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EDITORIAL NOTICE
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У JĄDROWYCH I IIWYCH METOD ANALIZY W RAKACH
ZADA* REALIZOWANYCH W TEMACIE Ob.3.11 ORAZ ZASTOSOWANIE

METOD W GOSPODARCE NARODOWEJ

Teresa Jankowska

Instytut Chemii i Techniki Jądrowej, Warszawa

Streszczenie
/tekstu referatu nie dostarczono/

V referacie omówiono komplementarnoće* poszczególnych technik
analitycznych i wynikającą stąd konieczność kompleksowego ich в Loso-
wania do rozwiązywania szeregu problemów analitycznych.

Przedstawiono strukturę tematu О4.Э.11, ktćry obejmuje rozwój
wielu techniic analitycznych, a także przedstawiono w syntetycznym
ujęciu uzyskane wyniki w zakresie rozwoju technik analitycznych
1 opracowania nowych metod analitycznych. Podar- przykłady zastosowań
opracowanych metod w gospodarce narodowej.
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ZASTOSOWANIE GENERATOROWEJ ANALIZY AKTYWACYJNEJ DO
OZNACZANIA PIERWIASTKÓW LEKKICH W MATERIAŁACH POCHODZENIA

BIOLOGICZNEGO I EKOLOGICZNEGO

И. Wasek*', Sł. Sterliński*', W. Hammer**'

x/ Instytut Chemii i Techniki Jądrowej,
Zakład Chemii Analitycznej, Warszawa

xx/ Instytut Problemów Jądrowych
Zakład Fizyki Osłon Radiacyjnych, Świerk

Streszczenie
/tekstu referatu nie dostarczono/

Opracowano metodę jednoczesnego oznaczania azotu /białka/,
fosforu i potasu w matei-iałach pochodzenia roślinnego i zwierzęcego
oraz w nawozach mineralnych ' '.
Ponadto opracowano metodę oznaczania krzemu w materiałach pochodzenia
ekologicznego /np. pyły kominowe i osadowe/.

Podstawową zaletą opracowanych metod jest szybkość oznaczeń
oraz możliwość wykonywania jednoczesnych analiz wieloplerwiastkowych.
Czas jednoczesnego oznaczania N, P 1 К w materiałach pochodzenia
roślinnego i zwierzęcego oraz w nawozach mineralnych'nie przekracza
7 minut. Precyzja oznaczeń N, P, К i Sl waha się od 1,5* i zależy od
sposobu przygotowania próbek do analizy 1 sposobu monitorowania stru-
mienia neutronów. Analiza atestowanych nawozów mineralnych oraz nasion
zbóż nie wykazała błędów systematycznych opracowanych metod. Granice
wykrywalności zaletą od wielu czynników 1 nie są gorsze od 0;15# dla
azotu, 0,2* dla fosforu i 0,8* dla potasu. Granice te spełniają pod-
stawowe wymagania użytkowników. Ponadto opracowane netody są metodami
nit niszczącymi w sensie chemicznym i fizycznym,a nawet w sensie gene»
tycznym,co ma szczególnie duże znaczenie w hodowli mutacyjnej roślin.

Literatura:

1/. Sł. Sterlinski, И. Wasek, St. Muszyński, W. Guzewski,
Hodowla Roślin /w druku/.

2/. И. Wasek, Sł. Sterlinski, Chemia Analityczna /w druku/.
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IHSTHUMBNTJJJłA JJEUTROHOWA AHALIZA AKTYWACYJHA MATERIAŁÓW
POCHODZENIA. MINERALNEGO

Jerzy Janczysisyn, Grażyna Dowaneka, Ludwik Loska, Wojciech Przybyłowiez
Międzyresortoi»y Instytut Fizyki i Techniki Jądrowej Akademii Górnlczo-
Eutniczej w Krakowie
Krzysztof Czajka
Instytut Geologii i Surowców Mineralnych Akademii Góraiczo-Eutniczej
w Krakowi*
Aleksander J.Stochalski
Zjednoczone'Zakłady Urządzeń1 Jądrowych "POLON" w Krakowie

Veutronowa analiza aktywaoyjna HAA jest uniwersalną metodą anali-
tyczną, której odmiany różniące eie zastosowanym źródłem neutronów,
sposobem pomiaru wzbudzonej radioaktywności oraz traktowaniem próbki
przed i po aktywacji służą do oznaczania zawartości pierwiastków głów-
nych., pobocznych i śladowych. W referacie przedstawiono kilka przykła-
dów zastosowania trzech odmian HAA; z wykorzystaniem: izotopowego
źródła neutronów, generatora neutronów i reaktora jądrowego.
Przykłady te są zestawione w tablicy 1.

Tablica 1 Zestawienie opracowanych procedur analitycznych

Lp.

1

2

3

4

Materiał
analizo-
wany

węgiel
Irnmi ftnny

rola
żelaza

ruda
zela-ra

łupki
miedsio-
nośne

Oznaczany
«kładnik

popielnośd

Te

Cr, Co

Bu, La, Ag,
Аи, Св, СО,
Sb, Sc, Pe

Źródło
neutronów

Pu - B»
5.106n/a

generator
neutronów
101°n/a
reaktor
г.Ю^п/от2*

reaktor
6.10i3n/cm2s

Przedział
zawartości

3 - 40*
popiołu

15 - 60*
Pe

20 - 500 ррш Cr
3 - 160 ppm Co

0,3 - 1,5 ppm Bs
2 - 3 0 ppm La
W - 1200 ppm Ag
50 - 300 ppb Au
10 - 50 ppm Cs
5 - 3200 ррш Со

Błąd
względny
oznaczenia

1,4 %
popiołu
/bezwzgled./
___

6-20*

"iÓ""-~3O5f~



5

6

serpen-
tyait

dolomit
kruszco-
nośny

Bu,
Sb,
Та,

iie,
Ш

Ив

Sc,
Sm,
Со,
Ал

Се,
Sc,
Сг

Si,

La,

U ,

"соГ
Те,

Се,
Ха,
fh.

reaktor

generator
neutronów
1О1Оп/в

Cf - 252

reaktor

2 - 5 PP« Sb
2 - 2 0 ppm Sc

0,4 - 4* Ре

0,04 -.0,7 ppm Su
1 - 3 ppm Ce

10 - 130 ppm Co
1 - 8 ppm Sb
1 - 2 8 ppa Sc
1 - 8* Fe
2 - 14 ppm la

100 -2200 ppm Cr

0,02 - 1,2 * si
2 - 8 * Fe

0,2 - 5 * Zn
0,1 - 1,0 96 Mn

analiza
jakościowa

5 - 15*

5 - 40*

5%

Poniiej omówiono pokrótce warunki przeprowadzenia analiz i uzyska-
ne wyniki.

1 • Oznaczanis zawartości popio3m w weglu У^гИ êiri-yn
Opracowano nową wersję aktywacyjnego oznaczania zawartości popio-

łu w węglu kamiennym, w której wykorzystano izotopowe źródło neutro-
nów Pu - Be o wydatku 5.10°n/s. Po aktywacji próbki neutronami wy-
konuje się pomiar natężenia promieniowania ganraa radioizotopów
powstałych w wyniku oddziaływania neutronów z krzemem i glinem.
Geometrie aktywacji i pomiaru przedstawiono na rys. 1.
Яе podstawie pomiarów 72 próbek o oznaczonej w 4 laboratoriach

kopalnianych zawartości popiołu, przetestowano zaproponowaną pro-
cedurę analityczną. Uzyskane wyniki i wnioski mogą być przyjęte dla
większości węgli kamiennych, bowiem badane próbki obejmowały prze-
dział zawartości popiołu od 3 do 40$ i pochodziły a różnych kopalń.
Wykresy zależności mierzonych sygnałów od zawartości popiołu

przedstawiono na rye.2, zaś korelację wyników uzyskanych metodami
aktywacyjną i szybkiego spalania, na rys.3. Błąd oznaczenia uzyska-
ny na podstawie pomiarów wynosi 1,4* popiołu i jest mniejszy od

lf!



tych,Jakie uzyanano dla tcili-.u ir.:.jch oadai:ych metod .•< liometryoznych

a porównywalny z błędem metody szybkiego spalania v/yr;oE'ĵ oym 1,256.

Metoda aktywacyjna jest nieczuła na uziemienie próbki, w odróżnie-

niu od metod opartych na zjawisku fluorescencji rentgenowskie;).

Skraca to znacznie czas przygotowywania próbki do analizy.

. Laboratoryjna metoda oznaczania Fe w rudach

Analiza aktywacyjna z użyciem generatora neutronów 14 MeV jest

metodą analityczną nadającą się prawie wyłącznie do oznaczania

pierwiastków głównych i pobocznych. Jako metoda w znacznym stopniu

pozbawiona źródeł błędu systematycznego i łatwa do kalibracji mote

być metodą wzorcową. Jej istotnym brakiem jest jednak dość rłuzy błąd

przypadkowy, wynoszący w typowych przypadkach od 5 do 10$. W celu

zmniejszenia tego błędu zaproponowano procedurę analityczną, w któ-

rej wykorzystuje się aktywacyjny monitor neutronów i obracanie pró-

bek podczas naświetlania. Geometrię aktywacji zaproponowaną przez

S.Kwiecińakiego [ij przedstawiono na rys.4. Zestaw 4 próbek, wzor-

ca i monitora strumienia neutronów napromieniowywano przez 30 - 40

minut. Pomiar natężenia promieniowania gamma linii 846,6 keV 56мп

wykonywano po ok. 2 godzinach od zakończenia aktywacji. Stosowano

poprawkę uwzględniającą efekty absorpcji neutronów i promieniowania

gamma w materiale próbek i wsorców. Metodę sprawdzono z użyciem

próbek syntetycznych oraz naturalnych próbek rud. Wyniki pomiarów

pokazały, że uzyskiwany błąd przypadkowy wynosi 3%. Procedura ana-

lityczna trwa ok. 4 godzin i pozwala na analizowanie 5 próbek na

godzinę.

Warto zwrócić uwagę na fakt, że jeśli zastosowany monitor stru-

mienia neutronów ma znaną zawartość oznaczanego pierwiastka,to nie

jest niezbędne stosowanie wzorców, bowiem współczynnik kalibracji

jest wówczas równy odwrotności tej zawartości.

Oznaczanie Cr i Co w rudach żelaza

W laboratorium analizy aktywacyjnej IQCRLTJ AGH w Krakowie

wdrożono metodę IRAA wykorzystując do aktywacji reaktor jądrowy

Instytutu Energii Atomowej w Świerku k/Otwocka. Hajkrótezy czas

transportu próbek po aktywacji wynosi 3 dni. Pozwala to na wykorzy-

stywanie w analizach radionuklidów o czasach połowicznego rozpadu

powyżej 15 godzin. ¥ dotychczas przeprowadzonych analizach stwier-

dzono możliwość oznaczania ok. 20 pierwiastków. Badaniom poddano

głównie próbki geologiczne, a takie aateriały odniesienia.

f przypadku analiz rud ielazowo-tytanowyeh ze złoża Erzemianka

metoda aktywacyjna służyła jako jedna z eetod porównawczych dla
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fluorescencji rentgenowskiej* Wykorzystano ją również do zanalizo-
wania materiałów odniesienia przygotowywanych przez Instytut Geolo-
giczny w Warszawiet anortozyt AnK i ruda ilmenitowo-magnetytowa.
Jako próbek wzorcowych użyto innych materiałów odniesienia: rude
miedzi CuPl, łupek Te 1 basalt EM. Względny błąd kalibracji obliczo-
ny jako błąd średniego ważonego współczynnika kalibracji wynosił dla
Cr 6% i dls. Co 5*.

4 T̂ *ł*ttł* łrapków mledzionośnych meto&a XFAA z-e szczególnym uwzglo^^e—
n i m Metali szlachetnych i pierwiastków ziem rzadlcioh

Określenie zawartosoi i charakteru rozmieszczenia pierwiastków
o ponadklarkowyoh zawartościach, występujących w obszarze Lęgnioko-
Słogowskiego Okręgu Miedziowego, na znaczenie praktyczne 1 poznawcze.
Poszukiwania odpowiedniej do tego zadania wielepierwiastkowej metody
analitycznej o dniej czułości zwróciły uwagę na reaktorową neutrono-
wą emalie; aktywacyjaą. Dotychczasowe badania wykazały zmienność
rozmieszczenia metali towarzyszących w łupkach miedzionośnych, co
w połączenie z dużym obszarem badanych złóż powoduje, że potrzebne
są analizy dużej liczby próbek.

f pierwszym etapie badań przeprowadzono jakościowe i ilościowe
analizy 40 próbek s obszaru kopalni Budna, po uprzednim ich wyko-
rzystaniu do wykonanie obserwacji mikroskopowych. Każdą próbkę pa-
kowano w folie aluminiową /99,99% АО/, w dwu naważkach po 100 - 200
mg każda,aktywowano, a następnie mierzono widma gamma, przy użyciu
detektora Oe/Li/, bez rozpakowywania próbek z folii Al. Zastosowano
dwa czasy aktywacji: 1 h i 24 h,zaś czasy "studzenie" wynosiły od
б do 30 dni. Pomiary widm trwały 10 - 20 Min. Zastosowano wzorce
pierwiastkowe: La, Su, Tb, Yb, Au, Gd i C* oraz materiały odniesie-
nia SOIL 5 i SŁ 1.

•a podstawie przeprowadzonych badań stwierdzono, że opisaną
metodę, mocna łatwo oznaczać w łupkach: Eu, Ag, Св, Co, Sb, Bb i As,
zaś po uwzględnieniu w metodyce pomiarów i obliczeń poprawek na
interferencje, także: La, Au, Sc, От, Th, Se, U i Re. Oznaczanie
Ce, Sm, Tb, Tb, Zn i Hg napotyka na większe problemy na skutek sil-
nego zakłócenia innymi pierwiastkami bądź też zbyt niskich zawar-
tości tych pierwiastków w badanych próbkach. Dla niektórych pier-
wiastków oceniono dolną granicę oznaczalności. Wynosi ona dla:
Ag - 10 ppm, La - 1,5 ppm, Bu - 0,3 ppm, Tb - 0,7 ppm, Au - 0,05 ppm,
Se - 0,5 ppm, ?e - 0,1jt, Co - 5 ppm, As - 7 ppm, Sb - 2 ppm oraz
Cs - 2 ppm.
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5» Analiza serpentynitów dolnośląskich

Badania serpentynitów metodą IRAA podjęto ze względów poznaw-
czych, Zainteresowanie eerpentynitami dolnośląskimi jest w dużej
mierze wynikiem dyskusji na temat ich stanowiska geologicznego.
Często traktuje się je jako elementy zespołu ofiolltowego, co wiąże
się z szerszą problematyką stosunku skorupy oceanicznej do górnego
płaszcza ziemskiego» Tymczasem etan rozpoznania geochemicznego tych
eerpentynitów jest nadal bardzo niekompletny» Jest to głównie spowo-
dowane szczególnie niską w nich zawartością wielu pierwiastków śla-
dowych, eo wymaga stosowania czułych metod analizy.

Zastosowano metodykę pomiarów podobną jak dla łupków miedzio-
nośnyoh. Granice oznaczalności dla oznaczonych pierwiastków oceniono
na: Eu - 0,04 ppm, Sc - 0,2 ppm, Co, Ca, Sb i Hf - 1 ppm, la - 2,5
ppm i?» - 0,3%. Uzyskane wyniki oznaczeń Ca» Sb, Eu i Ta są pier-
wszymi dla eerpentynitów dolnośląskich i jednymi z pierwszych w świe-
-cie dla tej grupy skał. Na podstawie analiz nie stwierdzono zależ-
ności pomiędzy miejscem występowania i stopniem przeobrażenia serpe-
ntyn! t ów a zawartością wymienionych pierwiastków. W pewnych przypad-
kach /Ta, Sb/ uzyskano wyniki znacznie przewyższające wartości klar-
kowe dla tego typu skał.

6. Badania dolomitów kruszconośnych niecki bytomskie:!

Podanie dolomitów kruszconośnych i towarzyszących im wapieni
analizie aktywacyjnej miało na celu dostarczenie nowych danych geo-
chemicznych o procesie dolomityzacji i proceeach towarzyszących.
Do analizy użyto generatora neutronów i źródła Cf-252 /do pierwiast-
ków głównych i towarzyszących/ oraz reaktora jądrowego /do pierwias-
tków śladowych/.

6.1 Oznaczanie Mg, Si, F«, Mn i Zn z użyciem generatora neutronów
i iródła Cf-252

Do oznaczenia zawartości pierwiastków głównych w badanych dolo-
mitach użyto generatora neutronów 14 MeV,a jako uzupełnienia, poz-
walającego oznaczyć Kn, źródła izotopowego - Cf-252. Analizowano
próbki lite, które mogły być wykorzystane również w badaniach mi-
kroskopowych. Po 5-minutewej aktywacji generatorem neutronów wyko-
nywano dwa pomiary widm gamma z użyciem detektora Ge/Li/. Pierwszy
pomiar wykonany po 1 minucie służył do oznaczania lig i Si, drugi
po 30 minutach - do Je i Zn. Aktywacja kilkunastu próbek neutro-
nami termicznymi z źicódła Cf-252 trwała 5 •• 10 h. Pomiar wykonywa-
no po ok. 2 h od zakończenia aktywacji, licznikiem scyntylacyjnym

/Tl/.



Wyniki analiz kilkudziesięciu próbek z kilkunastu profili sko-
relowano z przekrojami złoża /rye. 5/. Stwierdzono pewne anomalie
zawartości Mg, Fe, Hn w dolomicie pobranym w obrębie złoża i na
granicach pomiędzy złożem a dolomitem, szczególnie w partiach spą-
gowych złoża. Zawartości Mg są w tych miejscach obniżone, zaś Fe
i lin podwyższone» Jest to związane z procesem ankerytyzacji dolo-
mitów, poprzedzającym procesy złożotwórcze. Pakt występowania stref
dolomitów żelazistych może mieć znaczenie przy poszukiwaniu złóż
rud Zn-Pb.

6.2 Oznaczanie pierwiastków śladowych

Przy użyciu IR/LA wykonano dalsze badania dolomitów. Stwierdzo-
no występowanie pierwiastków śladowych takich jak Sc, Lr, Ce, Sm,
tb. Ku, Co, U, Th, As, Cd, Ga,a ich zróżnicowanie ilościowe w posz-
czególnych próbkach jest isnaczące i тоге mieć znaczenie poznawcze.
Dolomity strefy złożowej wykazują zubożenie w Sc, La, Ce, Sm, To,
Eu, Co w stosunku do dolomitów spoza złoża i wapieni nie objętych
dolomityzacją. Obniżenie zawartości Sc, 3& i Co w dolomitach bez-
pośrednio kontaktujących ze złożem i często okruszcowanych, należy
wiązać z odprowadzeniem tych pierwiastków w trakcie ankerytyzacji
i rekrystalizacji dolomitów.
Zróżnicowania takiego nie wykazują U i Th, natomiast występowanie
is, Cd i Ga w dolomitach itelazistych mołe być związane z rozprosze-
niem tych pierwiastków podczas pierwszego etapu mineralizacji
kruszcowej.

Przedstawione przykłudy zastosowania analizy aktywacyjnej do
analiz materiałów pochodzenia mineralnego pokazują dość dużą uni-
wersalność tej metody analitycznej oraz jej przydatność do rozwią-
zywania różnego rodzaju zagadnień zarówno poznawczych, jak 1 utyli-
tarnych, f wielu przypadkach jest ona niezastąpiona ze względu na
swą wysoką czułość /IBAA/ i nieniszczący charakter /wersja genera-
torowa/. Szybkość, brak efektu ziarnistości i istotnych źródeł
błędu systematycznego ora» wielopierwiastkowy charakter to inne
zalety analizy aktywacyjnej. Jej szerokie zastosowanie jest możli-
we dopiero po znacznym zautomatyzowaniu procedury analitycznej,
a zwłaszcza samego procesu przetwarzania danych pomiarowych na wy-
nik analizy. Istotną trudnością na drodze do automatyzacji NAA.
jest brak w kraju odpowiedniej aparatury pomiarowej i oprogramowa-
nia komputerowego.
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Ptye.1. Geometria aktywacji i pomiaru stosowana рггу oznaczeniu

popielności węgla:

1 - osłona ołowiana, 2 - naczynie pomiarowe, 3 - uchwyt źródła

Pu-Be, 4 - parafina, 5 - próbka węgla.
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i metodą szybkiego spalania - A a.

Rys.4. Urządzenie do atotywseji stosowane przy oznaczaniu zawartości
Fe przy użyciu generatora neutronów:

1 - tarcza T/Ti, 2 - tarcza obrotowa na próbki, 3 - przekładnia,
4 - silnik elektryczny, 5 - płyta montażowa, 6 - zakończenie
Jonowodu, 7 - wiązka jonów, 8 - magnesy, 9 - próbka.
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NIEKTÓRE PRZYKŁKUY ZASTOSCWAlł WIELOPIERWIASTKOWEJ ANALIZY
AKTYMCYJNEJ DO OZNACZANIA PIERWIASTKA ŚLADOWYCH W MATERIAŁACH

GEOLOGICZNYCH.

R. Dybczyński, S. Sterlińskl, Z. Szopa, K, Kulisa
Instytut Chemii 1 Techniki Jądrowej, Warszawn

Streszczenie
/tekstu referatu nie dostarczono/

Opracowano dwie procedury analityczne umożliwiające oznaczanie
wielu pierwiastków śladowych i mniejszościowych w materiałach geologi-
cznych za poaocą czysto Instrumentalnego wariantu neutronowej analizy
aktywacyjnej.

V pierwszej z nich drobno sproszkowane próbki o masie 100 mg
opakowane w folię polietylenową naprcmienlowuje się łącznie z zestawem
wzorców mieszanych w strumieniu o gęstości 2 xio"ncm в przez 10 s
i po 10 do 20 min schładzania wykonuje się pomiar widma promieniowania
gamma za pomocą spektrometru z detektorem Ge/Li/ i 4000-kanałowym
analizatorem amplitudy. Procedura ta pozwala m.in. na oznaczanie: Al,
Ti, V, № , Mg, Na, Ca.

V drugiej procedurze próbki wzorce i monitory napromienlowuje
15 **2 »1się prztz 1 godz. w strumieniu o gęstości 3,6x10 nem s ,a pomiar

widu promieniowania guma wykonuje się dwukrotnie po czasie schładza-
nia odpowiednio 4+7 i 12+17 dni, stosując detektor Ge/Ll/ o objętości
czynnej 70 ca' i 4000-kanałowy analizator amplitudy sprzężony ze sta-
cją taśm magnetycznych.

Widma promieniowania gamma rejestrowano na taśmie magnetycznej
i poddawano obróbce komputerowej stosując specjalnie do tego celu
napisane programy oraz maszynę cyfrową CYBER - 73.

Procedura ta umożliwia oznaczanie ponad 20 pierwiastków /Ag,As,
Au,Ba,Ce,Cs,Cr,Eu,Pe,Hf ,La,Lu,Rb,Sb,Sc,Tb,Th,U,Yb, a także Na,K,Ca/.

Wykonano serię oznaczeń ilościowych wybranych kilkunastu pier-
wiastków w kilku geologicznych materiałach odniesienia. Vykazanoc *e
opracowane metody charakteryzują się zadowalającą precyzją i dokładno-
ścią. Ich przydatność zilustrowano na przykładzie analizy gleby, typo-
wych skał, rud palimetalicznych, gipsów itp. materiałów.
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SYSTEM POMIAROWY ОС CIĄGŁEGO RADIOMBTKYCZmOO OZHACZANIA ZAWARTOŚCI
CYHKU,OŁOWIU I ZBUZA V ZAWIESINACH FLOTACYJNYCH RUD Zn-Pb

1. Wstęp

Sterowanie procesem flotacji rud metali wymaga ciągłego oznaczania
zawartości flotowanych metali w poszczególnych strumieniach flotacyjnych.
W pomiarach tych szerokie zastosowanie znalazła, metoda fluorescencjl rent-
genowskiej a dyspersją fali. Metoda ta wymaga jednak kłopotliwego transpor-
tu zawiesiny do urządzenia pomiarowego. Radioizotopów fluorescencja rent-
genowska z dyspersją energii umożliwia zastosowanie radiometryeznych
sond zanurzeniowych w miejscu analizy, tj. na hali flotacji w rurociągu
transportującym zawiesinę flotacyjną lub w specjalnej kasecie pomiaro-
wej umieszczonej w pobliżu rurociągu. W ostatnim przypadku analizowany «tru-
mien zawiesiny pobierany jest z głównego rurociągu w -itposób ciągły za po-
mocą próbników szczelinowych.

Celem niniejszej pracy jest przedstawienie systemu sond zanurzeniowych
zastosowanego do pomiaru zawartości Zn, Pb i Fe w nadiiwach 1 odpadach
flotacyjnych rud cynkowo-ołowlowych.

2. Metoda pomiarowa

Podstawowym celem analizy zawiesin flotacyjnych jest oznaczenie zawar-
tości flotowanych metali w stałym składniku zawiesiny. Zastosowanie metody
fluorescencjl rentgenowskiej do analizy zawiesin flotacyjnych rud Zn-Pb
wyaaga eliminacji efektów zakłócających, spowodowanych zmiennymi zawartoś-
ciami cynku, żelaza i ołowiu (efekt matrycy) oraz zmienną zawartością wo-
dy w zawiesinie. Konieczne jest więc wprowadzenie odpowiednich korekcji
uwzględniających zmienność składu chemicznego analizowanego materiału po-
przez pomiar catężenia rentgenowskiego promieniowania fluorescencyjnego
pierwiastków przeszkadzających i natężenia promieniowania rozproszonego.
W przypadku niewielkich zmian zawartości stałego składnika zawiesiny i
małych zmienności jego składu chemicznego do oznaczania Zn, Pb i Fe sto-
sowane są proste równania cechowania

29ds/



«5 A

gdzie: w, - zawartość i-tego oznaczanego plerwlaistka, tj. cynku, ołowiu
1 żelaza, w stałym składniku zawiesiny,

*Z * "pb» RFe' FŁR " «elCdne neteiemia promieniowania charaktery-
stycznego odpowiednio cynku, ołowiu i żelaza oraz wsględne
natężenie wstecznie rozproszonego promieniowania wzbudza-
jącego,

a.t a^, Ь ц t>51 - współczyimikl równali wyznaczone doświad-
czalnie metodą regresJl liniowej ( na podst. danych uzyska-

nyoh przy cechowaniu - kalibracji).
Gdy zaienność zawartości oznaczanych pierwiastków i stałego składnika za-
wiesiny Jest znaczna, konieczna Jest niezależna korekcja efektu matrycy
i efektu zmian zawartości stałego składnika zawiesiny. Równanie cechowania
ma wtedy postać [i, ąj:

wi

gdzie: w s - zawartość stałego składnika zawiesiny,
b u b 5 1 - współczynniki równań wyznaczone metodą regresjl

liniowej.
Do wyznaczania zawartości ws stałego «kładnika wykorzystuje s le nastę-
pujące równanie:

c 5 (3)

gdzie: c1 c 5 - współczynniki wyznaczone eksperym*ntalnle.

Э. Opis systemi pomiarowego

System radlowitrycznych sond zanurzeniowych zastosowany w zakładzie
przeróbki rud Zn-Pb umożliwia równoczesną analizy składu kilku etrumleni
flotacyjnych, istotnych z technologicznego punktu widzenia, пр. odpadku
poflotacyjnego, nadawy flotacyjnej, koncentratu końcowego. V skład syste-
mu wchodzą £з1:

a) zanurzeniowe sondy fluorescencyjne,
b) aparatura elektroniczna,
c) system przetwarzania i gromadzenia danych oparty na minikomputerze

lub mikrokomputerze.
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flwtiiieeeucyjae umieszczone są na hali flotacji w kasetach po-
miarowych. Minikomputer i aparatura elektroniczna znajdują się w oddziel-
nym pomieszczeniu pomiarowym; Sondy połączone są z aparaturą elektronicz-
ną za pomccą kabli koncentrycznych. Sonda fluorescencyjna fi, *Q składa
się z wodoszczelnej obudwy, w której umieszczono okienko pomiarowe wy-
konane z folii poliestrowe,}. Wewnątrz obudowy pod okienkiem pomiarowym
znajduje się licznik proporcjonalni z przedwzmacniaczm i źródło radio-
izotopowe umieszczone centralni» nad okienkiem licznika. J-sko źródło pro-
mieniowania wzbudzającego używany jest radioizotop 1 0 9Cd o aktywności
74-185 MBq. Źródło radioizotopowe i berylowe okienko licznika proporcjo-
nalnego zabezpieczone jest dodatkowo siatką nylonową. Sonda wyposażona
jest w czujnik zawilgoceniu i grzejnik, który współpracuje z układem re-
gulacji i stabilizacji temperatury wewnątrz sondy.

Na rysunku 1 przedstawiono schemat blokowy aparatury elektronicznej
i system przetwarzania danych. Spektrometryczna aparatura elektroniczna
służy do wzmocnienia, ukształtowania i analizy amplitudy impulsów prze-
kazywanych z sond radiometrycznych. V układzie spektrometrycznym zasto-
sowano stabilizatory piku dla podwyższenia stabilności wzmocnienia toru
spektronetrycznego. Przeliczniki zliczają liczbę impulsów w poszczegól-
nych kanałach energetycznych odpowiadających energii charakterystycznego
promieniowania X żelaza, cynku i ołowiu oraz wstecznie rozproszonego pro-
mieniowania wzbudzającego. .

System przetwarzania danych oparty na minikomputerze składa sie, z pre-
cesora, pamięci na dyskach elastycznych zawierającej oprogramowanie 1
zbiory danych, monitora ekranowego przeznaczonego do operatorskiej obsłu-
gi systemu, drukarki wierszowej do druku raportów, tj. zbioru wyników
analizy składu zawiesin oraz wyświetlaczy halowych do prezentacji wyników
oznaczeń zawartości cynku i ołowiu dla obsługi zakładu flotacji.

Analiza składu zawiesin jest w pełai zautomatyzowana. System prze-
twarzania danych oblicza zawartości oznaczanych pierwiastków, Zn„ Pb 1 Fe,
w poszczególnych strumieniach flotacyjnych,sygnalizuj» w formie alarmów
nieprawidłowości działania aparatury elektronicznej i stany procesu
technologicznego odbiegające od optymalnych. W skład oprogramowania syste-
mu wchodzi program obliczeniowy kalibracji, co umożliwia obs^udzi» prze-
prowadzenie okresowego cechowania poszczególnych torów systemu, t j. obli-
czania współczynników równań cechowania na podstawie sygnałów racliometrycz-
nych i wyników analiz chemicznych próbek kalibracyjnych.

Na rysunku 2 przedstawiono schemat blokowy zmodyfikowanego systemu
pomiarowego [ij przeznaczonego do ciągłego,radiometrycznego pomiaru kilku
istotnych parametrów procesu technologicznego flotacji, tj. zawartości
metalu użytecznego w strumieniach zawiesiny flotacyjnej, gęstości zawie-
siny i udziału wagowego frakcji ziarnowej poniżej 75 ̂ um. W systemie tyra
32
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do analizy amplitudy impulsów z sond radiometrycznych zactosowno prze-
tworniki analogowo-cy£rowe(a układ przetwarzania danych oparto na mikro-
komputerze. W najbliższym czasie przewidywana jest budowa zmodyfikowanego
systemu sond zanurzeniowych.

U. Wyniki

Opisany wyżej system sond zanurzeniowych od U. lat pracuje w dwóch
zakładach przeróbki rud Zn-Pb. Na podstawie wyników kalibracji systemów
pomiarowych i ich kontroli w czasie eksploatacji stwierdzono, że względ-
ne dokładności (1s) oznaczeń radiometrycznych wynoszą około 7-994 dla
Fe, Zn i Pb w odpadach końcowych, 3-5# dla Fe, Zn 1 Pb w nadawach oraz
3-4* dla Zn w koncentracie blendowym i 2-6% dla Pb w koncentracie gale-
nowy».

Na rysunku 3 przedstawiono przykładowe porównanie radiometrycznych 1
chemicznych wyników oznaczeń ołowiu w odpadach flotacyjnych w ciągu czte-
rech miesięcy eksploatacji systemu. Prowadzenie procesu flotacji w opty-
malnych warunkach poprzez wykorzystanie wyników oznaczenia radiometrycz-
nego zawartości cynku i ołowiu umożliwiło osiągnięcie znaczących korzyści
ekonomicznych przez zakłady przeróbki rud Zn-Pb.

Współpraca AGH i zespołu użytkownika w ZGH "Bolesław" była i jest
istotnym czynnikiem warunkującym powodzenie wdrożeń i doskonalenie syste-
mu pomiarowego.
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RENTGENOFLUORESCENCVJNA METODA OZNACZANIA SELENU
W MATERIAŁACH BIOLOGICZNYCH I PYŁACH POWIETRZA

B.Hołyńska, A.Markowicz, В.Ostachowlcz

Instytut Fizyki 1 Techniki Jądrowej, Akademia Górniczo-Hutnicza
al.Micklewicza 30, 30-059 Kraków

Wrb

Postępując* zanieczyszczenie naturalnego środowiska i związana z tym
konieczność stałej kontroli stopnia jego zanieczyszczenia oraz rozwój
badań nad znaczeniem tzw. blopierwiastków wymagaj zastosowani* szybkich
i dokładnych metod analizy składu chemicznego różnych materiałów.
Do najbardziej interesujących pierwiastków można zaliczyć selen» który
- obok magnezu, cynku, chromu, żelaza, niklu, kobaltu i miedzi - należy
do pierwiastków niezbędnych do prawidłowego funkcjonowania organizmu
człowieka £ Q • Z drugiej strony selen - podobnie jak rtęć, kadm i ołów
jest pierwiastkiem toksycznym, mającym zdolność kumulowania się w orga-
nizmach ludzi i zwierząt» V niniejszej pracy przedstawiono metodę ozna-
czania śladowych zawartości selenu w materiałach biologicznych i pyłach
powietrza. Zastosowano netoJę fluorescencji rentgenowskiej z ayspersją
energii, która w połączeniu z metodami wzbogacania /zagęszczania/ ślado-
wych stężeń pierwiastków może okazać się konkurencyjna dla niektórych
Innych metod analizy śladowej.

Podstawy fizyczne techniki cienkich próbek w rentgenowskie.1 analizie
tluorescencT Лав Л

Rentgenowska analiza fluorescencyjna polega na pomiarze energii i na-
tężenia charakterystycmego promieniowani.» X wzbudzonego w badanej próbce.
W przypadku, gdy aasa powierzchniowa próbki jest mała i jej wartość speł-
nia nierówność

gdzie: m c - masa powierzchniowa tzw. cienkiej próbki,
u(E 0), P(E^) - masowe współczynniki absorpcji promieniowania pierwot-

nego (E o) i fluorescencyjnego i-tego pierwiastka (£ А)
w całej próbce,
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(в , у - kąt padania na próbkę i kąt wyjścia z próbki, odpowiednio:
promieniowania pierwotnego i fluorescencyjnego,

natężenie L promieniowania charakterystycznego i-tego pierwiastka^
występującego w próbce wieloskładnikowej można wyrazić uproszczonym
wzorem

h - 44 W
gdzie kj - stała dl* i-tego pierwiastka,

M, - masa powierzchniowa i-tego pierwiastka.

Wzór (2) etanowi podstawę tzw. techniki cienkich próbek w rentgenowskiej
analizie fluorescencyjnej. Zal«tą tej techniki pomiarowej jest możliwość
zaniedbania efektów matrycy, a przez to znaczna uproszczenie kalibracji.

v ogólnym przypadku masę powierzchniową m.Ł oznaczanego pierwiastka
można obliczyć według wzoru

gdzie:
[ju(E0)/sin(f ^ ^ j / s i n y ]

a - masa powierzchniowa próbki.

W przypadku,gdy masa powierzchniowa próbki jest większa od wartości
granicznej mc , wzór ( 3 ) pozwala na obliczeni* systematycznego błędu S,
wynikającego z zaniedbania efektów matrycy [%j] :

•4

gdzieś a^ - przybliżone wartoić masy powierzchniowej, obliczona
na podstawie wzoim (2).

Przygotowanie próbek do analizy

Próbki biologiczne /krew, wą1;roba, nerka, tkanki mięśniowe ludzi
i zwierząt/ były mineral!zowane "aa вокго"; z wykorzystaniem mieszaniny
stężonych kwasów: nadchlorowego 1 siarkowego z dodatkiem molibdenianu
sodu jako katalizatora Q J . Maiia "świeżych' lub zliofllizowanych prób<»k
poddawanych mineralizacji wynosiła na ogół 10 g. Kolejnym etapem che-
aicznego przygotowania próbek biologicznych było oddzielenie śladowych



ilości selenu poprzez jego redukcję do postaci elementarnej mieszaniną
redukującą chlorku cynowego 1 chlorowodorku hydroksylami ny w obecności
telluru jako nośnika. Wytrącony selen wraz z tellurem, po przesączeniu
przez filtr membranowy, tworzył cienką warstwę. Otrzymany w ten sposób
osad po wysuszeniu poddawany był bezpośrednio pomiarom rentgenofluore-
scencyjnym. Odzysk selenu dla całe;; chemicznej metody przygotowania
próbek /mineralizacja materiału biologicznego i redukcja Se (IV) do po-
staci elementarnej/ wynosił 94,6 + 4,2 %. Zaletą takiej metody przygoto-
wania próbek biologicznych jest m.in. możliwość uzyskania jednorodnych
próbek o stosunkowo małych masach powierzchniowych, co umożliwia zasto-
sowanie bardzo wygodnej techniki cienkich próbek. Próbki wzorcowe do
oznaczania selenu sporządzano w podobny sposób jak próbki naturalne,
z pominięciem mineralizacji £5j] .

Próbki pyłów powietrza pochodziły z terenu jednego z zakładów meta-
lurgicznych w Polsce 1 były otrzymywane przez zasysanie określonej obję-
tości powietrza przez filtr membranowy w czasie 24 godzin i tworzyły
one cienką warstwę osadu na filtrze. Filtr taki był bezpośrednio podda-
wany pomiarom rentgenofluorescencyjnym. Zakres objętości zasysanego
powietrza wynosił 26-31 m , natomiast zakres mas pyłów zebranych na fil-
trach 2,5~22 mg /powierzchni* osadu pyłu na filtrze wynosiła 5 cm /.
Dla oznaczania selenu w pyłach powietrza wykorzystano metodę sporządza-
nia próbek wzorcowych, opracowaną dla oznaczania Se w materiałach biolo-
gicznych

Aparatura 1 warunki pomiaru

Do pomiarów natężenia charakterystycznego promieniowania X serii К
selenu wykorzystywano spektrometr z dyspersją energii. V skład zestawu
aparaturowego, którego schemat blokowy przedstawiono na rys.1, wchodzą:
detektor półprzewodnikowy Sl/U. o zdolności rozdzielczej 180 eV dla
energii 5,9 keV, wielokanałowy analizator amplitudy impulsów z mikro-
kompufceren oraz drukarka i perforator taśmy papierowej. Jako źródło
promieniowania wzbudzającego zastosowano radioizotop Pu o aktywności
3,7 MBq i energii promiisniowania X w zakresie 13,6-20 keV. W przypadku
oznaczania !5e w materiałach biologicznych do wzbudzenia promieniowania
charakterystycznego X stosowano również lampy rentgenowskie małej mocy
/ "• 5 W/ z anodami transmisyjnymi srebrną i molibdenową £бГ\ . Schemat
ogólny urządzenia do fluorescencyjnej analizy rentgenowskiej wyposażo-
nego w miniaturowe lampy rentgenowskie przedstawiony jest na rys.2.
V skład tego urządzenia wchodzą: głowica pomiarowa z dwiema lampami
rentgenowskimi aałej mocy, zasilacz WN i automatyczny zmianiacz próbek.
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MaJcsysalne napięcie zasilania 1алр rentgenowskich wynosi Uo kV,przy
maksymalnym prądzie 200 jxA. Zestaw aparatury pomiarowej stosowanej
do detekcji i rejestracji promieniowania X w urządzeniu z lampami rent-
genowskimi jest analogiczny do przedstawionego na rys.1.

W przypadku stosowania źródła radioizotopowego kąty if « у "Z 90° ,
natomiast dla geometrii pomiaru stosowanej w urządzeniu z miniaturowymi
lampami rentgenowskimi kąty If « V * ^5°. Na rys.3 przedstawiono
fragmenty widm promieniowania X wybranych próbek: pyiów powierza (a),
wątroby kurczaka (b) i krwi człowieka (c).

Wykrywalność 1 precyzja metody oznaczania selenu

Podstawowymi parametrami metody analitycznej oznaczania śladowych
zawartości pierwiastków są granica wykrywalności i precyzja. Przez gra-
nicę wykrywalności metody ( L.L.D.) rozumie się taką ilość oznaczanego
pierwiastka /jego koncentrację lub masę powierzchniową/, dla której
uzyskany «ygnał przewyższa sygnał tła o wartość trzech odchyleń stand-
derdowych tła. Granicę wykrywalności określono dla przypadku, gdy nie
występują, interferencje spektralne pochodzące od innych pierwiastków
obecnych w próbces W przypadku oznaczania selenu w próbkach pyłów powie-
trza z zastosowaniem źr<5dła radioizotopowego T4i granica wykrywalności
wynosi 0,28 yjg Se w całej próbce /dla czasu pomiaru 4000 s/. Jeżeli
uwzględnimy, że średnia objętość powietrza, które przeszło przez filtr
v czasie 2k godzin, wynosi około 50 m , możliwe jest obliczenie granicy
wykrywalneścij, wyrażonej jako stężenie selenu w powietrzu. W tym przy-
padku, wykrywalne stężenie selenu w powietrzu wynosi około 0,006 yg,
S*/n , Dla porównania, w Polsce dopuszczalne sredniodobowe stężenie
selenu w powietrzu wynoiii 0,3 ̂ ig Se/m £ 0 •

Granica wykrywalności, metody oznaczania eelenu w materiałach biolo-
gicznych z zastosowaniem do wzbudzenia miniaturowych lamp rentgenowskich
wynosi 0,25 jAg Se i 0,15 fig Se w całej próbce, odpowiednio dla lampy
z anodą srebrną i molibdenową /dla czasu pomiaru 2000 s/. V przypadku
analizowania próbek biologicznych o masie 10 g odpowiada to koncentracji
stlenu 25 ppb 1 15 ppo.

Precyzję metody oznaczania selenu w pyłach powietrza określono na
podstawie d7iiesięciu pomiarów próbki wzorcowej, zawierającej 14 ug selenu,
przeprowadzonych w okresie dwóch tygodni. Względne odchylenie standardowe
określające precyzję metody wynosi 2,k%.

W przypadku oznaczania selenu w materiałach biologicznych precyzję
metody określono na podstawie ośmiu różnych próbek zawierających tę samą
ilość selenu,równą 5 ug,i jej wartość oszacowano tylko dla V2bud2enla
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lampą z anodą srebrnr., gciyi ten sposób uznano za optymalny [jQ . W tym
przypadku względne odchylenie standardowe określajfjce wartość precyzji
wynosi k%.

Vnioski

Zastosowanie rentgenowskiej analizy fluorescencyjnej pozwala na
szybkie i rutynowe oznaczanie śladowych zawartości selenu w analizowanych
materiałach. Możliwość zastosowania techniki cienkich próbek w znacznym
stopniu upraszcza kalibrację metody oraz pozwala na uniknięcie wpływów
międzypierwiastkowych. Wypada podkreślić, że zarówno wykrywalność,Jak
i precyzja opisanych metod są na ogół wystarczające do oznaczania selenu
w materiałach biologicznych i pyłach powietrza.
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ZASTOSOWANI* METOD RADIOMETRYCZNYCH DO KONTROLI ŚRODOWISKA NATURALNEGO
I ŚRODOWISKA PRACY V KOPALNIACH WCGLA KAMIENNEGO

V ostatnich latach stwierdzono, że w polskich kopalniach węgla kamien-
nego mogą występować zagrożenia promieniowaniem jonizującym, którego źród-
łem są pochodne uranu 1 toru [oj. Unikalny» zjawiskiem w skali światowej
są promieniotwórcze wody występujące w kopalniach Górnośląskiego Zagłębia
Węglowego. Promieniotwórczość tyoh wód powodowana jest przede wszystkim
obecnością jonów radu - 226 z rodziny uranu 236 wraz z jego pochodnymi
oraz w mniejszym stopniu radu - 228 z rodziny toru - 232. Stężenia 2 2 йч
dochodzą w tych wodach do 270 kBq/m', natomiast stężenia 2 2 T U są na ogół
niższe \k,5\ •

Wysokie «tężenia radu odnotowano w wodach towarzyszących złoto* ropy
neXtowej {j,2,3]. nie ma jedaak literaturowych doniesień o występowaniu
radu w wodach towarzyszących pokładom węgla.

W wodach kopalnianych GZW w równowadze promieniotwórczej z radem wystę-
puje radon. Pierwiastek ten występuje również w wodach kopalnianych
Dolnośląskiego Zagłębia Węglowego, mimo że w wodach tego Zagłębia nie
występuje rad. Wody DZW przejmują radon wprost ze skuł wzbogaconych w
uran. W przeciwieństwie do Zagłębia Dolnośląskiego skały karbenskie Za-
głębia Górnośląskiego zawierają znacznie mniej uranu, którego stężenie
kształtuje ale. na .poziomie przeciętni» spotykanym lub niewiele wyższym.
Przechodzenie radu ze stosunkowo ueogich w uran skał karbońsfcich GZW po-
wodowane jest przez specyficzne warunki geochemiczne i hydrochemiczne
panujące w tym zagłębiu. Należą do nich duże mineralizacje wód, o bardzo
dużej sil* jonowej powodowanej obecnością pierwiastków alkalicznych, oraz
redukcyjne środowisko, sprzyjające wyługowywaniu radu ze skał do roztworu.
Cechą charakterystyczną jest głębekle naruszenie równowagi promieniotwór-
czej między radem a uranem w wodach. Uran przechodzi do wód w środowisku
utleniającym, natomiast rad w środowisku redukcyjnym.
Dlatego też w silnie radowych wodach, zawierających jony strontu i baru.,
naruszenie równowagi promieniotwórczej na niekorzyść uranu przekracza dwa
rzędy wielkości.
Jony baru często występują z jonami radu w stężeniach dochodzących do
3 g/dm . Zauważono, że wody barowe zawsze zawierają rad. Nie ma jednak kcre-
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lacji w występowaniu t^ch p.:.. rwlar.t4.ow w skali całego zagłębia. Korelację

taką można zauważyć lokalnie w wyizolowanych strukturach geologicznych, z

dala od uskoków. Występują również wody radowe nie zawierające baru. Wody

barowe występują przede wszystkim w Rybnicko—Jastrzębsklm Okręgu Węglo-

wym oraz niektórych kopalniach w pobliżu Katowic-i Zabrza. Jeżeli wody

barowe zmieszają się z wodami siarczanowymi następuje wytrącenie promie-

niotwórczego osadu, składającego się głównie z BaSO^ z domieszką RaS0 4 <

Promieniotwórcze osady wytrącają się niekiedy Już na dolej w chodnikach

lub przekopach, najczęściej w chodnikach wodnych, Jak również na powierz-

chni i powodując zagrożenie promieniowaniem gamma i skażenie środowiska nie-

kiedy w znacznej odległości od kopalni.

Maksymalna zaobserwowana roczna dawka promieniowania gamma emitowanego

przez osady, Jaką mogli otrzymać górnicy, wynosiła 35 mSv. Wynik ten otrzy-

mano przez ekstrapolację pomiarów dawek indywidualnych górników z trzy-

miesięcznego okresu.

Innym źródłem zagrożenia górników są krótkożyciowe pochodne radonu,

które tworzą promieniotwórcze aerozole. Radon dyfunduje z promieniotwór-

czych wód oraz wprost ze skał, zwłaszcza wtedy, gdy eksploatacja prowadzo-

na Jest na zawał, a zruszony górotwór ma dużą powierzchnię dyfuzji.

Zagrożenie zdrowia górników powodowane przez radon Jest do pominięcia w

stosunku do zagrożenia powodowanego przez Jego krótkożyciowe pochodne.

Podobnie szkodliwość promieniowania beta i gamma emitowanego przez pochod-

ne Jest do pominięcia w stosunku do szkodliwości promieniowania alfa.

Dlatego też w ochronie radiologicznej stężenia pochodnych radonu mierzy

się w jednostkach energii potencjalnej alfa, przypadającej na jednostkę

objętości. Jest to energiajjaka zostałaby uwolniona przez emisję cząstek

alfa, gdyby wszystkie krótkożyciowe pochodne radonu zawarte w jednostce

objętości rozpadły się całkowici* do Pb. Maksynalne stężenie promie-

niotwórczych aerozoli zmierzone przez Laboratorium Radlooetrii GIG w ko-

palni węgla w jednostkach potencjalnej energii alfa wynosiło 63 pJ/a?.

Gdyby górnicy pracowali przez cały rok 2000 godzin w takim stężeniu,otrzy-

maliby dawkę 370 mSv, czyli siedmiokrotnie przekroczoną w stosunku do

dopuszczalnej.

Pomiar stężenia krótkożyciowych pochodnych radonu nastręcza znaczne
trudności. Nie «ożna bowiem wnioskować o ich stężeniu na podstawie stę-
żenia radonu, którego pomiar jest stosunkowo łatwy, gdyż na. skutek wielu
zjawisk, takich jak np. zmiany intensywności wentylacji i zapylenia, osia-
dania związanych z pyłem pochodnych na spągu i ociosach wyrobisk oraz za-
leżność wyników od czasu,jaki upłynął od chwili dyfuzji radonu do chwili
pomiaru w kopalniach, zawsze istnieje naruszenie równowagi promieniotwór-
czej. Współczynnik określający stopień równowagi między radonem a jego
pochodnymi jest w szerokich granicach zmienny^ zarówno w czasie, jak i prze-
strzeni .
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W Główny» Instytucie Górnictwa został opracowany przyrząd do jednoczes-
nego pomiaru zapylenia i średniego stężenia promieniotwórczych aerozoli.
Zasada działania przyrządu jest następująca: pompka mieszkowa zasysa po-
wietrze ze stałą wydajnością 5 dnr/min. Powietrze to przechodzi przez
elutriator lub aikrocyklon, gdzie następuje oddzielenie frakcji wdychal-
n«J pyłu i aerozoli od frakcji grubych - niewdychalnych. Frakcja wdychał-»
na pyłu wraz z promieniotwórczymi aerozolami przechodzi przez filtr typu
Synpor lub FM-1 o średnicy 45 mm, na którym osadzają się aerozole 1 frak-
cja wdychalna pyłu. Po przejściu przez filtr powietrze przepływa przez
rotametr i pompę.
Przyrząd wykonany jako ognioszczelny, spełniający warunki bezpieczeństwo
w gazowych kopalniach węgla,zasilany jest z akumulatorów zapewniającym,

nieprzerwaną pracę w przeciągu 8 godzin. Bezpośrednio nad filtrem
umieszczone są trzy głowiczki zawierające po dwa detektory termolumines-
cencyjne CaSO^/Dy/ w kształcie krążków o średnicy б вш,produkcji IFJ -
Kraków. Jeden z detektorów rejestruje promieniowanie alfa, beta i gamma
emitowane przez aerozole 1 pył osiadłe na filtrze, natomiast drugi detek-
tor umieszczony za aluminiową przekładką - tło promieniowania gamma.
Z różnicy odczytów obu detektorów można wnioskować o stężeniu energii po-
tencjalnej aira w badanym środowisku pracy. Udział promieniowania beta
kompensowany jest w procesie kalibracji. Zapylenie określa się metodą
wagową przez dwukrotne zważenie filtru^przed i po pompowaniu. Czas pracy
przyrządu ponad 8 godzin można wielokrotnie wydłużyć przez wymianę akumu-
latorów^ a w przypadku dużego zapylenia również filtru bez wymiany detek-
torów.
Maksymalne zapylenie, przy którym przyrząd pracuje poprawnie przez 8 go-
dzin, wynosi 100 ag/a* (frakcja wdychalna).
Współczynnik kalibracji równy jest 260 imp. TL/1 /uJ/m3.
Próg czułości przy sześciogodzinnej pracy wynosi 0,02 ju J/m5.
Wysoka czułość przyrządu pozwala na pomiar stężenia radonu z dużą dokład-
nością w mieszkaniach» halach fabrycznych itp.

Osobne zagadnienie etanowi kalibracja przyrządów do pomiaru krótko-
życiowych produktów rozpadu radonu. Wszystkie metody kalibracji polegają
aa umieszczeniu lub przyłączeniu kalibrowanych przyrządów do komory ra-
donowej, w której wytwarza się aerozole oraz wytwarza radon. W wyniku
rozpadu radonu tworzą «ię aerozole promieniotwórcze. Jednakże nawet w
•wyidealizowanych warunkach komory radonowej nie można uzyskać pełnej rów-
aowagi promieniotwórczej między radonem a jego pochodnymi. Nie można więc
«nioskować o stężeniu pochodnych na podstawie pomiaru stężenia radonu,
ctóry jest stosunkowo łatwy.
ietody bezpośredniego pomiaru stężenia energii potencjalnej alfa polegają
ia pomiarze aktywności alfa filtru, na którym osadzono aerozole podczas



pompowania prx«z porównani* ze wzorcowym źródłem powierzchniowym. Pomiary
taki* obarczon* aą dużym błędem, na który składają sie.: błąd wzorca, róż-
na energia cząstek alfa emitowanych przez wzorzec i pochodn* radonu,
błąd powodowany samoabsorpoją cząstek alfa, błąd wynikający z trudności
określania wydajności detektora. Ze względu na geometrie, pomiaru, zawsze
mniejszą od 2, wydajność detekcji Jest niska, co zaussa do wytwarzania
w komorach wysokloh stezen promieniotwórczych aerozoli^ nie odpowiadają-
cy chneosywistym stężeniom apotykanya w kopalniach.

Z tego powodu opracowane nową oryginalną metod* pomiaru stężenia po-
tencjalnej energii elfa nie opisaną dotychczas w literaturze* Nowość
metody polega na pomierz* aktfwnośol aerozoli osiadłych na filtrze w
liczniku na ciekłe seyntylatory. Zanurzony w ciekłym eoyntylatorze to-
luenowym lub ksylenowym filtr albo roitpuszcza sle całkowicie albo staje
alf przezroczysty. Wydajność liczenia wynosi dla cząstek alfa 1004;a dla
cząstek beta powyżej 96*. Tak wysoka wydajność pomiaru sprawdzona przy po-
mocy wzorcowych źródeł radowych pozwala na pomiary bezwzględne z dokład-
nością W,przy poziomie ufności 0,95. Mie ma wiec potrzeby korzystać ze
źródeł wzorcowych, Jak równi** unika sle. wszystkich błędów, o których
wspomniano wyżej* W metodzie geometria pomiaru wynosi 49Г oraz rejestro-
wane są poza csąstkami alfa również cząstki beta, co pozwala na wykony-
wanie dokładnych pomiarów nawet przy stosimkowo niskich aktywnośclach.
Przeprowadzając pomiar aktywności w kilku dobranych interwałaoh czasowych
po zakończeniu pompowani* przez filtr można obliczyć aktywność wszystkich
pochodnych radonu osiadłych na Jego powierzchni, a wiec T>o, Pb,
2 1 fli 1 2 1S"o. Znając energie, cząstek alfa emltowanyoh przez izotopy polo-
nu. Jak również czas pompowania i natężenie przepływu, można również obli-
czyć energie potencjalną alfa.

Do pomiaru dawek Indywidualnych gamma,Jakie mogą otrzymywać górnicy
pracujący w pobliżu promieniotwórczych osadów, został opracowany dawko-
mierz osobisty «Gamma - 3 1 " pracujący na bazie detektorów termolumi-
nescencyjn/ohPawkomlerz ten,podobny w kształcie do breloczka,jest pyło-
i wodoszczelny. Można go połączyć i nosić raicem z identyfikacyjnym znacz-
kiem górniczym.

Dane techniczne dawkomierza są następującм
rodzaj detektora МТЗЯ - LiF(Mg,?i) produkcji IPJ - Kraków
liczba detektorów 3
zakres pomiarowy od 0,15 m3y do 3 Oy
czułość 1100 imp.TL na 1 sfiy
samorzutna termoemisje ЭХ na kwartał
wymiary kasety 0 30 mm, h - 8 mm
"*ga 6,5 g
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Devkoalerz uzyskał pozytywną opinię Instytutu Bezpieczeństwa Górniczego
pod wzglądem mozliwoćd stosowania w warunkach zagrotenla wybuchowego.
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BADANIE PROCEŁU PRZJJCHODZENTA PIERWIASTKÓW feLADOVYCH Z W£GLA

BRUNATNEGO DO JEGO PRODUKTÓW SPALANIA,:

Piotr KALETA

Instytut Podstaw Inżynierii Środowiska PAN,Zabrze

Tadeusz Janicki, Urszula Tomssa

Instytut Fizyki Uniwersytetu Śląskiego, Katowice

STRESZCZENIE

Za рошоса instrumentalnej neutronowej analizy aktywacyjnej /INAA/

oznaczono etclenia 38. pierwiastków w węglu brunatnym i Jego produktach

spalania pochodzących z kompleksu energetycznego w Belobatowie,

Wstępna analiza wyników metodą współczynników wzbogacenia wykazała,że

takie pierwiastki;Jak As,Se,Br,Sb,Zn,In,Cr wykazują znaczne stężenia

w najdrobniejszych frakcjach pyłujco potwierdza przewidywania i wyniki

pomiarów publikowane w literaturze.

WSTĘP

Pierwiastki śladowe zawarte w substancji mineralnej i organicznej węgla

kamiennego i brunatnego przechodzą w procesie spalania węgla do żużla

i popiołów lotnych bądź w postaoi gazowaJ uohodzą bezpośrednio do atmo-

sfery. Wyjaśnianie zjawisk związanych z rachowaniem się tyoh pierwia-

stków w strumieniu zanieczyszczeń) na drodze od paleniska aż do wylotu

komina, nabiera ogromnego znaozenla w związku z tym,że na każdy 1 MV

zainstalowanej mocy elektrycznej przypada rocznie ok.^50 ton cząstek

stałych w postaci «ufcla,popiołu i pyłu lotnego emitowanego do atmosfery.

Prowadzone za granicą intensywna badania składu chemicznego popiołów

lotaych emitowanych в elektrowni węglowych £i-5j wykaxaly, ze w stru-

mieniach zanieczyszczeń opuszczających palenisko w największych etcie-

niach występują takie metale, Jak As,Se, Cd, Cu, Ga, Mo, Pb, Sb i Zn.

Owiązane Jest to Z faktem, ze metale te,jako bardziej lotne, ulegają w

strefie spalania częśoiowemu lub całkowitemu odparowaniu^a następnie

kondensują na najdrobniejszych cząstkach pyłu. Z tymi cząsteczkami,któ-

re najmniej skutecznie zatrzymywane są przez urządzenia odpylające)uno-

szone są więc do atmosfery.

Prowadzone w Polsce prace, mające na celu oszacowanie stopnia skazania

środowiska, w rejonie elektrowni Miechowice i Lagisza [_6 3 Jaworzno i Ba-

lemba £ 7 j oraz Turów £6,7^, potwierdziły tę ogólną prawidłowość.

Jednakże proces podziału poszczególnych pierwiastków śladowych zawartych

w węglu między jego produkty spalania i aerozole atmosferyczne jest pro-

cesem niezwykle złożonym^ zależnym od takich czynników, Jak rodzaj węgla ,
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akład chemiczny Jego doaiessek, technologia procesu opalania, czy eku-

tecsnoió elektrofiltru.

Dla program oohrony atmosf erjTj Jak równie* dla programu utylizacji

odpadó* elektrownlanyoh potrseba dalazych szczegółowych badań stoso-

wanego paliwa i produktów Jago spalania, w rozbiciu na tiary ziarnowe

/ frakoje /. V tym o«lu podjęte sostaly przez autorów «nalizy węgla

brunatnego poobodsąoego s kopalni Bełchatów I 1 produktów Jago apala-

nia w elektrowni Balobatów.

łUTSKUŁT I ЮТОПТ

1. Pobór t'preygotowanie próbek

Vszystkle próbki pocbodaily в ciągu teobnologlosnego II turbomeapolu

elektrowni Selonatów, Próbki paliwa pobierano sa «łynaml weglowyni

1. do dalMMj obróbki u*ywano próbek •rednioeaianowych (irednla próok

в 8 godsln) . Próbki produktów spalania byty równie! •rednioKBianowym

pobieranymi в lejów Beypowjrcb sa poascsegolnyai sekcjami elektrofiltr

V pierwasej facia obróbki paliwo i produkty «pałania przesiano przez

lita о говш1агве otworów 60 jm. Nastspni«; usyakane tą drogą pyły roz-

frnkcjonowywano w aeparatorse wirowym typu Bahoo na 7 klae ziarnowych

0 granloBnyeh arednioaoh aaetapoByoh 3,5, 11,5, 22,5, 32,5, 42,0

50,0 1 60,0 fm.

2. inailBa składu pierwiaakowego

inallBy ekladn pierwiastkowego badanyoh próbek wykonano metodą inatru<

mentalnej neutronowej analiay aktywaoyjnej - (30JAA) t z wykorzyatanlem

•tmmianla neutronów terad-csnych /'^2*10 n/em-a / z reaktora lUiŁTIS
T"niweraytetu w Gant /Belgia/.

Metodyka osnacaen obejmowała 2 napromieniowania każdej próbki przez c:

odpowiednio, 5 minut i 7 godaln огаж następujące po nich pomiary aktyw-

noaoi wsbedBoneJ promieniowania gamma po csasie schładzania,odpowiedni

1 min., 15 min., 3-5 dal.огаж 20 dni £ 8 ] .
Dokładność овпаовеп kontrolowano osnacsając skład chemlozny próbek wz<

cowych otreymanyeh ж national Bureau of Standards /SRM 1б32а i SBM 16:

Pracysja ожвасвап,«цгИсжоаа se etaty»tyki xlieBen,byłe. dla większości

pierwiastków macsnla lepssa u±* 10^; Jedynie osnaozenla Mg, Ti., Ga, i

Cd, In i Łn swiąmane byty в błędem rzędu

rama
Tabela nr X preedatawia średni skład pierwiastkowy węgla brunatn

«o, a Tabela nrIX podaje stesenia tych samych pierwiastków w pyle z XXI
strefy elektrofiltru (dla frakcji ponitej 3.5 1 11.5 nm) . Poza oczy-
wistym WBrostam eteean pierwiastków śladowych w pyle z elektrofiltru
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(związanym z wypalaniem się substancji organicznej węcla) daje alf tu
zaobserwować proc«a dalszego wzbogacania pewnych pierwiastków Ala»
dowyoh w najdrobniejszych klasach zii&mowych.

Dla bardziej systematycznego przedstawienia tej prawidłowości wyliczono

dla każdego pierwiastka w każdej z badanych próbek tzw. współczynniki

wzbogacenia, zgodnie z następującym równani аи s

(bt/JTa) próbka

iCórupS"
>1ашяка

gdzie (x/Fe) próbka - Jest to atosuuek atezenia badanego pier-

wiaatka do stężenia żelaza w badanej próbce^

a, ft/ru) akorupa ziemska - Jest to analogiczny atoffunekMrli-

sa średniego składu skorupy •lensklaj wg Masona £$*.] •

Wielkość wapdloxyanlka wzbogacenia podaje wieo na ile badań» pierwia-

stek Jeat wsbogaoony w badanej próboe ponad awój naturalny poziom

/w stosunku do selaza/ w skorupie ziemskiej.

Pnebleg zaleifcnosoi wapólozynników wzbogacenia w poszczególnych kla-

aacb ziarnowych pyłu pokazują rys. 1 (dla U a tref у elektrofiltru)

oras rys. 2 (dla U l strefy elektrofiltru) , Dla porównania podano

również po lewej stronie wartości współczynników wzbogacenia dla wcgla;

a po prawej (tam gdzie zoetalo to zmienione) dla aerozoli atmosfe-

rycznych*

Jak widać na rysunkach^takie pierwiastki, jak Se, As,Sb,Zn, Br, Cr.In^

a oprócz nich jessoze Ni, Cu, Oa, Cd i I wykazują tendencję do zwiek-

azanla koncentracji w niare przechodzenia do ooraz niższych klas ziar-

nowych pyłu i aerozoli atasosferycsinych. Poza In 1 I wszystkie pozosta-

łe pierwiastki z wyżej wymienionych cytowane były w literaturze Jako

pierwiastki lotne, które po oałkowitym lub częściowym odparowaniu w

strefie spalania kondensowały na cząsticach pyłu tym skuteczniej} Im

rozmiary tych cząstek były mniejsze £ 1-6]] . Na uwagę zasługuje fakt,

ze Se jest znacznie bardziej wzbogacony w węglu brunatnym niz w pro-

duktach Jego spalania. Potwierdzałoby to wielokrotnie cytowany w li-

teraturze fakt, ze pierwiastek ten opuezoza strefę spalania głównie

w postaci gazowej) w związku z czym jego obecność w cząstkach stałych

Jest znaocnle niższa.

Wyniki badań potwierdziły cytowane w literaturze i przewidywane przez

autorów znaczne" różnice w stężeniach pierwiastków śladowych w zależno-

ści od klasy ziarnowej badanych próbek,, Dotyczy to szczególnie najdro-

bniejszych frakcji pyłów, które w największych ilościach występują v



aerozolach atmosferycznych. Ponieważ РУ*У zawieszone stanovla povazni»
zagrożenie środowiska naturalnegOj autorzy podjęli badania aerozoli
atmosferycznych pod kątem obecności w niob pierwiastków śladowych.
Kilka wyników tych badań umieszczono w povyiiaxei pracy. Prowadzone na
ich podstawie dalsze badania całego ciągu technologicznego pozys-
kiwania energii elektrycznej se spalania węgla brunatnego powinny
dać odpowiedz na pytania, w któryoh odpadach technologicznych wystę-
pują najwyższe koncentracje pierwiastków śladowych stanowiących naj-
większe zagrożenie dla środowiskami jakie są możliwości ich neutra-
lizacji.
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TABELA WH г . ŚREDNI SKŁAD PIEIWIASIKOWY W^GLA BRUNATNEGO

podziału na frakcje/

Na
Mff
Al
Cl
К
Ca
So
И.
V
Cr
Ma

Co
N1

Oo
Zn
G*
Aa
S*
Br
Rb
Sfr
Ho
As
Cd
ЛЬ
Sb
I
Ca
Ba
I*
Ca
Sta
Eu
IM

V
Aa
Tb

208 I
1500 Ź
128O0 -
112 i
920 -

19300 i
2.6 i

?oo ł
28.8 t
28,2 t
140 -

108D0 -
5.4 *
40 1
90 1
165 -
0.6 i
6.8 ±

43 i
7.5 -
8.6 1

197 !
0.27±
1.52±
6.45I

o.o39i
3.8 i
5.5 i
1.28i

180 t
11.4 1
»7 i
1.95±

O.377i
0.132^
0.335!
0.0082^
2 99t

110 /6/
600 /6/
1080 /7/
30 /7/
150 /6/

2700 /7/
0.2 /6/
135 /7/
5.7 /7/
9.9 /6/
14 /7/

2480 /6/
0.8 /6/
1O /2/
3O /6/
60 /6/
O.O6 /6/
2.9 /6/
43 /6/
1.7 /7/
1.4 /4/

43 /7/
0.021 /6/
t.l /3/
3.3 /6/
0.0088 /7/
2.2 /6/
1.5 /6/
0.32 /6/
24 /6/

1.1 /6/
5 /6/
0.13 /6/
0.068 /6/
0.019 /6/
O.O8 /6/
0.0048 /6/
0.36 /6/
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TABEL*. НИ 1 . feREDNI SKŁAD PIERWIASTOOWT PTUJ Z I I I STREFT ELESTRO-
FILTHD / p y ł p o o l i e j 11 . 5 ;шш /

Ha 590 i 9J /2/

4S 185ОО i 180 /2/
Al 543OO i ЭОО /2/
01 110 i 30 /1/
К 4200 1 560 /2/
Ca 20<;i50 £ 2600 /2/
So 11.5 ^ 0.3 /2/
Ti 1965 i 134 /Z/

V 150 1 14 /2/
Cr 117 i 4/2/
I*i 1225 i 64 /2/
Fe 46650 i 445O /2/

Co 21.3 i 0.99 /2/
M. 140 i 30 /1/
ce 400 i foo /1/
a> 805 i 250 /2/
o* 4i i 23 /z/
** 63 i 18 /2/
s« ie i t.4 /z/
*>*• 19.3 - 5.9 /2/
» 27.5 i 3.5 /2/
Sr 1420 i 80 /2/
*» 2.15S 0.35 /2/
A» 4.7 i 0.7 /1/
M I6.75i 7,42 /2/
3» 0.36 i 0.113 /2/
Sb 4.0JĆ 0.92 /Z/
I 5 i 1.5 /1/
0» 5.55* 0.64 /2/
•» 755 i 10 /2/
»* 59 1 1 /2/
С* 7Я + ia /2/
аш Ю.1 i 0.3 /z/
*» 2.1 i 0.4 /2/
** 0.655^ 0.176 /2/
» *.4si 0.64 /2/
Aa 0.017^ 0.0072 /2/
Tb 11.7 -t- 1.3 / 2 /
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BADAM» STRDKTOR P0WIERXCHU10WYCH METODĄ MIKROANALKY JAJ3ROWEJ

A.Turo*,R.Pletr«k
Znatytut Problemów Jądrowych
lfarsaawa,Hoła 69.

1.Wstęp
Mlkroanaliza jądrowa jest techniką badania cienkich warstw

powierzchniowych za pomocą wiązki energetycznych jonów.
Podesas badali wlqkszos°ci materiałów zniszczenia radiacyjne
wywołane wiązką śą do zaniedbania. И początkowej faaie rozwoju,
przypadającej na wczesne lata sześćdziesiąte^ technika ta s trudem
•dobywała popularność^ ze wzglądu na ówczesny niski pozloa
techniki doświadczalne j . И końcu lat aseifddsJcsiątych rozwój
techniki akceleratorowej 1 elektroniki pomiarowej spowodował
wirost zainteresowanie mikroanalizą jądrową. Obeanle stanowisko
pomiarowa przy akceleratorze wypoeaione j«st w standardowy tor
detekcji, wzaocnienia 1 analizy energii cząstek rejestrowanych
przez ' detektor półprzewodnikowy zainstalowany w komorze
paaarowej £i], Majnowiiie osiągnięcia w taj dziedzinie to
aiiitegirawane stanowirko pomiarowe, zawiera jąoe niewielki
akoeleirator wraz в komputiirem do obróbki widzu

hamująca otfrodl»
Szybka cząstka^ poruiizając sie w gęstym oirodkUj traci swą

energia w sdersenlaoh s elektronami 1 jądrami atomowymi ośrodka.

nt t-Bo-e(«) Ji

Odsle Bo osnaesa eaerglej początkową, Ж'energie, konoową,
idolaotfd hamująoą c4rodka, ж drogą przebytą przez oząetke w
materiale; natomiast H - gąatoić «tomową ośrodka. Podutawowy wkład
do adolnotfci hamnjąoej wnoezą zderzenia a elektronami

otfrodka, ohociał nie do zaniedbania aą również
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sdersanla о duxym parametrse ж jądrami atomowymi składników,
stcaegtflnle ргжу energiach jonu poniżej lOOknV» Teoretyczne prace
nad ilościowym opisem sdolnosol hannjąoej Spfs)j basujące na
statystycznym opisie sdersajacago ale ii euąsteczkami ośrodka
szybkiego jonu, «ostały saipoesątkoirane praes Bohra [ i ] . Pomimo l i
od tego csaau sefitaXy wypracowane pewne prsytillienia staty*tyosne;
w proktyoe obróbki danych esperyswntalnyah stoeujeay
pdieisplryosn* tablioe Autkojl 6fE), np. [ 2 ] . Ze v«ględu na
extrapolaoj« wyników doawladesalnyoh, aawarto w nich fornuty atajâ
doktadno^oi raedu 5*.

V prsypadko twiąików oheaiioinycto, mieasanln lub a topów dla
oaseoowsjtla-sdolBOtfol baaujaoej ośrodka atosujeay regułą Bragga:

/a/

Tutaj п; овпквва konoantraoią «tonową^ 1-tego aktadnlkaj natoalaat
Sk(B) - jego •tablloowaną sdolnoać hmjąoą.Dokładnoitf tej reguły
jeat określana na 1%;1 tylko Ola tlenków, asotków itp. swiąsków^ w
któryoh jeden składnik jest w stanie wolnym gęś**, pogarssa sla.,
nie praekraosająo jednak 10%.

3.Kinematyka aderseit
Cdersenla rotpedionego jonu s jądrami składników badanego

oarodkaj pny niewielkim paremetrte sdernnla;prowadcą do jego
rosproaaenla pod znaeaaym kątem.

próbka
wiązka

ryeЛ kamtigvraeja pomiarów rys.a Kinematyka sderswnia
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XlnematyKa odbicia elastycznego daj* пата elementarny wtór
na energię. cząeŁKi rozproszonej w układzie laboratoryjnyat

Widmo energetyczne rozproszonych czystek pozwala nam, d i l e k i
te j zalezno£cl> okretflid1 ina»y

M2 jąder, i ktdryal nastąpiło
МО Аи oddziaływanie.Ponieważ sdolnoifć'

hasająca oirodka zmniejsza szybkość
cząstki w «i«re. ;jak ta zagiebla a le

' ' ' ^ w matarlala, oząatki rozproenon*
l ' »UW*J ««Ją anlejazą marg le od

мо ми

cząstek rozproasonyofa bl.'Llaj
powlarsohnl. Ten fakt daj*
mlkroaaallzi* jądrowej noilltroćć

rya.3 Hlda» energatyozn* określania rozkładów koneantraejl
poazcz*9(Slnych składników próbki.

J « i « l i energia boabardujących esąstek j e s t na t y l e wielka, i e
w ргоТлее «79а zachodzić reakcje jądrowe, wyrażenie aa energie
cząstki rozproszonej znacznie sie. kcoplikuje.

/«/ g- njnjft**e*

Dodatkowym utrudnienie» przy a n a l i z i e takich widm j e s t
nlemoDotonloznv^d c i e p ł a q reakcji М1(аЭ,а4)н2 w funkcji шалу
jądra rozpr»a*ająoe9O И2.

4.Hyd«jnotfć reakcji
I lc4d rozproszonych wstecznie c ias tek, zliczonych w kanale

analizatora o szerokości Ł,} za lety bezpośrednio od przekroju
czynnego na dane zderzenie v(z,9).

П/
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N

N

Mo

п
Energia

ty*.4 Idealne widmo Ио-Au

Tutaj ô . oenaeia satrertoió' 1-tego

składnika, 0 - ładunek prsekasany

próbo***1- kąt bryłowy obejmowany

praei detektora tj grubotfe takiej

warstwy, ae rdinica energii caąatak

odbitych na głębokości d i na

głębokości d+t; jaat, po ich

wydostaniu . ale, a próbki, równa

saarokoscl kanału analiaatora.

W praypadku rosproasaola

•l««tya«n*vo prnmkrći • oynny

dany Jaat wioram Butharforda i

/в/
Ł r\Ł

Dla lekkich jonów (protony) roipraaaanych na deiklch jądrach

riacmywlaty prsakrtfj c«ym.y aoia odblagad od powyiatego nawet o

15%. Swiąaana j«st to • ekranujący» charakterem powłok

sewnqtrmnybh. Prsykłady prsekrojów osynnyeh uwicledniająeych ten

afekt aoina snaleld np. w [*}, [57. Sderaenia lekkicti jąder •

Xekkixi prowadsą do odohyłak innej natury. Niska bariera

Couloabowska powoduje, ie w tych •derseniach biorą równieś udclat

aliy jądrowe. W praktyce do eteparyeantow • lekkimi

pierwiastkami atoaujemy półeapiryoine tablloi praekrojów; a w

posoetaZyeh wypadkeoh ~ wiór Motherforda, •» wsgiedn na jago

proatotą; pray wyatarcsająoej do wielu taatoaowail dokładnoaol.

W praypadku reakcji jądrowej

mamy do eaynienla • nieregularną

wydajnorfolą reakcji $1*).

Оргоаавюпа obróbka takich widm jasfc

mośliwa jedynie wówoaaa, gdy

viąkmmość reakcji aachodalła na

jakiaa pUteae runkojl 671),

peryment, który ale byt a tą mysią

saplanowamy, Jeet moillwy do obróbki

jedyaie pray pomocy maaayny

cyfrowej.

de
dn.

800 850900950*
Energio. keV

rye.5 Wydajaotfc reakcji



5.Blamsnttrns opracowania widm
Wymokodć widma energetycznego w okolicach energii к Ео daj*

nam mosllwosd prostego oszacowania stechiometrii warstwy
powierzchniowej.

Inną oiyteosną wielkością, którą dostarosa wlekasotfć
anallsatorów wielokanałowych, Jest całka fragmentu widna.

(10) r
A - Я в у К 6 ( E ) M % Zm B ( Q )° °"4 o

W serowym prsybliseeln, t«n. gdy B-const* w całej warstwie}

(U) A -
eos<p

stąd
A • cosf

(12) хц ях
Л-0-б (Bo)

daj* nam odpowiadającą te} oałce gruboid warstwy.
Csasaal do określenia gruboioi cienkiej warstwy niywamy

innego, równie tatwo uaysklwanego parametru« jakim jest rółnioa
energii górnej 1 dolnej krawedsl widna. И tym pńypadku nlesbedna
jest gnajoaos^ sdolnosol hamującej ośrodka 8(в). Energia eiąstki
rospronsonej na gtąbsaej granicy warstw, w prsybllienle liniowy»,
dana jest prsesi

/14/

Wobec csego rółnica energii csastełc rosproesonyoh prsy
powleraebal 1 w głębi wyraia sie. prsesr
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Funkcja 8 (в) daj* al« «tablicować dla konkretnych warunków
eWperymento (t«n.6'«*f) 1 poswala na asybkle wstępne określanie
7rubo<ol badanyeh warstw.

/W/ « X - Г SCOT

f.SynteBowaaie wid»

Jeall wymagana J#et wlekasa uoklmćnoió pomiaru gnibofci

waratw powiarsehniowyoh/ lub w wypadku grobaayah warstw,

przybliżenie liniowa Jeat alewyatarosaj4on. Standardowo w takich

prsypadkaeh dzielimy waratwy gruba же aa podwamtwy Hx^ tak, i* w

kaidej * nich prsybllienle liniowa jaat wyatarciająoe tsj.

Hastfpnia Ateracyjnie anajdujaay energie E l « M t t k wohodsaeych w

kolejne podwaratwy Их- . W tan apoaob otrsyBujaoy atablicowann

funkcją x l(E 1) dla danego eksperynentu.

Propxyoja odmiennaj metody «najdujany w pracy Doollttlae [6j.

N praeoiwlenatvie do waoru /16/, wiór /12/ jeat dokładny as do

•o—ntu aaaoowania całki я prsekroju otynnago. Proponowana

priybllaenle aprowadta ala. do roawlaieaia tej oatkl, tj.

efektywnie - całki s odwrotności kwadratu energii, w scereg

potęgowy w runkcjl głebokotfcl próbki.

/17/

cor*

gdzie, f(o)*E? , F<U) * E"V£fe) ,

Г (O)sć- -Ji,, ' - Ц
ЁГ

7.KaaaXowania

To sjewiako, prsewidsiane w pracach Robinsona i Oana M ,

występuje jedynie wdwesas, gdy wiąska jonów i akceleratora pada

na monokryastał równolegle do oai krystalograficznej, i niakin

indekale Killera. Atony kryastału układajn si« wdwcsaa w aseragi
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tak, се «tony powieriehnlowe pneataniają pr««d wląską atom/

leżące głębiej. Smniejasa to wydajność rotpraaaanla tyra bardziej,

im doakonal«ay jeat kryaatal. Ponadto, jatfll many w kry»xtale

domlesskl, to wydajności rosprassania widna doulesskl i widna

kryształu maolersyatego dają na» mołllwodć olicre<leni«; jaki

procent «tomów domi«««kujących tajmuja potyoj* podstawienie**

/18/ i

gd»i*, %„•„ i
dosdesakl i

(i - Xi.

,,.̂  oznaesają wydajno4ei; odpowl«dnlo

в.Migracja efaroam w sieel*
Jedni» « prsyktadów saatoaowaniLa nlkroanallsy jądrowej w

praktyoa »ot« by<5 badani* prooaaów «aohodiąoych w trakcie
wygnmanla cienkich waratw HiCr pruykrytych napyloną warstwą

rys.e Wideo Cr-łm rya.7 Widmo CrNi-Ац
s2ota. Badania te Inspirowane były technlcanyn saatoaowanien
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atopów niklu • chromam do produkcji wyaokoatabllnyeh rezystorów.

Złącza do nich wykonywań* aą prsez naparowanie warstwy słota.

Procesy zachodzące w czasie starzenia zmieniają parametry

rezystorów 1 lutotmość kontaktów. Dóbr* Ich poinania ma

niebagatelne snaczenie taohnologlosne.

Badania* poddana zoatały próbki 81-S10; -Cr(500K)-Au(l000*) .

Okazało ale., *e nawet widma niawygraewanych próbek wykazywały

snaasąoa lloael illeiUl w obszarze poniżej dolnej kraw^dil widna

«łota, a powyśaj górnej kraw^dal widma ohroan. Świadccy to o

wyatfpowanin ich interdyfu»ji juł podosaa prooaau naparowywania.

Obróbka tarmietna powoduje swiakasani* tego afektu ora*

pojawiania aie nlawialklago таж1шит, aviadocaoago o gromadsaniu

sl« ohromu na powlanohnl. Oaiaeowanla wapdłciynnika dyfuijl na

podatawi* salainotfei D-x,,/t, /gdsia xe-jaat gruboiolą waratwy

słotaj a t-csasamjpo którjfm chroń pojawia ale, na powiarsehnl Ka/t

dają wynik D-10'4* cmasak'', dla T>320°C. farówno kaetałt roskładu

konoantracjij jak 1 duły wapółosynnik dyfusji aaoarują, fta nuuty do

esyniania * dyfusją «lądsysiarnową. Dalaaa wygriawania powodują

wsroat maximum odpowiadająoago powiarsehnlowym atomom chromu.

Efekt tan jaat apowodowany utlenianiem ale, chromu. Potwiardiaj*

to doawiadCBenla wykonana na próbkach Si-S10,-Au(700K)~Cr(SOOA)-

Au(700X)j ujawniające wyraźnie preferowany kierunek dyfusji - ku

powierschni. Heahanimem napajdowym. tego prooaau okazało a 14

desenie uktadu do mniej a ceni a energii swobodnej, prsac «wiaxanle

crąlci ehremu w tworsącaj aie na powlertchnl waratwie tlenku.

Ilość chromu aoatała tutaj obliczona ж widma rosprossonych alf.

Natomiast do pomiaru ilości tlenu zakumulowanego na powierschni

trzeba było akorsyatać s reakcji 1t0 (&,ы. ) 4Чн, gdy i na widmach

rosproasonych alf tlen wid ad na snaesnym tle podłoża ̂  co

uniamoillwia dokładne pomiary jego llorfcl. Stosunek llorfei chroau

do ilotfci tlenu wskasuje na tworzenie ale, tlenku chromu Cr^Oj.

9.Migracja słota implantowanego w śelasle

Przykładem eksperymentu, w którym mikroanalisa jądrowa

wykazała awą usyteesnotfćj jeat badanie mechanizmu migracji słota

lmplantowłnego w żelazie dawkami saacsnie przekraczającymi

nasyoanlelł].

Mierzona próbki były implantowan* w temperaturze pokojowej

dawką 10 1 6 An /от г

; oo dało koncentracją ок. 7 at. / %. Hatepna



pool ary (wykorzystując zjawisko kanałowanla) wykazały, 4« jeśli

prąd wioski jonów Au ni* przekraczał i/oA/cm1, 100% słota

sejmowało pozycje podstawlenlowe; pomimo Ił lmplantowana dawka

przekraczała 20-krotnle koncentracją nasycenia. Próbki te byty

następnie wygrzewane.

Przy niskich temperaturach wygrzewania (Э000С-500°С) słoto

nie wykazywało zmian w proifllu koncentracji «natomiast wydajności

rozpraszania dla konfiguracji zorientowanej i random świadczyły o

wysuwaniu slq złota s pozycji węzłowych. Potwierdza to, ге тащу w

krysztale nierównowagowe domieszkowanie 1 ataić atomów złota jest

usuwana a pozycji węzłowych. Wydajności rozpraszania próbek

wygrzewanych bardzo długo (300ain.,) rzeczywiście wykazują

wytrącani* ele słota w petycjach międzywczłowychj tak że frakcja

podstawieniowa zmniejsza siq do poziomu nasycenia. Cały сзаа

jednak zasadniczy pro/11 koncentracji ni* ulega śmianie, co

swiadosyfmałej ruchliwości domieszek.

Wygrsewanie w temperaturach pośrednich (550aC-650ec)

powodowało migracje słota w kierunku powierschai. Jednocześnie

zredukowaniu uległa frakcja podstawieniowa w głębi materiału do

pozloem nasycenia, a tui przy powierzchni snacsnle ponliej tego

poziomu. Prawdopodobnym wyjaśnianiem tego faktu jest» łe pękające

w tych temperaturach pe.tle łukowe produkują «nnczne ilości

swobodnych luk, które tworząc se słotem pary domlesska-luka

migrują s warstwy przypowierzchniowej ku ściekowi luk,jaki* jest

powierzchnia próbki. Ponieważ para doeleezke-luka jest bardzo

ruchliwa, unoszenie słota ku powierzchni nostejnije tak szybko, łe

powoduje gwałtowne zubosenle warstwy przypowierzchniowej o

domieszki podstawieńlove. Haatepaie warstwa suhoiona pogrubia

slą, ai do momentu, gdy osas prse.Yotu pary domlesska-luka s

obssara bogatego w słoto podstawlenlowe do powiersohnl staje sią

porównywalny s czasem anlhilacjl luki * <tosd.eeską międzywęzłową.

W tym momencie grubofć warstwy zubołonej ustal* sie. Uwalniane s

pątll loki csetfciowo anlhllują ж domleeskami miądzywezłowymi; a

o«e.'clowo st«iją sią parą dla tak utworzonej domieszki

podstawienlowej. W ten sposób powstaje stan ustalony, w który»

luki unośsą ku powierzchni zarówno słoto międzywęzłowe s obszaru

prsvpowlerzcnnioweqo; jak 1 podsfcawlenlowe s głe>l kryształu;

i dzieje się tak dopóty, dopóki nie wygrzeją się pętle łukowe.

67



PrsedZusaJąoa "i* fygnwtni* (lOOmLa.) powoduje, te sanika
prsypowlersahnlawe obulienla frakcji podstaw ia nlowe j } co
spowodowane jest wysohnie.clea *го£я* Ink. S kolei następuje
pcwolM samlajssanlc s ię l lose l siota ^a powl«ri«dml pr&ki w
wyniku wdyAaadaMywaiila iłota v i«Xaso. w tej fail* wygxswaala
•truaiwi аЪоиАг słota j«at «kiazowany prMeitrai* do «tnmlania
lak; а кои o— traoja stota w gtajbl próbki j«st atak» i równa
konoantraejl nasyoania.

Prry fąin'łt«r>oh wygrsawania powyśaj (tSO'c) ауфпа*
poohodtąoy od stota powl«rBohniow*90 sanik* oatkowiol*,, a profil
koMoaotraoji ilofea w telasio' etrayanjąoy mtą m* poBioai»
nacyoaaia awiadesy, ta аму do oxynlonla м awyktą dyfaiją. J t i t
Co «wiąsan* ж »iybiiyi awalnlanlMi Ink ж patii 1 weutfnla js^

жап1 аи piarwsaaj fasy wygrzewania i tj» wypłukiwania
stota prsas sdgrująoa ku powiersohni luki.
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OZNACZANIE WODORU W PRÓBKACH MATERIAŁÓW

METODA OPARTA NA TERMALIZACJI HEOTBONÓW

Andrzej Kreft

Uiędzyresortowy I n s t y t u t Fizyki i Techniki Jądrowej
Akademii Górniozo-Butniczej, Al. Mickiewicza JO, 30-059 Kraków

WFROWASZSmt

Możliwości osaaezania wodoru, a pośrednio i jego związków, poprzez
wykorzystanie specyf ik i oddziaływań neutronów z protonami zostały roz-
poznane jeszcze w la tach 40 Iletody pomiarowe oparte na tych od-
działywaniach okazały s i ę szczególn ie przydatne, wręcz n i e z a s t ą p i o -
ne w przypadku oznaczeń wykonywanych i n aifeu ( np. pomiary wi lgotnośc i
gruntów [ i ] ) i pomiarów ciągłych w strumieniu przemieszczającego s i ę
mater iału [ 2 ] . Mimo dużej konkurencji innych technik analitycznych,
metody neutronowe, dz ięki takim zaletom,jak nieniszczący charakter oraz
szybkość pomiaru, stosowane są również w laboratoriach do określania
zawartości wodoru w próbkach materiałów. Przydatne są one zwłaszcza do
oznaczania wodoru (wody? w laateriałaoh pochodzenia geologicznego,
gdzie, ze względu na niejednorodności, korzystne j e s t operowanie stosun-
kowo dużymi próbkami»

Działanie większości, spośród opisanych w l i t e r a t u r z e , l a b o r a t o r y j -
nych neutronowych mierników wodoru opiera s i ę na spowalnianiu neutro-
nów. Parametry użytkowe miernika zależą przede wszystkim od energ i i
neutronów oddziałujących z próbką analizowanego materiału. W przy-
padku wodoru zdolność spowalniania neutronów maleje bowiem wraz z i c h
energią» podczas gdy d la pozostałych jąder prawie n i e zależy od energ i i
w całym interesującym zakresie* Dlatego t e ż , w c e l u zwiększenia c z u ł o ś -
ci miernika na zmiany zawartości wodoru w analizowanym materiale oi-az
zmniejszeni* tsw. efektów matrycy wskazane j e s t napromieniowywanie
próbki neutronami epitermlcznymi o możliwie n i s k i e j e n e r g i i . Z tego
punktu widzenia urządzenia poiiiarowe opisane przez Wade[?], Krefta
i wsp« [ 4 , 5 ] , ChraftaŁela i wsp. [ 6 , 7 ] , Sydejczyka i wsp. [ 8 ]
oraz Couchata [ 9 ] odróżniają s i ę korzystnie od urządzeń opisanych w
pracach Semela i Helfa [1O] cisy Sowerby'ego [ 1 1 ] .

Oprócz metody opartej mi spowalnianiu neutronów, do oznaczania
wodoru mogą hyo stosowane również technik i oparte na wykorzystaniu
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wyjątkowo da* ego prsekroju asynue^c • >dojru па rozpraszanie neutronów
termicznych. ?inston i Xellin [12] oraz Mott 1 Rhodes [t33 opisali
urządzenia pomiarowe, w których stosunkowo cienka próbka nap:roaienio-
wywana je et akolimownną wiązką neutronów termicznych. Osłabienie tej
wianki jest miarą zawartości wodoru w próbce, ponieważ udział: wodoru
w całkowitym makroskopowym przekroju czynnym materiału jest dominujący
( zwłaszcza pety dużych zawartościach wodoru). Mierniki, typu prześwie-

Uaiiiowego są mniej wycpdne w użyciu, chociażby z uwagi na to, że wy-
magają etoeowanla źródeł neutronów o znacznie większej wydajności niż
mierniki oparte na spowalnianiu neutronów. Buczkó i wsp. [14] opisal i
również wsadzenie pomiarowe oparte na rozpraszaniu neutronów termica-
nych,, ale w tzw. geomefeeU. odbidLowej* Próbka analizowanego materiału
wysypuje tu w oharaktense reflektora neutronów, którego albedo zależy
od zawartości wodoru. Dla działania tego urządzenia nie bez znaczenia
je*t również proces spowalniania, paniewał w widmie energetycznym neu-
tronów oddziaiująeych г próbką snaoząey udział mają neutrony epiter-
miozne.

Яeutronowe mierniki wodoru opraoowane w 1IIPTJ ASH w latach
1978-1985, czeedowo w rmaab tematu 04.3.101( należy niewątpliwie za-
liczyć do urządzeń opartyish na spowalnianiu neutronów* Jednakże, pod
różnymi względami, a zwłaszcza spoaobem formowania widma neutronów
oddziałujących в próbką, różnią s ię oae na tyle od rozwiązań znanych
к literatury, te wydawało eie uzaeadnionyaj nazwanie te j nowej techniki
pomiarowej metoda oparta na termallzacii aeutronów. V dotychczasowych
doniesieniach [^>в] o miernikach wodoru działających na- te j zasadzie
afcupiano arage głowni» na przykładach ioh zastonowan^ Celem niniejsze*-
g> referatu jost pełniejsze wyjaenieaie podstaw fizycznych metody oraz
omówienie jej cech użytkowych na podst.wyników wykonanych ostatnio
pomiarów*

юовхот xizrczHK гагой
Jak już «yżej wspomniano, w przypadku wodoru zdolność spowalnia-

ni» neutronów ($«%) salttiy od ioh. euergil. Да rys.1 przedstawiono .te
zalełnosc dla jada» «odoru ««lązanycu chemicznie w cząsteczce wody [15]»
Wiązania chemiczne, jakim podlega atom eodr>ru, mają Istotny wpływ na
putebieg omawiamj saletnoeoi dla energii neutronu Amiejszoj od 1 eV.
Własności wodoru «wiązanego w osąsteczoe wody są szceególnie dobrse
poznane, z wagi na umcsenle indy Jako moderatora. Ze względu na znacz-
ną aaaa cząsteczki »ody; w porównaniu do masy atomu wocVoru, zależność
prs*dstawiona na rys.1 moie byk traktowana jako dot>re przybliżenie row-
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Rys.1. Zdolność spowalniania neutronów dla protonu owiązanego
w cząsteczce wody( dla EQ< 10 eV wg.Soodaka [15], a dla
EQ> 10 eV wg Bećkurtsa i Wirtza [16] ).

nie it iii a przypadków, gdy wodór związany jest w cięższych cząsteczkach.
Wptyw wiązań chemicznych na przebieg zależności fcoj od energii neutro-
nu jest oczywiście okolicznością niekorzystną z punktu widzenia ozna-
czania wodoru poprzez jego własności spowalniające. Problem ten trzeba
jednak pozostawić do rozstrzygnięcia doświadczalnego, ponieważ i s tn ie-
jąc» metody obliczeniowe nie są dostatecznie subtelne» Obok zależności
przedstawionej na rys. 1, istotna jest również to, że w przypadku
ciężsssych jąder zdolność spowalniania neutronów pranie nie zależy od
ich esiergii w zakresie od ułamków eV do kilku MeV, a dla jąder wykazu-
oncych duże przekroje,czynne na rozpraszanie niesprężyste neutronów^
rośnie powyżej odpowiednich energii progowych ( rzędu kilku UeV ).

W związku z powyższymi faktami wskazane jest, aby w miernikach
wodoru bazujących na spowalnianiu neutronów analizowana próbka podda-
wana, była działaniu neutronów o energiach nie większych niż 10 keV.
Do tego celu można się zbliżyć, korzystając z ogólnie dostępnych źró-
deł izotopowych «nitujących neutrony o energiach rzędu kilku UeV,
poprzez zastosowanie odpowiednich osłon spowalniających i absorbują-
cych. Wprawdzie znane są źródła fotoneutronowe dostarczające neutro-
ny o energiach rzędu kilkudziesięciu keV, ale ze względu na bardzo

wysokie t ł o promieniowania gamma niezbyt nadają sif do użycia w
przyrządach pomiarowych.
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Rys. 2 przedstawia schematyczny przekrój jednego z urządzeń po-
miarowych skonstruowany0*1 na bazie przedstawionych wyuej przesłanek
[7,8]. Neutron? prędkie emitowane ze źródła typu Pu-Be ulegają spowol-

nieniu w korpusie wykonanym z tworzywa sztucznego, zawierając dużo
wodoru. W wyniku tego prooesu w korpusie urządzenia ustala s ie widmo
neutronów, w którym dominujący udziel mają neutrony powolne* Do prze-
strzeni zajmowanej przez próbkę analizowanego materiału detektor
neutronów termicznych i reflektor grafitowy wnikają tylko neutrony
epitemlocae 1 prędki», poniewał neutrony termiczne są całkowicie
absorbowane przez blachę kadmową otaczającą te przestrzeń ze wszyst-
kich stron* Z salesnosci przekroju czynnego na absorpcje neutronów
w kadmie od ich energii prsedstawionej aa rys.? wysika, te absorbowane
są neutrony o energlaob niiszyoh od 0,5 eV. Przeważający udział w
strumieniu neutronów wnikająoyoh do przestrzeni otoczonej kednea mają
neutrony o energiach rzędu eV. W wyniku oddziaływań z próbką neutrony
te ulegają teraalisaoji, przez co zwiększa elf prawdopodobieństwo ich
zarejestrowania prses detektor neutronów termicznych, którym jest l i c z -
nik proporcjonalny wypełniony BP*. Mikroskopowy przekrój czynny na
zachodzącą w liczniku reakcje ~В(а/к) 'Ы zaleiy bowiea od energii
neutronów, jak X£ ( patrz rys.2). Poniewai w tym zakresie energii zdol-
ność spowalniania neutronów jest, w przeliczeniu na jednostkę masy,
dla «odoru kilkaset razy większa n i i dla innych Jąder, termalizacja

ZESTAW POMUROWY
STANDARD-70 h

Kys.2. Schematyczny przekrój neutronowego miernika wodoru [ 7 , 8 ] .
1 - irodło neutronów typ\i Pu-Be o wydajności 5 x 10 5 s~ 1,
2 - terpm, 3 - próbka, 4 - tarcza podającą, 5 - detektor,
б - osłona kadmowa, 7 - reflektor grafitowy, 8 - przedwzn.
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Rye. 3* Mikroakopowe przekroje czynne kadaa i boru na absorpcję
neutronów w funkcji energii [16].

neutronów saonodei nieatal wyłącznie popxsee ich oddziałytreni» z jądra-
o i wodoru. V mlasku в *ув moin» oczekiwać, ze caeetość zliczeń detek-
tora neutronów będzie dobrze skorelowana ж zawartością wodoru w anali-
zowanym materiale. W ty» miejscu warto zwrócić wagę, ze l icznik pro-
porcjonalny wypełniony BP, jest dla ouwianej aetody bardziej przydat-
ny nit l icznik wypełniony %e.Licznik helowy wykazuje bowiem znacznie
większą wzgledaą wydajność dla neutronów epitermicznych, których reje-
stracja jest w tym przypadku wysoce niepożądana.

Reflektor wykonany z grafitu reaktorowego umieszczony obok próbki
i otaczający detektor aa do spełnienia dwie funkcje: zwiększenie l i c z -
by oddziaływań neutronów z próbką oraz zwiększenie geometrycznej wydaj-
ności detekcji.
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PODSTAWOWE CHARAKJEKrSKKI URZĄDZENIA. POMIAROWEGO

0 przydatności opisanego wy&ej ule palia decyduje ir pierwszym
rzędzie jego czułość na zmiany zawartości «odoru w analizowanej prób-
ce. Aby określić ten parametr; wykonano pomiary kalibracyjne dla róż-
nego typu materiałów. Ze względu na ściele określony skład chemiczny
próbek охав lab jednorodność, sa najbardziej miarodajną należy uznać
krzywą, kalibracji uzyskaną dla uleczy organicznych, przedstawioną na
rya. 4 . 5a tym rysunku zaznaczono również wynik pomiaru uzyakany dla
granulowanego polietylenu ( ziarna w kształcie soczewek o średnicy
5 mm). Fakt, te ten punkt pomiarowy niemal idealnie leży na krzywej
kalibracji pozwala przypuszczać, te postać fizyozna próbki nie ma
istotnego wpływu na wynik pomiaru ( oczywiście/przy założeniu, te nie-
jednozodności będą małe w porównaniu z rozmiarami próbki). Kalibracja
wykonana została dla próbek o ustalonej objętości 800 cm^, przy rów-
noczesnym pomiarze masy próbki. Aby skorzystać z tej krzywej, trzeba
postępować w ten sam sposób) tj. formować próbkę o tej samej objętości
i ważyć ją. Dzięki temu, określoną na podstawie krzywej kalibracji
gęstość wodoru można przeliczać na udział wagowy wodoru.

1400

800

POLCIYLEN
(WUHULAT)

OBJĘTOŚĆ PRÓBKI: вООсш1

0.07 0.08 QO9 0.Ю

GĘSTOŚĆ WODORU, g/em'

0.11

Rya. 4. Krzywa kalibracji neutronowego miernika wodoru uzyskana
dla próbek o objętości 800 Л
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Яа postawie krzywej kalibracji; przedstawiona.} aa rys. ł;:..ina ć
precyzje oznaczeń. Pray założeniu pomiaru w czasie 400 s, dla gęstości
wodoru w próboe powyżej 0,07 g/cm^ średnie odchylenie standardowe
względne nie przekracza 0,5 %, Względna precyzja oznaczeń maleje wraz
ze zmalej ssaniem si* zawartości wodoru w próbce. Na podstawie itoej krzy-
wej kalibracji otrzymano dla próbek piasku szklarskiego z dodatkiem
wody «twierdzono, że dla skrajnie małych zawartości wodoru, przy zało-
żeniu tych samych oo wyżej warunków pomiaru, średnie odchylenie stan-
dardów* dla oznaczanej gęstości wodoru wynosi około 5 x 1 O ^ ^

Istotne znaczenie dl* oceny przydatności miernika ma również jego
czułość na «fekty zakłócająoe. W przypadku pomiarów wilgotności mate*-
riałów pochodzenia geologicznego metodą neutronową za najbardziej do-
kuczliwy efekt uważa sie wpływ zmian zawartości pierwiastków śladowych
silni* absorbujących neutrony termiczne. Dlatego też zbadano zależ-
ność sygnału miernika od zawartości boru w próbce. Rys. 5 przedstawia
wyniki pomiarów dla dwóch różnych gęstości wodoru w próbce. Dla porów-
nani* zamieseczono analogiczna, zależność otrzymaną dla pomiarów wykona-
nych w geometrii odwiartowe j [1? ] (nieskończona próbka). Jak widać z

GĘSTOŚĆ W0OORU, «/cm'

050
POMIAR NA PRÓBKACH t O O c m 1

. POMUR W OOWIEKOE
011»

200 400 600 800 ppm
UDZIAŁ WAGOWY BORU

Hys.5. Wpływ zawartości boru w analizowanym materiale na sygnał
neutronowego miernika wodoru.
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rys.5» czułość omawianego Biernika na zmiany zawartości boru je Et
znacznie mniejsza, ni* aa to alejsoe w pomiarach odwiertowych. Ponadto
efekt «aleje «raz же zmniejszaniem się gęstości wodoru w próbce (prze-
ciwnie niż w przypadku pomiarów odwiertowyohł ) . Wynika to przede
wszystkim ze skończonych rozmiarów próbki. W stałej próbce ale dochodzi
bowiem do ustalenia równowagi termicznej między neutronami * jądrami
ośrodka. l a mnf.ej «odoru w próbo», tym twardsze jest widmo neutronów,
a zatea tym mrlejsse prawdopodobieństwo ich absorpcji w próbce ( pool»
jająo rezonaua*, przekroje czynne absorpcji, dla wszystkich pierwiast-
ków; maleją wrai ж energią neutronu). Hal ety mieć również na uwadze to,
ie w próbce o rozmiarach porównywalnych ze średnią drogą swobodną neu-
tronów* neutrony ulegają niewielkiej l iczbie oddziaływań. Zanim neu-
tron osiągał* energie termiczną wydostaje ale poza obręb próbki lub
jako termiczny «ostanie zaabsorbowany przede wszystkim w osłonie kad-
mowej, a nie w analizowanym aateriale.

Wyniki poaiarów przedstawione w niniejszym referacie oraz we
wcześniejszych publikacjaołt [4-8] upoważniają do stwierdzenia, że me-
toda oznaczania wodoru oparta na tsraalizaeji neutronów noże być przy-
datna do rozwiązywania lóinego rodzaju problemów analityoznych. Opisa-
ny w pracy neutronowy miernik wodoru umożliwia wykonywanie szybkich
nieniszczących oznaczeń ze znacznie lepszą precyzją nit oferują stan-
dardów* metody chamiozne. Dla pełniejszej oceny miernika istotna jest
informacja, i e zawiera on źródło neutronów o stosunkowo niewielkiej
wydajności 5 z 1(r s , a moo równoważnika dawki na powierzchni urzą-
dzenia nie przekracza 2,5 х 1СГ-5 Sv/h.
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ANALIZA ZAWARTOŚCI BIAŁKA W PRODUKTACH ZBOŻOWYCH
PRZY POMOCY REAKCJI 15N(p,o<,8) 1 2C

Wprowadzenie

Zawartość białka w zbożu stanowi o jego odżywczej wartości. Pomiar
polega na określeniu ilości azotu w próbce. Ilość ta jest wprost proporcjo-
nalna do zawartości białka [iJ • Powszechnie stosuje się metodę tradycyj-
ną, bardzo dobrze opracowaną - metodę Kjeldalha. Jednakże trwają poszuki-
wania innych bardziej masowych, nieniszczących i szybszych analiz. Do
tych nowych, wypróbowanych metod należą metody fotooptyczne [2] i meto-
dy Jądrowe. Te ostatni* z kolei dzielą się na dwie grupy:

1. Pomiary dające całkowitą zawartość azotu w całej objętości próbki,
np. pomiary z wykorzystaniem reakcji (n,# ) w reaktorach wy3okostrumienio-
wych [33, lub reakcji odwrotnej (X,n) [W]. Ta ostatnia badana Jest również
w IPJ w Świerku w grupie betatronu [5].

2. Pomiary z cząstkami naładowanymi.w których reakcje zachodzą w warst-
wach zewnętrznych ziarna lub próbki. W tej grupie między innymi Jest seria
ioświadczen prowadzonych przez zespół w Uppsali [6\ , w których wyznacza-
ly Jest profil zawartości azotu za pomocą reakcji TJ(d,p) Tł z deute-
ronami o energii 6 MeV. Są doświadczenia grupy kanadyjskiej z Monitoby
[7], w których wykorzystywana Jest reakcja 1 fl(p,n) O wywołana przez
jrotony o energii 16 MeV oraz stosowana przez nas netodatw której reje-
struje się fotony o energii 4,43 HeV z reakcji 15N(p,e£ , Я )Л2С.

Reakcja z N stanowi bardzo dogodne narzędzie, pomimo tego że izotop
^N występuje w naturalnej mieszaninie azotu tylko w ilości 0,37#. Jest
:o jednak kompensowane -przez duże, rzędu setek milibarmów przekroje czyn-
ie dla każdego z kilku rezonansów, które występują w zakresie energii
>rotonów od 400 keV do 2 MeV [8J. Reakcja 15N(p,oT|j{ )

12C zaproponowana
lo określania zawartości azotu przez Xenoulisa i Douka [Э] była również
inalizowana przez Engelmanna [icfj. Matsumoto i in. f u ] rozważali możli-
wości praktyczne znakowania izotopem N i wykrywania tego znacznika przy
>omocy tej reakcji. Do detekcji fotonów autorzy używali kryształu NaJ(Tl)
lużych rozmiarów , 5" x 5". Stwierdzili oni liniową zależność między na-
tężeniem promieniowania gamma o energii 4,43 NeV a koncentracją znacznika
5N, dodanego do organicznego materiału targetu. 79



Ople metody

Badania prowadzone przy użyciu protonów o energii 2 MeV z akceleratora
Van de Graaffa Zakładu Reakcji Jądrowych IPJ w Warszawie v Powstające w
reakcji promieniowanie 8 rejestrowano detektorem-NaJ(Tl) 4" x 4", który
umieszczono naprzeciwko targetu w odległości 10 mm. Targety z prasowanej
mąki, o grubości 2 mm, były umocowane na obrotowej tarczy zamkniętej w
przestrzeni wypełnionej 4 x 10~ 2 atm helu, oddzielonej od próżni traktu
jonowego (rys. 1 ) . Protony przed dotarciem do targetu przechodziły przez
kaptonowe okienko o grubości 1 ;3 ag/си

2 oraz przez 30 mm gazu helowego.
Efektywna energia protonów była dostatecznie wysoka^ aby wzbudzać rezo-
nans o energii 1,64 NeV; a także innej niższe rezonanse wzbudzające się w
grubej tarczy. Zakładamy, że do powierzchni tarczy dochodziły protony o
energii 1,70 KeV, zatem rezonans 1,64 MeV wzbudzał się bezpośrednio w
zewnętrznej warstwie targetu, natomiast rezonans 429 keV - na głębokości
około 70 >um.

Dla niskich energii protonów (tj. E _ ^ 2 MeV) w próbkach pochodzenia
biologicznego poza analizowaną linią gamma z %* o energii 4,43 MeV nie
występują inne silniejsze przejścia w obszarze 3 - 5 MeV. Dlatego pik
pełnej energii 1 piki ucieczki fotonów Ey - 4,43 MeV są niezakłócone
1 dobrze widoczne w widmie (rys. 2), mają także dostateczną do analizy
liczbę zliczeń. Fotony pochodzące od innych pierwiastków są do zaniedba-
nia w tym zakresie energii, co zostało sprawdzone detektorem Ge(Li) o
dobrej zdolności rozdzielczej (rys. 3). Na to;aby otrzymać 1000 zliczeń
w obszarze piku, dla próbki zawierającej 1^N w naturalnej koncentracji,
przy prądzie wiązki protonów 30 nA, potrzeba około 60 sekund.

Omówienie wyników

Dużą trudność eksperymentalną stanowiły zanieczyszczenia komory tape-
towej domieszkami fluoru, który powodował występowanie silnej linii o
energii 6,13 MeV, pochodzącej z reakcji 19F(p^Ł,X )16O. Jej obecność
powodowała znaczne podwyższenie tła w obszarze, gdzie znajdowała się ana-
lizowana linia 4,43 HeV z 1%*. Przez wymianę materiałów konstrukcyjnych
(końcówki traktu Jonowego i okienka) udało się ją wyeliminować niemal
całkowicie (rys. 2 i 3) . Zastąpiono żelazną rurkę i okienko niklowe rur-
ką aluminiową i okienkiem kaptonowym.

Niestety, nie udało się dotychczas uzyskać dostatecznie dużej dokład-
ności pomiarów. Zawartość białka w ziarnie wynosi około 14*, czemu towa-
rzyszy obecność azotu około 2* masy próbki. Aby móc uchwycić różnice w
zawartości białka ̂  1* masy próbki, należy dążyć do tego, aby można było
zaobserwować 7% różnice w liczbie zliczeń w piku azotowym. Zatem dokład-
ność określenia liczby zliczeń w analizowanym piku powinna Wynosić
80



>1. Wiązka protonów
2. Okienko kaptonowe (1,3 mg/cm2)
3. Vlot helu
k. Badana próbka
5. Tarcza obrotowa
6. Wizjer
7. Izolacja plastikowa

Rys. 1. Schemat układu eksperymentalnego
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Rys. 2. Typowe widmo promieniowania 8 z reakcji
pik pełnej energii fotonu - 4,43 HeV, pik ucieczki , 3 ,5 e ,
pik podwójnej ucieczki - 4,43 -i- 1,022 M«V) otrzymane w czasie naświetla-
nia tarczy z mąki krupczatki zawierającej izotop ^ w mieszaninie natu-
ralnej (0,37*): Widmo zmierzone detektorem NaJ(Tl) (4" x 4")

1 - 2%. Chodzi tutaj o dokładność względną, gdyż chcemy pracować x wzor-
cem o znanej zawartości białka.

Dla określenia rzeczywistej dokładności przeprowadziliśmy badanie
powtarzalności wyników pomiarów dla tej samej próbki i dla kilku próbek
z tej samej mąki. Otrzymany błąd b y ł ^ 8X, zatem ciągle za duły dla na-
szych potrzeb.

Źródeł błędu należy, naszym zdaniem, upatrywać w:
a) niestabilności wzmocnienia sygnału rejestrowanego analizatorem wie-

lokanałowym;
b) zmiennym stanie gazu wypełniającego komorę targetową;
c) wadliwym działaniu monitora wiązki protonów;
4) ni «Jednorodności próbki.

' Sądzimy, ze głównym czynnikiem zakłócającym pomiar jest niepełne zbie-
ranie ładunku w monitorze.

Praca jest kontynuowana.
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Rys. 3. Objaśnienia szczegółowe patrz rys. 2 . Widno zmierzone detektorem
Ge(Li)
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