions na
rys. 4 . Na tym rysunku saznacsono réwniei wynik pomiaru uzyskeny dls
grenulowanege polietylenu ( slerna w ksztalcie soczewek 0 $rednicy
5 mm). Fakt, fe ten punkt pomiarowy niemel idealnie lsiy na krzyweJ
kslibracji pozwala prrypumzczad, te postas fizyozna prébki nie ma
istotnegp wpiywu na wynik pomiaru ( ocsywiScle,przy raloseniu, 3e nie-
Jednorodnoéci beda male w pordwnaniu £ rozmiarami prébki). Kalibracja
wykonana zostala dla prébek o ustalonej objetosei 800 cmz’, przy rém-
noczesnym pomiarze masy prébki. Aby skorrystaé z tej krzywej, trzedba
postepowaé w ten sam sposdb) tj. formowaé prébke o tej samej objetosci
i wagyé ja. Dzieki temu, okreslong na podstawie krzywej kalibracji
ge¢stoéé wodoru moine przeliczad na udsial wagowy wodoru.

1400 T T T T T
HeO
CeHyy
CaHg OH
$ CHyOH
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Rys. 4. Krzywa kalibracji neutronowego miernika wodoru uzyskana
dla prébek o objetosci 800 o’
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Na postawie krrywej kalibracji,przedstawlone) na rys. h,w.zxna okreslid
Precyzje ozuaczen. Przy zatoleniu pomiaru w czasie 100 s, dla gestoéel
wodoru w préboe powyzej 0,07 g/ cmz’, érednie odchylenie standardows
wzgledne nie przekracza 0,5 %. Wzgledna precyzja oznaczef maleje wraz

ze zuniejezaniem sie zawartodci wodoru w prébee. Na podstawie imnej krzy=-
wel  kalibracjl otrzymeno dla prébek piasku azklarskiego z dodatkiem
wody stwierdeono, ie dia skrajnis malych zawartoécl wodoru, przy zato-
%eniu tych ssmych co wyizej warunkéw pomiaru, Srednie odchylenle stan~
dardowe dla oznacranej gestoSci wodoru wynosi okolo 3 x 10""5/@3.

Istotne znaczenie dla oceny przydatnosci misrnika ma xéwniez Jego
czuloddé na efekty zakldcajqces W przypadku pomieréw wilgotnoéci mate-
rialéw pochodzenia geologlicznego metods neutronowg za najbardgiej do-
kuczliwy efekt uwaia sl wplyw zmian zawartoScl plerwiastkéw 8ladowych
silnle absorbujgcych nsutrony termiczne, Dlatego tei 2badano gzalei=
nosé sygnatu miernika od zawartofci boru w prébee. Rys, S przedstawia
wyniki pomiaréw dla dwéch réznych gestoéci wodoru w prébce. Dla poréw-
nanis zamiesrezono snalogiczng zaleinogé otrzymang dla poniaréw wykona-
nych w geometrii odwiertowej[17] (nieskoficzona prébka). Jak widaé z
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Rys.5. Wplyw zawaxrtoéci boru w snalizowanym materiele na Sygnal
nesutronowego miernika wodoru,



rys.5, czulodé omawianego misrnika ns zmiany gawartodcl boru jeet
znacznie mniejsza)nit ma to miejsce w pomiarach edwlertowych. Ponadto
efekt maleje wraz se zmniejszaniem si¢ gestodci wodoru w prébece (prze—
ciwnie ni2 w prrzypadku pomiasréw odwiertowychi ). Wynika to przede
wszystkia ze skoficzonych rozniaréw prébki. W malej prébce nie dochodei
bowiam do ustalentia réwnowagl termiczme] miedry neutronami a jgdrami
osrodks. In mn’ej wodoru w prébce, tym twardsze jest widmo neubrondw,
s zatem tym mriejsse prawdopodobististwo ich absorpcji w prébee ( pomi-
Jajac resonause, prsskroje czyone absorpcjl, dla wegystkich pierwiast-~
xéw,nslejy wras s energia neutronu). Nalety mieé réwniez na uwadze to,
se w préboe o rosmisrach poréwnywalnych £ ixednia drogy swobodng Deu=
tronéw, nesutronmy ulegajs niewielkiej licsbie oddzialywsi. Zanim neu~
tron osiggnie energie termiozng wydostaje aie poza obred prébki lud
Jako tsmiczny sostsnie zasbsorbowany prrede wesyatkin w oslonie kad-
mowe], & nie w anslisowanya nateriale.

FODSUMOWANIE

Wynixi pomiaréw prsedstewions w ninisjseynm referacie oraz we
wczebpiejssych publikacjach [4~8] upowainiaja do stwierdrenia, e me-
toda oznacszanis wodoru oparta ne termalizacii neutrondw moZe dbyé przy-
datna do roawigsywania réinege rodsaju prodleadw analityoznych. Opisa-
ny w pracy neutronowy miernik wodoru umoiliwia wykonywanie szybkich
nienissczacych oxnscted se znacznie lepssy precysja nii oferujsq stan-
dardows metody chemioczns. Dla peiniejszej oceny miernika istotna Jest
informacjs, &e zawiera on £rédlio neutronéw o stosunkowo niewielkiej
wydajnobol 5 x 10° 8™, a moc réwnowszniks dawki na powierzchni urzg~

dzenis nle praskracsa 2,5 x 10'5 8v/h.
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ANALIZA ZAWARTOSCI BIALKA W PRODUKTACH ZBOZOWYCH
PRZY POMOCY REAKCJI '2N(p,o,3) 1%

Wprowadzenie

ZawartoS¢ bialka w zbo2u stanowl o jego odiywczej wartosci. Pomiar
polega na okresleniu ilosci azotu w prébce. IloS¢ ta jest wprost proporcjo-
nalna do zawarto$ci bim2ka [1]. Powszechnie stosule sie¢ metodg tradycyj-
ng, bardzo dobrze opracowany - metod¢ Kjeldalha. Jednakie trwajg poszuki-
wania innych bardziej masowych, nieniszczgcych i szybszych analiz. Do
tych nowych, wyprébowanych metod nalezg metody fotooptyczne [2] i meto~
dy jadrowe. Te ostatnie z kolei dzielg sig na dwie grupy:

1. Pomiary dajgce catkowits zawartofé azotu w cale) objetosci prébki,
np. pomiary z wykorzystaniem reakcji (n,¥ ) w resktorach wysokostrumienio-
wych [3], lub reekcji odwrotnej (§,n) [4]. Ta ostatnia badana jest rdéwniez
w IPJ w Swierku w grupie betatronu [5]. _

2. Pomiary z czgatkaal haladownny-i)v ktérych reakcje zachodzg w warst-
vach zewnetrznych ziarna lub prébki. W tej grupile miedzy innymi jest seria
joswiadczefi prowadzonych przez zespét w Uppsall (6], w ktérych wyznacza-
1y Jest profil zawartodci azotu 2za pomocsy reakcJji 15N(d,p)1 z deute-
ronami o energii 6 MeV. Sg doédwiadczenia grupy kanadﬁskiej 2z Monitoby
[7], ¥ ktérych wykorzystywana Jest reakcjla 1 (p,n) O wywolana przez
yrotony © energii 16 MeV oraz stosowana przez nas metoda,w ktirej reje~
struje si¢ fotony o energii 4,43 MeV z reakcji 15N(p,d, ' 8 )120.

Reakcja 2z 1 stanowi bardzo dogodne narzedzie,pomimc tego 2e izotop
wystepuje w naturalne) mieszaninie azotu tylko w iloéci 0,37%. Jest
.0 jednak kompensowane przez duze, rzg¢du setek milibarméw przekroje czyn-

1e dla ka2dego z kilku rezonansév, ktére wystepujq w zakresie energii
yrotondéw od 400 keV do 2 MeV [8]. Reakcja 15N(p,nl'|x )120 zaproponowana
lo okreflania zawartoici azotu przez Xenculisa i Douka [9:,' byla réwniez
inalizowana przez Engelmanna [10]. Matsumoto i in. [11] rozwazall mozli-
ro$ci praktyczne znakowania izotopem 15N 1 wykrywania tego znacznika przy
omocy tej reakcji. Do detekcjli fotondw autorzy uiywall krysztatu NaJ(T1)
luzych rozmiaréw , 5" x 5", Stwierdzili oni liniowg zaleznos$é miedzy na-
:¢2eniem promieniowania gamma o energii 4,43 MeV a koncentracja zracznika
5N, dodanego do organicznego materiaiu targetu. 79
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Opis metody

Badania prowadzone przy uzyciu protondéw o energii 2 MeV z akceleratora
VYan de Graaffa Zakladu Reakc)i Jadrowych IPJ w Warszawie. Powstajace w
reakcji prosieniowanie ¥ rejestrowano detektorem NaJ(T1l) 4" x 4%, ktdry
usieszcrono naprzeciwko targetu v odlegiodci 10 mm. Targety 2z prasowane)
maki, o grubcéci 2 mm, byly umocowane na obrotowe) tarczy zamkniete) w
przestrzeni wypelnionej 4 x 102 atm helu, oddziolone)j od préZni traktu
joaowego (rys. 1). Protony przed dotarciem do targetu przechodzily przez
kaptonowe okienko o grubosci 1 13 ng/cnz oraz przez 30 mm gazu helowego.
Efektywna energia protonéw byla dostatecznie wysoka, aby wzbudza¢ rezo-
nans o energil 1,64 MeV)a takZe inne,niZsze rezonanse wzbudzajgce sig w
grube) tarczy. Zakladamy, 2e do powierzchni tarczy dochodzity protomy o
energii 1,70 MeV, zatem rezonans 1 ,64 MeV wzbudzal sie¢ bezposrednio w
zewnetrzne) warstwie targetu, natomliast rezonans 429 keV - na gigbokodci
okolo 70 am.

Dla niskich energii protomnéw (tj. Ep< 2 MeV) w prébkach pochodzania
biologicznego poza analizowang linia gamma z %% o energlii 4,43 MeV nie
wystepujy inne silniejsze przejécia w obszarze 3 - 5 MeV. Dlatego pik
peinej energii i piki ucieczki fotonéw Eyg = 4,43 MeV 34 niezakiScone
1 dobrze widoczne w widmie (rys. 2), majs takze dostateczng do analizy
liczbe zliczetfi. Fotony pochodzgce od innych pierwiastkéw sq do zaniedba-~
nia w tym zakresie energii, co zostalo sprawdzone detektorem Ge(Li) o
dobre) zdolnofci rozdzielcze) (rys. 3), Na to,aby otrzymaé 1000 zliczenh
w obszarze piku, dla prébki zawierajace) 15“ v naturalne) koncentracji,
przy pradzie wigzki protonéw 30 nA,potrzeba okoto 60 sekund.

Oméwienie wynikéw

Duigq trudnod¢ eksperymentalng stanowily zanieczyszczenia komory targe-
towej domieszkami fluoru, ktéry powodowal wystepowanie silnej linii o
energil 6,13 MeV, pochodzgce) z reakcji 19F(p,d,¥)160. JeJ obecnofé
powodowala znaczne podwyzszenie tia w cbszarze,gdzie znajdowala si¢ ana-
lizowana linia 4,43 MeV z 12C'. Przez wymian¢ materialéw konstrukcyinych
kodcswks traktu jonowego i okienka} udalo si¢ jg wyeliminowaé niemal
caltkowicie (rys. 2 i 3). Zastapiono Zelazng rurke i okienko niklowe rur-
kg aluminiowg i okienkiem kaptonowym.

Niestety, nie udalo si¢ dotychczas uzysksé dostateczmie duzej doktad-
noéci pomiaréw, Zawarto$¢ bialka w ziarnie wynosi okolo 14%, czemu towa~
rzyszy obecnoS¢ azotu okolo 2% masy prébki. Aby mSc uchwycié rdinice w
zawartosci bialka < 1% masy prébki, nalezy dazy¢ do tego, aby moina bylo
zacbserwowal 7% rdéinice w liczbie zliczed w piku azotowym. Zatem doklad-
nos¢ okreslenia liczby zliczed w analizowanym piku powinpa Wynosié
80



Nal(Tl)
4.lx4”

.\

—3

1. Wigzka protondw

2, Okienko kaptonowe (1,3 mg/cm?)
5. Wlot helu

4. Badana prébka

5. Tarcza obrotowa

6. Wiz jer

7. Izolacja plastikowa

Rys. 1. Schemst ukiadu sksperymentelnsgo
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Rys. 2. Typowse widmo promieniowania ¥ z reakcji 15!1(de 8)120' (od anvej:
pik pelne) energii fotonu - 4,43 MeV, pik ucieczki = 4,43 + 0,511 MeV,
pik podwSjnej ucieczki - 4,43 & 1,022 MeV) otnyn?guw czasie nadwietla-
nia tarczy z maki krupczatki zawierajgce) 1zoto¥ v mieazaninie natu-
ralnej (0,37%). Widmo zmlerzone detektorem NaJ(Tl) (4" x 4%)

1 = 2%. Chodzi tuta) o dokladnodé wzgledns, gdyZ chcemy pracowaé z wzor-
cem o znanej zawartosici biaika.

Dla okredélenia rzeczywistej dokiladnodci przeprowadzilidmy badenie
powtarzalnosci wynikéw pomiaréw dla tej samej prébki i dla kilku prébek
Z te) same) maki. Otrzymany biad bylg 8%, zatem ciggle za duiy dia na-
szych potrzeb. .

Zrédel bledu naleiy, naszys zdaniem, upatrywsé ws

a) niestabilnoéci wzmocnienia syghalu rejestrowanego analizatorem wie-
lokanalowym; |

b) zmiennys stanie gazu wypelniajacego komore targetowy;

c) wadliwys dzialaniu monitora wigzki protondw;

A) niejednorodnodcli prébki.

° Sgdzimy, 2e giéwnym czynnikiem zaklécajacym pomiar jest niepelne zbie-

ranie zadunku w monitorze.

Praca jest kontynuowana.
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2. C.A.Watson, Ansl. Chem. 49 (1977) 835.
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