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EDITORIAL NOTICE

Tbt proceedings of the Polish Symposium on "Development and
application of isotoplc methods in engineering and technology" will
appear in the subsequent six Reports of the Institute of Nuclear
Physics and Techniques of the Academy of Mining and Metallurgy in
Cracow*
They will be published in the order of their presentation at the
Symposium in the following groups:

1. Methods of radiolsotope tracers in material» technology and In
control of Industry processes /heport INT 194/1/

2. Chemistry and radiation technique /łłaport 194/I/

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

4. Nuclear methods in geology and hydrogeology /fteport INT 196/1/

5. New work out of apparatus /Report INT 197/1/
6. Radiolsotopes production and methods of measurement /Report INT

198/1/

7. Methods of measurement /Report INT 199/1/.

The reports will contain original texts and figures as
presented by the authors.

The Organizing Committee would like to express their gratitude
to the staff of the Printing Office of the Academy of Mining and
Metallurgy in particular to Mr* Edward Lenart Director of the Office
for their efficient performance. We would also like to thank Miss
Anna Nędzka, Miss Ewa Leśniak and Dr Tadeusz Kuc for their coooeratioc
with the Committee and preparation proceedings for printing.



Ох Редакции

Труды Польского Симпозиума на тему "Развитие и применение изотопных
методов в технике" составлены в 6 Рапортах Института Физшз!
и Ядерной Техники Горно-металлургической Академик в порядке
докладов в следующих тематических грушах:
1. Методы радиоиндикаторов в материаловедении и исследовании

промышленных процессов (Рапорт ИНТ I94/D-

2. Химия и радиационная техника (Рапорт ИНТ194/1).

3. Методы радиометрического анализа (Рапорт ИНТ 195/I).

4. Ядерные методы в геологии и гидрогеологии (Рапорт ИНТ I96/I).

5. Новые аппаратурные разрешения (Рапорт ИНТ I97/I).
6. Производство радиоизотопов и измерительные методы (Рапорт ИНТ

I 9 8 / I ) .
7. Измерительные методы (Рапорт ИНТ I 9 9 / I ) .

Труды Симпозиума напечатаны, базируя на подлинниках докладоь
и рисунках, представленных авторами.
Организационный Комитет Симпозиума благодарит сотрудников Типограф:::-.
Горно-Металлургической Академии в Кракове, и особенно её
директора магистра Эдварда Ленарта га успешную печать трудов
Симпозиума. Благодарим токе А.Нендзка, Э.Лесняк и доктора Т.Куй?
из Института Физики и Ядерной Техники Горно-Металлургичесi:oi:
Академии за подготовку трудов к печати.



SPIS__TgfgCI

METODY POMIAROWE

BADANIE PRZEMIAN FAZOWYCH METODAMI JĄDROWYM:
A. O l e ś i w s p ó ł a u t o r z y /MIFiTJ/ „ 13

INNOWACJE W ANALIZIE IZOTOPOWEJ.
PIERWIASTKÓW LEKKICH:
S . H a ł a s /UMSC/ , 19

POMIARY RADIOWEGLA W PRÓBKACH ORGANICZNYCH
I ATMOSFERYCZNYCH:
T. Kuc /MIFITJ/ 2 9

STANOWISKA POMIAROWE Z LICZNIKAMI
PROPORCJONALNYMI W LABORATORIUM 1 4 C W GLIWICACH:
A. Pazdur i w s p ó ł a u t o r z y / P S I / •. 39

BADANIA EFEKTÓW IZOTOPOWYCH WĘGLA 14
I TRYTU ORAZ BADANIA WYMIAN IZOTOPOWYCH TRYTU
W REAKCJACH UTLENIANIA ZNAKOWANYCH PROPIONIANOV:
M. Z l e l i ń s k i /UJ/ **3

PORÓWNANIE IZOTOPOWYCH I NIEIZOTOPOWYCH METOD
JONIZACJI GAZÓW W DETEKTORACH CHROMATOGRAFICZNYCH:
A. Korus i w s p ó ł a u t o r z y /MIFiTJ/ 5?

METODA OZNACZANIA IZOTOPÓW URANU I RADU
W WODACH PODZIEMNYCH TECHNIKA CIEKŁYCH
SCYNTYLATCROV:
I . Tomza i w s p ó ł a u t o r z y /GIG/ Г"



WYZNACZANIE WARTOŚCI OPAŁOWEJ WĘGLA POPRZEZ
POHIAR KONCENTRACJI 1 2C PRZY UŻYCIU TECHNIKI
KORELACYJNEJ:
T. Cywicka-Jaklel i współautorzy /IFJ/ 67

BADANIA AUSTENITU SZCZĄTKOWEGO V STALACH
ŁOŻYSKOWYCH PRZY POMOCY EFEKTU HOSSBAUERA:
M. Łukasiłc i współautorzy /ISA/ 8 1

WNIOSKI I SPOSTRZEŻENIA Z SYMPOZJUM 91

)O



KEFODY POMIAROWE



BADANIE PRZEMIAN BAZOWYCH METODAMI JĄDROWYMI

Andrzej Olei, Stanisław Nizioł, 3tanisła.v Kaprzyk, Andrzej Bombik,
Jan Kulka, Wojciech Łużny, Janusz Wolny, Wiesława Sikora, Roman Nowak

Międzyresortowy Instytut Fizyki i Techniki Jądrowej
Akademii Górniczo-Kutniczej im. SUSłoszica

Ol. Mickiewicza. 30, 30-O59 Krokó-.v

W ramach problemu 04.3 były prowadzone badania przemian fazowych.
Prace te miały zarówno charakter badań podstawowych, jak i aplikacyjnych.
Korzystano tu głównie z metody dyfrakcji neutronów oraz metod komplemen-
tarnych, jak dyfrakcja promieniowania X, przewodnictwo elektryczne, Magneto-
metria i efekt M8*sbauero.

Badania o charakterze podstawowym obejmowały zagadnienia magne-
tyzmu (struktura i oddziaływanie magnetyczne) oraz struktur łuystalicznycl..

1. Badania roztworów stałych Co Ni MnGł oraz Co r.inSi-^.dzię.ki
wszechstronnym pomiarom neutronograficznym w zależności od temperatury,
składu, pola magnetycznego i cisnientaj umożliwiły uzyskanie pełnych diagra-
mów fazowych. Interpretacja danych doświadczalnych przeprowadzona zos-
tała na bazie modelu zlokalizowanych elektronów (wąskie pasma).
W pracy określono wartości magnetycznych momentów atomowych oraz wska-
zano ich charakter.

2. Badania gęstości spinowych- W badaniach własności magnetycznych
niezmiernie ważnym problemem, sie.gaja.cym natury magnetyzmu, jest xvyzna-
cz&nie gęstości spinowych i ich temperaturowych zależności. Wielkość t<{
wyznacz* sie, z pomiaru magnetycznych czynników keztottu, przy użyciu
techniki spolaryzowanych neutronów. Zastosowanie w pomiarach metody
wyznaczenie, bezwzględnych natężeń rozproszonych neutronów zwiększy*'"
dokładność informacji. W oparciu o wcześniej rozwiniętą technikę, operotoró •--
rzutowania, przeanalizowano mechanizm formowania sic momentu magnetycz-
nego w stopach.



Wykonań* zostały pomiary na stopach żelazowo-niklowo-wanadowych i wyzna-
czono asferyczny wkład do momentu magnetycznego. Badania te są prowa-
dzone w ramach współpracy z IFJ w Krakowie oraz ECN w Petten
(Holandia).

3. Badania spineli - przeprowadzone zostały badania metodą dyfrakcji

neutronów układu (.Zn
lmX

Cu
x)

 Ct2Sm* * * x " °'0' x " °»0 2 5« x " °ri'
x - 0,8, x - O,9.
Stwierdzono!
- silną zależność temperatury przejścia fazowego do fazy paramagnetycznej

od wzrostu zawartości miedzi,
- zmiany struktury magnetycznej ze stanu uporządkowania śrubowego do

struktury współmiernej z krystaliczną,
- brak zlokalizowanego momentu magnetycznego na atomach miedzi.
Wyniki tych prac zostały zinterpretowane w oparciu o mechanizm oddziaływań
typu s-d w przybliżeniu pola molekularnego.

4. Badania meteorytów żelazo-niklowych prowadzone techniką dyfrakcji
neutronów wskazały na niezwykłą wytrzymałość monokryształów fazy V" .
Z fazy tej w stanie stałym wydzieliła się faza cC 1 tworząc warstwy przedzie-
lające kryształ fazy ~̂ • Mimo tego i mimo wielkich naprężeńjjakie nastąpiły
w chwili uderzenia meteorytu o ziemię j poszczególne warstwy fazy ]f" składa-
ją sie. na jeden wielki monokryształ o małej mozaice. Dane te są udokumen-
towane odpowiednimi pomiarami neutronograficznymi.

5. Badania procesów zarodkowania stopów i ciekłych metali - badania
ьа prowadzone na układzie modelowym ciekłego galu o czystości 6N,jak
również galu domieszkowanego Cu, Ni na poziomie Oj3 <jó. Pomiary są wyko-
nywane głównie metodą dyfrakcji neutronów i promieni X. W ramach tych
badań został wyznaczony diagram fazowy, opisujący zależność temperatur
przemian fazowych ciecz ;r* faza cC . ciecz r ^ faza Й , faza/6 ZZ faza ot

0 •!
od temperatury wygrzewania ciekłego galu. Analogiczne dane uzyskano dla
galu domieszkowanego Ni. Można stwierdzić, że w procesach krystalizacji
gal "pamięta" swą strukturę w stanie ciekłym. Prowadzone są również bada-
nia mające na celu określenie efektywnych potencjałów oddziaływań atomo-
wych.

6. Substancje amorficzne - w ostatnich latach daje się obserwować
szerokie zainteresowanie substancjami w stanie amorficznym. Wynika to
z możliwości aplikacyjnych tychże materiałów. W ramach problemu 04.3
zostały podjęte ró-.vnież badania substancji amorficznych z punktu widzenia
zachoazącycb procesów rekrystalizacji.
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Pomioty były wykonywane na układzie (i^e Si ^ 8 0
a

1 2 '««todomi: niskokąto-
wego rozproszenia neutronów, promieniowania X, przewodnictwa elektrycznego
i zjawiska efektu Mossbauera. Prowadzono byty we współpracy
z Politechniką Warszawską oroz Uniwersytetem Jagiellońskim. Uzyskano
oryginalne dan»]dotyczące energii aktywacji w procesach rekrystolizacyjnych.

7. Systematyka struktur magnetycznych - od szeregu lat prowadzone są
prace teoretyczne dotyczące systematyki układów spinowych, wyznaczonych
techniką dyfrakcji neutronów. Mają one na celu usystematyzowanie wyników
otrzymywanych w różnych laboratoriach oraz przeprowadzenie dla nich
teorio-grupowej analizy. W wyniku prowadzonych badań opracowano algorytm,
pozwalający' zastosować analiz* symetryczną do interpretacji neutronot>ramóv/.
Uzyskane rezultaty opublikowano w monografiach.

Własności mechaniczne, wytrzymałościowe, magnetyczne, elektryczne
silnie zależą od stopnia «teksturowania, Mając na uwadze aplikacyjny
charakter badania tekstur, należało podać metodę} która dawałaby możliwość
szybkiego wyznaczenia średniej tekstury w dużej objętości materiału.
Metoda taka została opracowana w latach 70. w lwiiedzyresortowym
Instytucie Fizyki i Techniki Jądrowej AGH w oparciu o technikę dyfrakcji
neutronów. Odpowiednie stanowisko pomiarowe zostało uruchomione przy
reaktorze EWA, W wyniku zgromadzonych doświadczeń został zaprojektowany
i wykonany odpowiedni goniometr teketurowy, w pełni zautomatyzowany^
w połączeniu z mlkroproce^j&n typu INTEL, w układzie CAMAC, Goniometr
ten może współpracować z dyfraktometrem neutronowym,jak również
z aparaturą.do badań metodą dyfrakcji promieni X. W ramach produkcji
antyimportowej wykonywanych jest parą takich gonioraetroiv na zamó •• ienia
krajowe.

1, Blachy transformatorowe - badania tekstury blach transformatoro-
wych zostały wykonane dla Zakładu Blach Transformatorowych w Bochni.
Badaniami objęto materiał na kolejnych etapach produkcji oraz produkt
końcowy. Badano miedzy innymi wpływ stosunku zgniotów w I i II walcowa-
niu na zimno na teksturę, produktów przejściowych i finalnych. Wykonano
pomiary dla 9 serii różniących sie. technologią, po 5 próbek każda.
Określono,przy jakich warunkach produkcji (zgniot) uzyskuje się o;.>tymaln-i
teksturę Crossa. Dokonano oceny wpływu tekstury i rozmiarów ziaren na
statyczną podatność magnetyczną tychże blach. Podano model teoretyczny
i obliczono krzywą magnetyzowania. Opracowana metoda obliczeniowa daje
dobrą zgodność z danymi pomiarowymi.
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2. Korelacja tekstura - pękanie - prowadzone były również badania,
mające na celu wyznaczanie korelacji wytrzymałości na pękanie z teksturą
krystaliczna. Zależność te szczególnie uwydatniła sie, w przypadku metali
o strukturze heksagonalnej. W oparciu o wyznaczone metodą dyfrakcji
neutronów figury biegunowe zaproponowany został model agregatu polikrysto-
licznegOj będący zbiorem identycznych nieoddziaływujących krystalitów.
Wyniki jednoosiowego rozciągania próbek cynkowych potwierdzają przewidy-
wania modelu teoretycznego.

3. Grafity przemysłowe - w ostatnich latach obserwuje się wzrost
zainteresowania grafitem oraz kompozytami węglowo-grafitowymi. Wynika ono
głównie z poszukiwań materiałów o szczególnych właściwościach fizycznych
w wysokich temperaturach i przy dużych dawkach promieniowania.
Zasadniczo, trzy kierunki determinują rozwój technologii otrzymywania
grafitu: zastosowanie hutnicze wyrobów na bazie grafitu, wykorzystanie
grafitu w reaktorach jądrowych, zastosowanie grafitu w technice rakietowej,
wynika to z własności fizycznych grafitu; takich jaki wysoka temperatura
sublimacji - 3970 K, wzrost wytrzymałości ze wzrostem temperatury, duża
przewodność cieplna i elektryczna, mały współczynnik rozszerzalności
termicznej. Wyżej wymienione własności silnie zależą od mikrostruktury
krystalicznej - stopnia wykrystalizowania fazy heksagonalnej lub
rombowej, jak również mokrostruktury - tekstury. W celu określenia tych
danych strukturalnych metoda dyfrakcji neutronów jest szczególnie preferowana.
W przeciwieństwie do dyfrakcji rentgenowskiej, nie wymaga ona zastosowania
obróbki mechanicznej do przygotowania próbek. Tym samym, nie zaburzamy
mikro i mokro-struktury. Mikrostruktura grafitu jest szczególnie czuła na
obróbkę mechaniczną. Badania struktury grafitu techniką dyfrakcji neutronów
prowadzone były w ramach współpracy z SZEW w Biegonicach. Badaniom
poddano produkty na różnych etapach produkcji. Dotyczyły one głównie
grafitów elektrodowych i złączowych, a to ze względu na ich zapotrzebowanie
w hutnictwie i przemyśle elektromaszynowym. Wyniki tych badań j obejmujące
korelację tekstury i własności elektronowych oraz mechanicznych grafitów.
przekazano do Sądeckich Zakładów Elektrod Węglowych.
W ramach prac finansowanych przez, problem 04.3 wykonano i obroniono
trzy prace doktorskie i jedną habilitacyjną. A to:

dr Jan Kulka - Mikrostruktura a własności fizyczne grafitów

przemysłowych. Kraków 1932

dr Roman Nowak - Korelacja tekstury i pękania metali. Kraków 1984

dr Janusz Wolny - Krystalizacja stopów amorficznych. Kraków 1985
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dr hab. Stanisław Nizioł - Magnetyczne własności układów roztworów
Stałych. Kroków 1982.

Ponadto są na ukończeniu dwie dalsze roatpravry habilitacyjne.

1. S.Kaorzvk. В. Van Lear, F.Maniawski;
A Projection Operator Method for the Analysis of Magnetic Neutrcui
Form Factors. J. Magn. Magru Mat. 23. 105 (1981).

2. S.Kaprzvk. A.Bonsil;
Multiple Scatering Theory of Binerant Electron:
Phya. Rev Б £6, 1 ( l 9 8 2 ) .

3. J.Kwiatkowski, CManiaurski, B. Van Ьалг, S.Kaprgyk:
The Role of the Single Crystal Substructure in Neutron Diffraction
Studies; J. Phys. P 1£, 1601 (1982) .

*• A»Ole*. J.Sgpunar. J.Kulka. P.Kajgart
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Proc. Conf. 50-th Anh/ersary of the Neutron and us Applications;
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5. J.Wolny. W.Zając. A.Całka;
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Nuclear Instruments and Methods 199, 179 (1982).

6. S.Nizioł. A.Bombik. W.Baźela, A.Srytuła, DJ^ruchart
Magnetic Phase Diagram of C o

x
N i
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79 (1982).
7. 3.Niziot. A.Bomblk. W.Bażele, A.Szytute, DJ^ruchart;

Crystal and. Magnetic Structure of Co Ni. MnOe Cystern;
J.Magn. Magn. Mat. 27, 281 (1982).

8. A.01es. W.Sikora. A.^ombik. ЬпКопорка:
Magnetic Structures Determined by Neutron Diffraction -
Description and Symmetry Analysis - Sci. Bull. AGH. Nr 1005. (1964)

9* R^WUUchanov, V.UBuxin, N.LKulikov, :vŁ.E.Kost. W.Sikora. L.S.Smtrnov:
Neutron Diffraction Search for thr Charge Density Waves in Early
Rare Earth Metal Deuterides RD-j. (R - La, Ce).
J.Less. Common Metals 101, 291 (1984).
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b) П Application to Nickel
Acta Crystal. A*0. 2* (1984).

13. B. van Laar, F.Maniawski, SJKaorzyk
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J.Phys. P: Met. Phys. ^5, 675 (1985).
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ОТШАЗЛ W iSALLZTX IZOTOPOWEJ PIERWIISIKOW ШПНСН

Stanisław Hałas

Instytut И-zyki UMSS; 20-031

V referacie dokonano przeglądu nowych metod oraz przyrządów
wprowadzonych do analizy izotopowe] w pracowni UMCS /układ dozujący,
mikroanaliza Izotopowa, spektrometr cykloidalny/. Zostały także
opisane,na podstawie najnowszej' literatury) metoda jednoczesnej
analizy Б 1 O w wodach ora* preparatyka minerałów skał osadowych
do analizy izotopowej sa pomocą lasera.

1« Ekonomiczny układ dozujący spektrometru mas

Swoją pozycję w analizie izotopowe] pierwiastków lekkich pracow-
nia UMCS zawdzięcza w dużym stopniu wynalezieniu układu dozującego
[ 1,2], wykazującego cały szereg zalet: (1) jest prosty w budowie 1
obsłudze, (2) trwały; (з) łatwy do zautomatyzowania, (4) znajduje
zastosowanie w analizie bardzo małych ilości gazu;od 1 aikromola
do kilkudziesięciu oanomoll* V najprostszej wersji /rysil/ układ
dozujący składa się z trzech zaworów próżniowych; podwójnego zaworu
pneumatycznego,służącego do wprowadzania próbki lub wzorca do źródła
jonów poprzez stalowe kapllary o średnicy wewn. 0,1 mm 1 długości
40 cm; V skład układu wchodzą jeeecze: mieszek do regulacji ciśnie-
nia próbki oraz zbiornik wzorca o objętości OJ5 - 1 litr.

Analizę, izotopową przy zastosowaniu takiego układu dozującego
przeprowadza się w sposób następujący. Poprzez wejście; w miejscu,
gdzie na schemacie jest dołączony zbiornik próbki, wprowadzamy
najpierw gaz wzorcowy do ciśnienia 20 do 30 Tr; V razie potrzeby
korzystamy przy tej czynności z wymrazarki tjpu "zimny palec", zain-
stalowanej przy zaworze próżniowym,służącym do odcinania kanału
wzorca od reszty układu* V podobny sposób wprowadza się gaz próbki
do objętości mieszka,służącego do regulacji ciśnienia,i zaworu
próżniowego z wymrazarką; następnie, na przemlan,komory zewnętrzne
podwójnego zaworu pneumatycznego łączymy z atmosferą lub próżnią,
wytwarzaną za pomocą pompy rotacyjnej, poprzez trójdrozny zawór
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elektromagnetyczny* Wylot kapilary próbki lub wzorca jest otwarty
w momencie wytworzenia próżni w komorze zewnętrznej, ponieważ iimiesz-
caona w komorze wewnętrznej sprężyna odpycha membranę od wylotu
kapilary. Drożność obydwu kapilar jest ustalana i wyrównywana za
pomocą cerami oznyoh eai.tik.aazj, zainstalowanych przy ich wylotach;
Ceramika została tu zastosowana w celu elektrycznego odizolowania
wylotów kapilar od masy układu* Dzięki temu można kapilary wygrze-
wać, przepuszosając przez nie prąd elektryczny z transformatora
bezpieczeństwa /max. 24 T/ zasilanego z sieci poprzez autotransfor-
mator.

2щ *Tliza izotopowa nanomolowych Ilości gazu

Sen saa «kład dozujący po dodaniu aikrozbloraik&, czyli kapilary
o średnicy wewnętrznej 0;5 aa 1 długości 50 cm, dołączonej do wlotu
kapilary próbki}wras z zaworem na jego wejeolu,doskonale nadaje się
do analizy izotopowej gazów kondensowalnyeh /C0 2, SOg, SP g/ w iloś-
ciach od 100 do 10 nanomoll [3] • Zamiast zaworu na wejściu mlkro-
zbiornlka stosujemy urządzenie opisane w pracach f 4,5], w cel szyb-
kiego napełniania mlkrozbiornika gazem kondensowalnym. Schemat do-
datkowego wyposażenia układu dozującego do alkroanallzy Izotopowej
przedstawiono aa rys.2»

Istota mikroanallzy izotopowej polega w tym przypadku na napeł-
nieniu milcrozblornika z kapilarą badanym gazem^a następnie wypchnię-
ciu tego gazu innym gazem j pod identycznym ciśnieniem jak olśnienie
wzorca* Oocywlśoie,tego rttsaju tłok gazowy wykazuje rozmycie w
czasie wskutek dyfuzji* Jednakże przy użyciu chemicznie identycznego7

lecz różnego izotopowe tłoka gazowego można stosować ekstrapolaoję
mierzonej wartości delta do chwili rozpoczęcia pomiaru. Wartość
ertrapolowana jest właśnie szukaną wartością delta próbki» Przykład
takiej mikroanallzy izotopowej jest pokazany na гув.З.

"ii Analiza izotopowa wodoru za -pomocą spektrometru cykloidalnego

W pracy {7] opisano prostej konstrukcji spektrometr eykloidalny,
służący do analizy izotopowej wodoru* W przyszłości planowana jest
budowa tego typu spektrometrów do analizy 'не/^Не i Ł 1 O/H-1 0.
Hazwa apefctrometru pochodzi od cykloidalnej trajektorii cząstki
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naładowanej poruszającej się w jednorodnych skrzyżowanych polach -
elektrycznym i magnetycznym [8, 9j • w omawianym spektrometrze
pole magnetyczne jest wytwarzane przez znajdujący się na zewnątrz
komory próżniowej magnes stały, zaś pole elektryczne przez uzwoje-
nie z cienkiego drutu wolframowego, nawinięte na cztery słupki
ceramiczne. Schemat układu elektrod spektrometru przedstawia rya;4.

Najważniejsze dane techniczne spektrometru cykloidalnego eą
zebrane poniżej:

B " °* 1 2 5 * f 2 cm dla H*

X - 2450 T/mB " °*125 *
skok cykloidy azTEm/eB » < .

Л 3 om dla HD* i H£

rozpiętość pola E /odległość między skrajnymi płytami/ = 43,5 mm

napięcie przyspieszające jony a 80 7,

szerokość szczeliny wejściowej « 0,2 mm ,

szerokości szczelin wyjściowych « 0,5 mm ,

zdolność rozdzielcza K/A M » 20 .

Niewątpliwą zaletą spektrometru cykloiaalnego jest to, że nie sto-

sujemy wysokiego napięcia.

4» Podwdflny spektrometr mas do jednoczesnej analizy D i 0 w v/odach

Pod koniec lat 70 Robert Hageman i współpracownicy z C.E.A.
w Saclay koło Paryża opracowali automatyczny układ do jednoczesnego
pomiaru D i 0 w wodach naturalnych [10] . Pomysł ten zrodził się
po zautomatyzowaniu dwu spektrometrów służących do oddzielnych
analiz wodoru i tlenu* Po kilku latach eksploatacji te,;jo uk-ładuf
produkcję podwójnego spektrometru automatycznego rozpoczęła angiel-
ska firma TG Isogas. Z uwagi na duże znaczenie analizy izotopowej
wody w hydrogeologii i medycynie warto temu układowi poświęcić
chwilę uwagi.

Schemat klasycznej metody analizy D i 0 w wodzie jest przed-
stawiony na гуа.5. W metodzie tej zarówno redukcja wody na cynku
[11], jak te* wymiana izotopowa tlenu między C0 ? a wodą [12] nie



nadają się do antoita-.f..., jif •.*. .э*&т. • £ .i-сч ̂_s _ *J ó^traeownicy
wrócili do klasycznej шетойу redukcji pary wodnej w piecu uranowym
/600°C/, zaś w przypadku tlenu zdecydowali się mierzyć skład izo-
topowy bezpośrednio na parze wodnej wprowadzanej do spektrometru.
Usunięto w ten sposób jeszcze jedną niedogodność metody klasycznej;
jaką jest znaczna ilość próbki niezbędnej do reakcji wysiany z CO„j
kosztem konieczności korekcji wyników na nakładanie się wiązek
jonowych Hj^O* oraz H 2D

1 60* na wiązkę Hg^O4", Korekcja ta jeet
przeprowadzana w podobny sposób jak korekcja na wiązkę jonów Ht
nakładających się na wiązkę HD + podczas analizy B/H [13 ] • V tym
celu bada się zależność mierzonego stosunku natężeń prądów jonowych
/ m/e - 20 do m/e » 18 / jako funkcję ciśnienia, które z kolei
jest wprost proporcjonalne do natężenia prądu jonów głównej wiązki
/ m/e « 1 8 /.Wartość ekstrapolowana tego stosunku do ciśnienia
równego zeru jest nieobciązoną błędem systematycznym wartością
1 80/ 1 60.

Schemat metody jednoczesnego pomiaru składu izotopowego wodoru
1 tlenu HgO jest pokazany na rys. 6. Ocenę dokładności 1 przydat-
ności tej metody przeprowadzili ostatnio Wong i współpracownicy [ к ) .
Jej niewątpliwie wielką zaletą jest to, ze próbki wody do analizy
nie muszą być oczyszczane , np, do badań medycznych stosuje się
mocz i krew.

5» Zastosowanie laaera w analizie lzotopowe.1 węglanów 1 siarczków
ch

Ostatnio pani Jones ze współpracownikami [i5] zreferowała na
międzynarodowej konferencji Bedymentologów wyniki doświadczeń,
w których użyto impulsowego lasera Kd-TAG do wydzielania COg с
węglanów i SO, z minerałów siarczkowych występujących w skałach
osadowych. Dotychczas mikrosonda laserowa była używana do wydzie-
lania gazów szlachetnych ze skał ogniowych. Zaletą lasera jest to,
ze może on odparować badany minerał z niewielkiej objętości,pozo-
stawiając resztę w stanie niezmienionym. Zatem Istnieje możliwość
badania składu izotopowego węgla, tlenu i siarki w pojedynczych
ziarnach, mikroakamienlałościach, przerostach oraz w cementach.
Ha to z kolei istotne znaczenie w programach badawczych poszukiwa-
nia ropy naftowej. Badania pani Jones 1 współpracowników wykazały.



z« COg wydzielony z węglanu га pomocą lasera aa identyczny skład
Izotopowy węgla i tlenu jak ten węglan rozłożony termicznie. V celu
otrzymania SOg z siarczków do odpompowanego naczynia szklanego,
w którym jest umieszczony badany okruch skalny,dodaje elf nieco
tlenu. Skład izotopowy siarki w SOg uzyskanym tym sposobem jest
identyczny jak w SO. uzyskiwanym metodą standardową, tj. przez
wygrzewanie siarczku z CuO w próżni w temperaturze 800%.
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Rye. 1. Schemat okład» dozującego spektrometru nas.
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wymrożorko teflonovw

do konoto próbk
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uszczelniający
sprężyna

pokrętło mikrozbiornik

Rys. 2. Dodatkowe wyposażenie układu dozującego do mikro-
analizy izotopowe].

1 6 1 C>a»

Rys. 3. Prsyiład mikroanalizy Izotopowej za.czerpiu.exy
г pracy [ 6 ] .



-70 V

źródło ionów*80V

I drut wolframowy
+50V

Rye. 4. Soheoat układa elektrod spektrometru orklold*ln«go«



Próbka wody

Dodać 5 -10ml
wody

Wlać 2-10ml

Zn oczyszczony

Odpompować
i zamknąć

Redukcja HjO• Z h • ZnO*H2 .

Ruch naczynia

800mbar CO2

i H,O*CO*O

Wprowadzenie H2 do spektrometru Wprowadzanie CO? do spektrometru
mas i analiza D/ H mas i analiza "O/^O

Rys. 5. Schemat metody konwencjonalnej anaUzy isotnnowej wody.
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j I Próbka wody

, Dodać W-20 ml wody
Przykrywka/ { \ i zamknąć probówkę
elastyczna

Ładowanie karuzeli
probówkami

Automatyczne pobranie
próbki pary

*%0
s—[Piec uranowy] Spektrometr mas

do analizy '4)1*0
(H?0* i H «0* )

Spektrometr mas
do analizy D/H

-j Mikroprocesor I '

Eye. 6. Scbeeat metody jednocsesnego poalazu składu izoto-
powego wodoru i tlenu w H^O.
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POMIARY RADIWCGLA W РЯЙВКАСН OROWICZNYCH I ATNOSFBttCZKYCH

Kuc

Międzyresortowy Instytut Fizyki 1 Techniki Jądrowej
Akademia Górniczo-Hutnicza Al. Mickiewicza 30

30-059 Krakow

Jednya z najważniejszych pierwiastków w świecie aaterll ożywio-
nej jest węgiel, którego jedyny naturalnie występujący promieniotwórczy
Izotop o easie atonowej 14, zwany popularnie radiowęglem^tał się
obiektem zainteresowania dla przedstawicieli licznych dyscyplin nauko-
wych. Ważniejsze z nich to: archeologia, geologia, paleogeografia,
biologia czy nauki związane z badaniea współcześnie zachodzących
w przyrodzie zmian o zasięgu lokalny» oraz ogólnoziemskie.

Oprócz tradycyjnego datowania, aplikacja tego izotopu do takiej
dziedziny}jak ochrona naturalnego środowiska przyrodniczego,w aspekcie
szeroko rozumianego badania poszczególnych ekosystemów i ich przemian,,
zarówno naturalnych,jak i antropogenicznego pochodzenia,otwiera nowe
możliwości przed radiowęglfem. Zagadnienie to nabiera szczególnego zna-
czenia, ze względu na narastanie skażeń związanych z szybkim wzrostem
konsumpcji tradycyjnych surowców energetycznych oraz postępującego
rozwoju energetyki jądrowej.

Aktualnie rozwijana w Zakładzie Fizyki Środowiska MIF1TJ AGH
metodyka pomiaru С ma na celu istotne rozszerzenie możliwości pomia-
rowych na różnego rodzaju i wielkości próbki,przy zapewnieniu jak
najlepszych parametrów technicznych, zbliżonych do tych, jakimi dyspo-
nują przodujące w tej dziedzinie kraje europejskie.

Datowanie radiowęglowe ma już za sobą prawie 40-letnlą
historię i uznane jest powszechnie za podstawową metodę określania
wieku obiektów materialnych pochodzenia organicznego, a także niektórych
utworów węglanowych,w zastosowaniu do badań archeologicznych, geologi-
cznych i paleogeograficznych. Metoda opiera się na dwu podstawowych
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w momencie "obumarcia" | 2 » izotopowej izoiacji badanego układu, со
jest równoważne zmianom koncentracji '"*C jedynie na drodze rozpadu
promieniotwórczego. Pierwsze — ze względu na zachodzące fluktuacje
w naturalnej produkcji 1*C,wymagało stworzenia odpowiednich krzywych
kalibracyjnych £л J, opracowanych na bazie materiału dendrologicznego
Drugie założenie,ze względu na dużą trwałość związków organicznych typu
celulozy,jest prawie zawsze spełnione, wyjątek stanowią próbki węglanowe
oraz kości, dla których mogą występować zaburzające efekty uboczne.

Procedura datowania wymaga wstępnego wyodrębnienia badanej frakcji
/fragmenty roślinne lub zwierzęce/, a następnie,poprzez traktowanie
standartowymi odczynnikami cheaicznymi,uzyskanie grupy związków najbar-
dziej reprezentatywnych dla określenia wieku /np. celuloza, kolagen/.
Dalszy etap to doprowadzenie węgla znajdującego się w próbce do postaci
C0 2 bez frakcjonowania izotopowego. W tym celu w Z.F.S. AGH zostały
opracowane i wdrożone dwie techniki: 1 - spalanie w systemie przepły-
wowym pod ciśnieniem atmosferycznymi 2 - ciśnieniowe spalanie w czystym
tlenie £zj. Stosowane próżniowo-kriogeniczne linie preparacyjne^ obejmu-
jące stopień wstępnego oczyszczania C0 2 od gazów towarzyszących,pokazuje
rys.1.

W zależności od techniki pomiarowej ,C0 2 jest przetwarzany do
formy benzenu СЪ J - pomiar LSC /Liquid Scintillation Counting/, albo
podlega dokładnemu oczyszczaniu - pomiar GPC /Gas Proportional Counting/.

Próbne datowanie metodą LSC próbki dębu /prawdopodobnie Quercus
robur L./ ze starorzecza Wisły wykazało wiek radiowęglowy 1800 lat,
co daje,po zastosowaniu kalibracji dendrologicznej,rok kalendarzowy
około 200 A.D.

Antropogeniczne zmiany C_w środowisku naturalnym

Oprócz naturalnych fluktuacji aktywności właściwej atmosferyczne-
go C, które wynikają ze zmian w produkcji tego izotopu przez promie-
niowanie kosmiczne,działalność człowieka spowodowała zaburzenia o skut-
kach zmierzających w dwóch przeciwnych kierunkach:

- obniżenia koncentracji С poprzez znaczne zrzuty wolnego od radiowę-
gla C02,pochodzącego ze spalania paliw kopalnych /efekt Suessa/

ли
- gwałtowne podwyższenie koncentracji С w atmosferze w rezultacie
próbnych wybuchów broni jądrowej i termojądrowej oraz lokalne, bas-dzo
niewielkie podwyższenie w pobliżu pracujących reaktorów Jądrowych
i zakładów przeróbki paliwa.
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Efekt Suee*a,zmierŁuoy cULu Кгаксл» i okolicy na podstawie natural-
nego bioindykatora /liście buka - Fagua silvatiea L./, wykazał do
około 5X fosylnego C0 2 w dwutlenku atmosferycznym w centrum aglomera-
cji miejskiej C*J» Trzeba zaznaczyć, że aktywność biologiczna roilin
zielonych w bardzo istotny sposób wpływa na zmienność stężenia i skła-
du izotopowego dwutlenku węgla w atmosferze.

Posłużenie się Jedynie stosunkiem trwałych izotopów węgla
/ d " c / w badaniach nad rozkładem COg wzdłuż ciągów komunikacyjnych
wykazało typowy,dzwonowy kształt rozkładu,zarówno o1*C,jak i stężenia
w przekroju poprzecznym do osi drogi f5j.

Od prawie 3 lat jest prowadzony pomiar 1 С, \ i stężenia
atmosferycznego COg dla aglomeracji Krakowa, a wyniki /~6_7, w porówna-
niu z rezultatami uzyskanymi z terenów "czystych" na podstawie bioindy-
Icatorówpotwierdziły około 7% udział antropogenicznego /fosylnego/
C02, przy czym koncentracja С za lata 1983 - 1984 osiągnęła prakty-
cznie stałą wartość О 1 С - 210 %o, natomiast wyraźnie zaznaczyła się
tendencja spadku wartości O 'c,wynosząca - 0,31 So/гок, przy czym dla
stycznia 1983 roku O ^Cppg • - 9,30 %o /rys.2./. Poziom uzyskanych
wartości oraz charakter fluktuacji pozostają w zgodności z wynikami
badań globalnych trendów na półkuli północnej £7 J.

Zapoczątkowane zostały również pilotujące badania typu ekosys-
temowego, ze względu na izotopy węgla na terenie przyszłej elektrowni
jądrewej w Żarnowcu, a wstępne pomiary С w materiale biologicznym
wykazały poziom właściwy dla terenów czystych, natomiast aktywność
radiowęgla węglanów rozpuszczonych w wodzie jeziora była charaktery-
styczna dla typowych wód powierzchniowych /Tabela 1./. Planuje się
sukcesywne powtarzanie powyższych pomiarów.

Ostatnio zainteresowanie paleokllmatologów zwróciło się w kie-
runku metody dendrologicznej, dla której wielce przydatne jest stwo-
rzenie odpowiednich ciągów dendrologicznych,z wykorzystaniem radiowęgla
do identyfikacji i datowania kopalnych pni drzew. Osobną korzyścią
z posiadania dobrze wydatowanego dendrologicznie materiału jest możli-
wość wykreślenia krzywej kalibracyjnej dla obszaru Polski.

Wstępne prace poczynione w Z.F.S. AGH nad wdrożeniem pomiarów
С w rocznych przyrostach drzew zaowocowały "dendrologicznym" odtwo-

rzeniem krzywej przebiegu aktywności atmosferycznego radiowęgla za
ostatnie 60 lat dla rejonu Babiej Góry i Podtatrza. Uzyskane wyniki
dla pnia świerka / Finus silvestris L. •/, z pomiarów w przedziałach
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3- i 2-letnich,pokazuje rys.3.« aa którym zamieszczono dla porówna-
nia krzywą atmosferycznej aktywności 1*C na półkuli północnej fBj

Preparatyka i dalaza procedura do uzyskania COg z próbek orga-
nicznych były tekle«ame,Jak przy tradycyjnym datowaniu,z niewielkiBl
uproszczeniaBl w części chemicznego przygotowania. Spalanie w czystym
tlenie przeprowadzono setodą naczynia ciśnieniowego. Do zebrania próbek
C0 2 atmosferycznego posłużono się skonstruowanym próbnikiem /rys.4./;

pracującym na podst. selektywnej sorpeji na sicie molekularnym,
a pozwalający^ oprócz parametrów izotopowych,określić irednią koncentra-
cję C0 2 w powietrzu. Pomiary С przeprowadzono mttodą LSC w spektro-
metrze firmy Packard Int./TRI-CARB model 3320/, z zastosowaniem optymal-
nych parametrów pomiarowych /~2_7, oraz naczyniek teflonowo-mledzlanych
/~9_7, natomiast О С zmierzono względem standartu PDB w spektrometrze
masowym Nicromass 602 C.

Modernizacja technjKl pomiarowej

Aktualne wymogi badawcze,związane z pomiarami radiowęgla dla .
różnych celów, stawiają współczesne laboratorium przed koniecznością dys»
ponowania możliwością mierzenia dużej ilości próbek w szerokim zakresie
ich wielkości,od subminiaturowych /masa rzędu miligramów/ do dużych
/pojedyncze gramy/, z zachowaniem dobrej dokładności pomiarowej. Najbar-
dziej odpowiednia wydaje się tu być metoda GPC, z zastosowaniem przy-
najmniej kilku liczników o różnych objętościach,pracujących równocześnie^
przy zapewnieniu maksymalnego niskiego tła pomiarowego.

Rozpoczęta modernizacja aparatury pomiarowej pozwoliła na skon-
struowanie osłony biernej - czterokolorowego domku ołowianego z warstwą
absorbującą neutrony /parafina z borem/ oraz wykładziną wewnętrzną
z niskoaktywnego ołowiu £лоу. Powstała ponadto osłona czynna na bazie płaj
kich liczników pomiarowych tworzących komorę pomiarową o wymiarach
240 x 240 x 680 mm. Wymagane parametry gazu pomiarowego mm zapewnić
zbudowana linia prózniowo-kriogeniczna do dokładnego oczyszczania CO.
/rys.5./.

Część elektroniczna, którą stanowi mikrokomputerowy system atero-
wania pomiarami i gromadzenia danych pochodzących z bloku wleloliczni-
kowego,jest w trakcie konstrukcji, a uruchomienie przewiduje się w poło-
wie roku 1986.
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Próbka
/data/

Tabela 1. Pomiary Izotopów węgla na obszarze EJ Żarnowiec 1 Beskidu-Wyspowego

Opis

aseła.

Ż1 - PNW
/07.1984/

Ź2 - РШ
/07.1984/

Ź1 - PNL
/07.1984/

Ż1 - PNK
/07.1984/

Ż2 - PDL
/07.1984/

Ż2 -PDK
/0.7.1984/

Bw - 33
/09.1983/

Woda, kanał odpływowy, 50 m na
płn od jeziora

Woda, powierzchnia jeziora, płd
część, w pobliżu EJ

CORYLUS AVELLANA L., 100 Ш na
płn od kanału wypływowego

CHENOPODIUM ALBUM L., wokół
kanału wypływowego

CORYLUS AVELLANA L., 100 m na
płd od EJ

CHENOPODIUM ALBUM L., płd część
jeziora, na brzego

FAGUS SILVATICA L., Beskid Wys-
powy, tfęglówka - Koblelnik

-7.7

-8.2

JS°L
-57.

-58.

S 1 80

-11.0

- 9.7

S 1 3C
-Z&Z.
-5.0

-6.3

-28.4

-28.1

-27.8

iMMMK

-27.8

mmmrnmmmt

-28.9

83.9
-0.8

• • • • • • •

121.8
+1.1

121.3
•1.1

119.6
±1.1

•••ЯШК1

121.3
•1.1

121.1
±1.0

•/ względem SMOW
!/ względem PDB
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PCMMMMt 2 UCZKOOMZ PROPOKJOttURMI V UBOMTORmR

Instytut fizyki Politechniki rfląsklej, u l . KrzywoustefO 2 ,
tt-100

1* ttttt

V Łdbonttortai 1 4C v Cllwioacb, •« początku lat «14—a«l—lą»
ty^» wykonywań» «ą otiwctTil» wl«ku arfeodą radlowfglOMą» obecni*
w lloxM* ok. 250 poalarow recall*. Poaiarow dokoooj* alf n* potrzeby
•rctatolofil* (•oohroaolocll czwartorzędu oraz ffnch—il. Naturalat»
«ystfpujajo* v przyrodzl» koncentracja radiowftla atarxoaa aą za poaocą
gazowych UcsBikov proporcjonalnych wypełnionych dwutlenklea wojla.
Aktualnie Łaboratorlua dyaponuj* cztereaa ataaowlakaal poalarowyal»
v skład których «chodzą liczniki proporejoaaln* o rótnych pareaetraeb
/dbiętoiS, tło* zaalf( datowania/, eo uaozllvla oaiągnlfcle tądanej
precyzji oznaczacie «leku próbek różnych wielkości 1 o rożny* wieku.
Hajanlejsza ilotfó «ejla v proboe» v której naturalną koncentracjo,
izotopu 1*C aaj* alą «yaaezy6 s zadowalającą aokłaoaoeclą» wynosi
ok. 0,3 g.

Stosowana aetoda uzyskiwania wystarczająco czystego COg do wypeł-
nień liczników Jest stosunkowo czasochłonna £i»2] . Poszczególne etapy
tej aetf dy obejanjąt
• preparatyką wstępną próbek, żelazną od rodzaju próbki»
• zwęglanie próbek v ataosferze gazu obojątnego /azotu/,
• spalanie w taapsraturie ok. 1000°C v ataosferze tlenu,
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- oczyszczani* v Mltładrio prozaiowye, zawierający* piaot ж Ag 1 Си
a » młynki ^в мм^ш1ж СОи »*•>**—•»» ш1аахм£аа aUmholw 1
loin.
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32
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3,2

ерш

5,7

4,9
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2,0

U
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62

92
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mat.

Po

Си

Ca

Ca

alo ayaboll jest nastfpujaoet В • szybkość zliczeń Ispulsów tłai
S o - szybkość zliczeń od standardu aktywności «spólezesneji Sg/fl - tzw.
factor of nerit, wielkość bezpośrednio związana z aaksynelnya notllwya
do wydatowanla wioklon probkli 6a/S - względne dokładność posiani
koncentracji С w próbo» współczesnej w standardowy* dwodobowya ponla-
rs»| Ł - szybkość zliesen iapolsów od aionow pronlonlowania kosnleznego}
p - ciśnienie gaza wypełalsjaeego liczniki 0 1 1 - rosnlery waw>ftrzne
lieznikat B/Bĵ  - ilość lapiUów tłs na jednostkę, powierzchni katodyf
Ащ - ilość impulsów standardu aktywności, znoraallzowana do ciśnienia
COg równego 0,1 H?ai Вц - tło znoraalizowane do takisto samego ciśnie-
nie, /w» aaplryczaej zalesnoocl tła od elanianla w tego typa liczni*

O.iV^Tr"1 СзЗ /l % - ebHtsść czyana /efektywna/
)» net. - natarlał katody.

praom ą̂ v aałoaaeh atykołBcydancyteyeb z 11-
oaalkoV Qtljara wńJlara 1 « oałonack aatarlałowyoli z aolaxa a alakloj
radloaktywMśel, atarw; э , aolokeJOBoimaago ołowiu i rtoel Alecalk 3/
C4,5 l . Groboić osłony aatarlałowoj wysoai ok. 0,2 kg caT2. Licznik 4
składa sl« z traaeh Idaatycaiyca liczników proporcjomliqrch vadaazczo-
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mych v JedmeJ osłonie antykolMTdemcyJns J 1 pracujących « mmtykolncy-
dencji /purwmtxy z tabeli dotyczą pojedynczego licznika/ £бЗ • Liczni»
kl 2 1 3 pracują w poziomie, i i 1 4 « plonie, wszystkie zestawy
licznikowa wieszczone są v piwnicy czteropiętrowego budynku, ок. 0,5 а
poniżej powierzchni grunta.

Aparatura elektroniczna Gai»ieki«to Uboratorim 1*C jMt e«X*
kowiel* krajowa, v •ojonyrtnwanaj «tfkscośel produkcji 2ZBJ Voles".
Jaj podstavoM alaawnty tot wzaacnlaoaa z filtrami аМумвуа1 СД1МС 1101,
układy analizy егавомД i aaplltudowaj /pro**cjl lOaaaaj/, przallcznlkl
САИЛС 401, praoasor autoooadceny САМЮ 191 £ 7 ] , oraz, przerobione aa
«yzaar aapl«cla, zasilacze «ysokleso napleela ZMK-42. Ponadto w torse
zaallanla wysokiego napleela taatoaow—o układ stabilizacji wznocnle-
ala «azoweso [ e l . Do kasaty СШМС, zawlarająoaj prsalloznlkl, podłą-
czony Jest za po—cą wykoaanefo w ŁaboratorlMi laterfejsu alkrokoaputar
Slaolalr ZX 81.

5. ддд^^уд stat«ys tyozna ffeAestrowanyoli szrtAośol

Mlkrokoapoter 2X 61 z paaleclą 64 К nlescl stosunkowo obecerny
program analizy poprawności pomiaru.

Hoici zliczeń z piętnastu przeliczników zczytywane aą co 3 minu-
ty do mikrokomputera, gdzie obliczanych Jest, dla każdego zastawa li-
cznikowego ok. 20 statystyk 1 parametroV kontrolnych £9,102 • oraz pro»
wadzono Jest odrzucania zaburzonych pomiarów cząstkowych [11,12] .
Otrzymane wartości parametrów kontrolnych analizowane są dalej w celu
redukcji zawartej w nich Informacji do JednobltoweJ sygnalizacji:
poprawny - niepoprawny [^9,13^ • Końcowy wynik pomiaru to szybkość zli~
czeń antykolncydencjl i Jej błąd Polssonowskl oraz klasyfikacja popra-
wności pomiaru.
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Badania ttecz..:, -гоЬоро'..^с'п 'ęgia-Ki
Izotopoy/ycb iCrytu s: Reakcjach Utleniania Znakowanych Propioniano.v

Mieczysław Ziel ińcki
Wydział Cłieadi Uniwersytet u Jagiellońskiego ,Pracov;nio Izotopowa,UJ

50-060 K r a k ó w ul.LI.Kcrasia 3

Kwas propionowy P.A., j e s t , ocok kv.'asu ocfco:.vc£0,A,.A.f jednym z głównych,
produktów degradacji znekoivanych izotopowe^złożonych połączeń bioche-
micznych,których, strukturę,sposób po'vstewania w komórce orcz rolę,jeką
pełnią w przemianach •.verunkujacych i s t n i e n i e zamkniętych układów biolo-
gicznycb.,probuje s ię wyjaśnić.Po i'.'ydzieleniu fragmentu zBv.-iorijvjogo
dti's lab trzy atOAy ?-ęgla trzeba KJ1 znaczyć procentową z o '.'.•art; ość po-zc;: -
gólnych izotopów węgla я pozycjach 1,2 i 3 w baaenej cząsteczce ±V..
V.' la tach trzydziestych sądzono tże kolejno atony węglu •;: caąstcczce i.*,
można ilościov;o "odbudo.vsc", utleniając propionian nidoantfanianca >•; 6ro-
dov;isku zssadov.7m lub kwas propionowy chromem sześcioriertościowyE ••'•
środowisku kv/asu siarkowego s

СН5СН2СОО~ + MnO^ > COj + "OOC-COO"
~0H

0HjCH2C0CH + OrOj + ~ - > ĤjCOOH + C02

Kiestety, dość szczegółowe badania izotopowe mechanizmu utleniania pro-
pionianu nadmanganianem^I.^wykazałyfże węglan pochodzi zarówno od węg-
la grupy karboksylowej, jak i od węgla grupy me tyłowej.Aktywność i v;>sś-
ciwe węglanów i szczawianów powstałych z propionianov; znakowanych ..e;-

1еи-14 да pozycji 1 lub 3 zależą od stężenia zasady, przy czym пь-.vet v;
kilkunssto-ncrmslnym KOH etatystycznie tylko w około 80. cząstecz-
kach f«A. na sto ulega rozerwaniu wiązanie między węglem al fa i ;:ęglen
beta/^/.Autor niniejszego re feratu wykazał,że również przy całkowitym
utlenieniu P.A. do A J , i C02 w środowisku kv;aśnya liczba milimoli
kwasu octowego,powstałego w reakc j i P.A. z chromen sześciov.'srtościov:yiu;

j e s t mniejsza od liczby mi l inol i wyjściowego kwasu propionowego.gdyż
około 2Ci> cząsteczek P*£« ulega całkowitemu utlenieniu do dwutlenku
węgle,nawet j e ś l i reakcję prowadzić w środowisku kwasu orto-fosforowe-
go w temperaturze pokojowej^^. Z punktu widzenia zastosowań redioana-
litycznych. obie reakcje ut leniania mają i s totne wady i nie nadają
się do dokładniejszych oznaczeń wskaźnikowych z С«Układy te ją jed-

nak interesujące z punktu widzenia bsdań podstoivo.vych z csn
znckov/snyEii iaotopcwo.Irydności nsturj -stodycznej spov.odov.'eły,że bs-
cibń kinetyczni'ch ze snokotfaaj-ui cząbtec^i:'mi kr.vasu propionov.ego я śro-

dowisku slkalicznym nie prowadzono lub .•̂ .••n.ikcv; nie pracka^yv.-Lno do JLTJ-
ku, or;i-PiiioE- jąo nie co v̂.v.g Oj'olro'^;. ,:ii^.;' .:Liozr.'.r4;;,)Ch.Kij podc.i:iov.iuo
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tym bardziej badań izotopowych dotyczących, "aktu elementarnego" reakcji
utleniania propionianu nadmanganianem w środowisku alkalicznym.Hie za-
chęcał specjalistów z zakresu efektów izotopowych do zajęcia się tym
vroblemem złoźonytwielokierun3cowy schemat; degradacji utleniającej kwasu
propionowego npfbwngfTii "i™ alkalicznym,zaproponowany w latach czter-

1* Kinetyczny efekt izotopowy
Współczesne metody scyntylatorów ciekłych pozwalają wyznaczyć bardzo
dokładnie aktywność właściwą tych włożonych krystalicznych cząsteczek
organicznych»które rozpuszczają s i e dobrze w toluenie lub dioksanie tsą
bezbarwne 1 nie wygaszają ecyntylacji«Ciekłe alifatyczne kwasy karboksy*
lowe nie spełniają wszystkich wymagań stawianych przy badaniach efektów
izotopowych węgla-14 aetodą scyntyla torów ciekłychUby np. względnie
dokładnie wyznaczyć aktywność właściwą tarasu mrówkowego ,H^ C^OOH,trzeba
otrzymać jego pochodną krystaliczną,t. j . «ster p-bromofenacylowy^7.
Jednakże w czaoie syntezy pochodnej kwasu mrówkowego bromek p-bromofena-
cylowy ulega częściowej hydrolizie.Irzeba stosować rozdział chrometogra-
ficzny i rekrystalizować ester aź do osiągnięcia s tałe j aktywności właś-
ciwej] co bardzo wydłuża czas pojedynczego pomiaru* Niemniej.była to
jedyna metoda zalecana przy dokładnych badaniach wskaznikowych.Zastoso-
wano ją również przy oznaczaniu aktywności właściwej kwasu octowegO/wy-
dzielonego przy degradacji utleniającej metodą Euhib&oth'a ważnego anty-
biotyku przeciwgrzybiczego o nazwie "GriseofulvinM^?*Uając na uwadze
nieprzyjemne aspekty natury zdrowotnej,jakie pojawiają s i ę przy pracy
z bromkiem p-bromofenacylowym,jest to środek łzawiący,powodujący przy
bezpośrednim zetknięciu z naskórkiem wypryski uczuleniowe na rękach,
przeprowadziłem w organicznym laboratorium izotopowym prof jl.Fry w Uni-
wersytecie stanu Arkansas oprócz syntezy połączenia /Л/ syntezę innych
pochodnych krystalicznych kwasu -propionowego^,£7przydetnych przy po-
miarach aktywności propionianów.Krystaliczny - ester p-fenylofenacylowy
kwasu propionowego/^/o punkcie topnienia 1O2,O±0.1°C twyższym od tempera-
tury topnienia estru p-bromofenacylowego, można łatwiej wyizolować z roz-
tworu i otrzymać w czystej postacijfojbardziej przydatny przy dokładnych
pomiarach aktywności propionianów okazał s ię p-toluid kwasu propionowe-

OH^O^GOOOHOOC^B tt.t.»63.O-63.3°C

j , t.t„s102.0S0,1°C /Z/
,t.t. 1125.5-126^, /y

Surowy stały produkt /,2/jpraktycznie bezbarwny tmożna pozbawić wszystkich
polarnych i niepolarnych zanieczyszczeń w czasie kolejnych dwu rekrysta-
lizacji 2 roztworu wodno-eietanolowego lub wodno-etanolowego oraz dwu re-
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krystalizacji/wytrącen/ z roztworu CHgCl^/pentan i wysuszeniu bezbarw-
nych kryształórc/jj/pod próżnią.ŁLnetyczny efekt izotopowy С nożna wy«-
nacsyć metodą acyntylatorov? ciekiych/E.S»E./, mierząc aktywność właściwą
В propionianu wyjściowego oraz aktywność właściwą propioni&nu nieutle—
nionego Srjprzy całkowitym stopniu przemiany "f" ^Si^/i

-.vftcHj^CHCOO" + węglany + szczawiany- .
Я0",100°С .częściowa
reakcja utleniania

Praktycznie stopień przereagowania "f" kontrolowano stosując określoną
ilość КНаОь«Hieprzereagowany kwas propionowy wydzielano z mieszaniny
poreakcyjnej metodą destylacji *• parą wodną.Po dokonania miereczkowania
otrzymaną sól sodową El. przeprowadzano do postaci p-toluidu i mierzono
jej aktywność^korzystając z urządzenia Becknaoa, typ I)E)i-100.Stosowano
"koktail" na bazie dioksanu,zawierajacy w 1 litrze dioksanu 6 g 2,5-
dwufenylooksazolu, 0,2 g 1,4-bis|2-(4-aetylo-5-fenylooksa7.oilo)J benzenu
oraz 100 g naftalenu czystości spektroskopowej.Poeiary R Q kwasu protio-
nowegojwykonane po przeprowadzeniu Fl do postaci estrów p—bromo- 1 p—
fenylofenacylowych|dały taki sam wynik,w granicach błędu ^0^25.
W czasie syntezy pochodnej p»toluldowej P.A» ulegają woianie wiązania
chemiczne przy węglu grupy karboksylowej^oo ogranioea zakres stosowal-
ności metody scyntylatorów ciekłych badania efektów izotopowych 1 4C.
Określono więc tylko;dozwolone metodycznie:

kinetyczny efekt izotopowy 1 40 przy węglu alfa ( ^ / ^ ) ? , 3
oraz К«Е,1.1ч; przy węglu beta fk12/'V.4,) =1j006+ OyOOJ w zakresie 0t22-
1Ч-.3 U BaOH w 100j5°C. Ten wynik pomiarów oznacza,źe w etapie kontrolu-
jącym szybkość utleniania propionianu nadmanganianem następuje wyraźne
osłabienie wiązań przy węglu alfa oraz praktycznie nie ma zmian,lub są
b.małe, przy węglu beta.Z wcześniejszych obliczeń moc? \Towych efektu С
wynika,że stopień przeniesienia wodoru,/x/od wiązania <*£*& powinien być
większy od Obieca nie przekraczać wartości xsOt75 lub xsOJ65jPrzy aa-
łej krzywiżnie wału potencjału^0|7.PrzebieR utleniania propio&ianu ao-
żemy więc ująć schematem: V ^ ° 3 + ~оЛ-СОО>

+ 004J-1300

"X" oznacza centrum wolnoxodtdkowe»pochodną tlenową lub ksrbanion.Pro-
dukty przejściowe są utleniane w tych semych warunkach £izykocuexiczAyc-
o wiele szybciej niż sam nie podstawiony propionian-
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2,Kiaefcyczny efekt i.ii".ev'*-v 'w'.. - ., -*••-• ь Л а p».>pi.oiii.aaatzna-
kowanego trytem w pozycji а1£а,£ыо ..Ai-'janiaasm i jjansŁniouG3 .. roztwo-
rach wodnych HaOH

Uzyskana liczbowa wartość kinetycznego efektu izotopowego С w reakcji
utlenianie CH^L CJHoCOO nadmanganianem, w teup,100-5 C,w ca 3 ii KaOH —
sugerowała możliwość istnienia znacznego kinetycznego efektu izctopoi.e-
eo trytu.Badania takie należało wykonać przed podaniem pełnej interpreta-
cji teoretycznej zmierzonych efektów С.'Л' tym celu przepro.vau^iiem w
pierwszej kolejności syntezę propionianu.CEiCHClJCOO",znakowanego poje-
dynczo trytem w pozycji alfa,wyznaczyłem parametry kinetyczne charakte-
ryzujące wymianę trytu między tryfcowanym propionianem a wodą w roztwo-
rach wodnych KOH i NaOH przy różnych stężeniach zasady, w dużym zakresie
tempera tur^l7» o r a z zmi irzyłem stosunek (k/^k) sta łych szybkości reakcji
utleniania cząsteczek Р Л . zawierających wodór o naturalnym składzie izo-
topowym кс2кдд i cząsteczek P»A .znakowanych pojedynczo trytem к
k-jj^metodą konkurujących reakcji izotopowych:

+ oxidant —

СЕ,ОН!ГСОШа + oxidant iS-s^ СН,-СН-СООЫа + НТО
3 X

СНХНЮООЫа + oxidant . •• > (ЙЦ-СТ-СООНа + HgO
X

Mierząc aktywność wody trytowej otrzymanej prsy różnych stopniach prze-
reagowania "f" propionianu trytowaneRO, r«7znaczam.7 od razu stosunek h
s^/^bez potrzeby wydzielania z mieszania? pcreakcyjnej nieprzereago-
wanego propionianu trytowanego oraz syntezy jednej z jego pochodnych
krystalicznych,której aktyamość można określić dokładnie metodą scynty-
lstorów ciekłych.Stosowany zazwyczaj w takich wsruniech doświadczalnych
wzór /2a/;słuszny przy śladowej zawartości substratu znakowanego w rea-
gującej mieszaninie cząstsczek izotopowych,gdy produkt nie jest rozcień-
czany izotopowo przez śroiowisko reakcji:

£ * ) /2а/ ,
upraszcza się do postaci:

ty *(k/*k)= ln(i~f)/ 1л(1- Ц/Ь£,) /2Ъ/

We wzorze /2a/ "f" oznaczę stopień praereaaowania propionienu^ t i ł^ ~
aktywności właściwe produktu reakcji zebranego prz.v stopniu prsereagorra-
nia fsf oraz f*1,gd,7 produkt reakcji nie jest rozcieńczen;.- iaoóopowo»
we wzorze /2b/ Â  oznacza aktyvaność właściwą wody trytor.6j (pov.-stsiej z
utlenienia części "£" cząsteczek propionianu) rozcieńczocsj wodą ;t. j .
labilnymi wodorami ze środowiska reakcji o naturslnya skiśizie izotopo-
wym, k^e -jest aktywnością mody trytowej .powstałej z cćikc-..it£.:o utlenię-
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Tri t ium i s o t o p e eii'ecfc ал tac OJCXUL'„.^a о_ she i / r £ J
s i ag ly l a b e l l e d with, t r i t i u a a t C-2 p o s i t i o n , w i t h a l k a l i n e peraangans
t e a n i a l k a l i n e manganate I n water s o l u t i o n s оГ sodium hydroxide =

Temp.°C

101,6

93,0

93,0

93,0

53,0

53,0

53,0

27,5

93,0

93,0

93rO

93,0

93,0

93?O

53,0

53,0

53 r0

Сone«of

NaOH in M

oxidan'cj Ш

3,0

3,0

3,0

0,70

3,0

3,0

0,70

oxidsnt: К~

12,0

3,0

3,0

1,396

1,396

1,396

3,0

3,0

3,0

Degree o£

oxidation

0,4949

0,2409

0,7739

0,4829

0,2326

0,5011

0,2938

MnO4

0,4976

0,2574

0,5000

0,2525
0,5131
0,7364

0,2582

0,5238

0,5016

0,2978

0,1255
0,3C72

0,2594

0,1099

0,2623

0,1456

0,2948

0,1342

0,2918

0,1301

0,2966

0,4814

0,1297
0,2839
0,2786

•".,932

?,ł275

2,211

2,065

2,088

2,040

2,031

?,150
2,222

27.0 0.70 0,2365 0,1094



wszystkich cząsteczek kwasu propionoireso,rozcieńczonej taką samą
ilością wody/lebilnymi wodorami/ze środowiska reakcji,jak przy pomiarze
Ai. Wyniki oznaczeń stosunkuJj e(k/*k) ,zawarte w tablicy Nr I^akazują,
że utlenianie propianianu trytowanego przy węglu alfa rn̂ lr̂ ngeniPTTTi i
manganianem zachodzi z dużym kinetycznym efektem izotopowynutfzyskane
wartości ̂>2.0 sugerują ponadto istnienie wtórnego efektu izotopowego
trytu* Z relacji ł?«fk/"k)« гкцд/Чкщ+кдр) wynika,że liczbowa wartość
kinetycznego efektu izotopowego trytu,obliczona z zależności /%/

zależy od stosunku sskgj/kgg, tJ, od wtórnego efektu izotopowego trytu.
Ostatnio zakłada sie w badaniach doświadczalnych kinetycznego efektu .
izotopowego deuteru^l27,że w granicach błędu pomiaru -10% всквд/квд =1
яг temperaturze &98°K. , dokładniejszych pomiarach wcześniej6zych^5,147
uzyskano dla stosunku (Ц^Лру)" в średnią wartość 1.097^0.060 w tem-
peraturze 25ii°C.Wtorny efekt izotopowy deuteru i trytu jest zależny or1

teiQ>eratury«Wyznaczyć go można^ jeśli określi ponadto pierwotny efekt
trytu i deuteru.wystepujący w reakcjach:

0HvCT2C0Cata + oxidant • • > CHjCI-COONa i- НТО

• cccidan.t .• °° > GH^D-ОООЫа + ШХ)

Przeliczając zmierzony w temperaturze 93°C stosunek^ = (к/"к)=2,043 ;

wyznaczony w reakcji pojedynczo znakowanego trytem proi>ionianu z nadmaa-
ganiacem i manganianem w 3 U NaOH na kinetyczny efekt izotopowy trytu,
przyjmując kolejno dla parametru s wartości 1.1 oraz 1.2;otrzymujeDy

(odpowiednio (kgg/iytg)* 14,2 oraz 6,8. Brak danych dotyczących wtórnego
efektu izotopowego trytu uniemożliwia dokładne wyliczenie pierwotnego
eiektu izotopowego trytu w badanej reakcji utleniania i jego zależnoś-
ci temperaturowej. Niemniej,mimo dużego błędu}jakim obarczone są tego
rodaaju przeliczenia,wartości stosunfeu podane w koliraaie szóstej tabli-
cy I potwierdzają z wystarczającą pewnością wniosek,jaki nasuwa się przy
interpretacji kinetyczneeo efektu ^G,że w stanie przejściowym wiązanie
węgiel-wodór w pozycji drugiej propionianu ulega znacznemu osłabieniu
/w ramach terminologii modelu "trzech centrów"/lub jest całkowicie zer-
wane/w przybliżeniu energii punktu zerowego modelu "pojedynczego wiąza-
nia "/.Zaдаdnienie efektu tunelowego w przenoszeniu atomu wodoru od wią-
zania CgJł do tlenu utleniacza wymage dodatkowych badań z kwasem propio-
nowym,zawierającym w pozycji alfa dwa atooy deuteru lub dwa atoaj? trytu.
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J.Wymiana izotopowa trytu między propionienum trytowanym w pozycji alfa

a roztworami wodnymi ЫаОВ'

Zarówno interpretacja kinetyczna efektów izotopowych C;jak i strona
metodyczna badania efektów izotopowych trytu w reakcji utleniania propio- —
nianów w środowisku alkalicznym, wiążą się z ргоЫекат wyndoa izotopowych
deuteru i trytu między propionianami a roztworami wodnymi zasad alkalicz—
nych.Badania wymian w roztworach wodnych KOK w.ykazały,że stalą szybkości
reakcji wymiany zależy nieliniowo od stężenia zasady, wzrastając szczegól-
nie szybko wraz ze stężeniem KOH •*• zakresie 5-12 11 ^1 ̂«Należało więc
liczyć się z koniecznością uwzględnienia procesu przechodzenia trytu z
pozycji alfa propionianu do wody, przy długich czasach reskeji utl-jnia-
nia craz dużych stężeniach ЫаОН,na drodze wyniany izotopov.-ej:

• ИаОН ^==^ CHjOHgCOO" + NaCJĆJ

Wymiana trytu przy niskich stężeniach zasady zachodzi bardzo powoli w
zakresie 25-1OO°C i możne tą zaniedbać przy pomiarach ezektov: izotopo-
wych trytu»V celu wyznaczenia parametrów kinetycznych,charakteryzują-
cych reakcję izotopową УД,1/» szerokim zakresie stężeń NaOH; wymianę pro-
wadziłem w zakresie temperatur 80-200°C; początkov/o w naczyniach szkla-
nych, zatopionych pod próżnią,później w naczyniach miedzianych, umieszczo-
nych w zatopionych pod próżnią naczyniach szklanych^ oraz w zamkniętych
naczyniach miedzianych, umieszczonych wewnątrz szczelnych stalowych na-
czyń reakcyjnych,Stronę metodyczną badań opisałem szczegółowo w ргзеу
Z^l7«^yniki uzyskane w roztworach wodnych KaOH zawarte są w tablicy U .
Wynika z nich,że katalizowana alkaliami wymiana izotopowa trytu zachodzi
z mierzalną szybkością dopiero w zakresie 1OO-200°C, z uwagi na dość wyso-
ką energię aktywacji(porównywalną z energią aktywacji wymiany między oc-
tanami trytowanymi a wodą /^^7oxaz z powodu niskiego czynnika przedwyk-
ładniczego/niesprzyjających warunków sterycznych/^Energia aktywacji wy-
miany trytu;obliczona z zależności temperaturowej doświadczalnych sta-
łych szybkości reakcji d̂ k ,odpowiadających procesowi rozerwania wiązania
C-T w propionianie trytowanym,wynosi 23 kc8l/mol.

23,1065 - 11,5698(iO5/3^ f oorrell.eO/9999

0 1 0(dCk) = 1,084.101

Stała szybkości reakcji wymiany ̂[k wzrasta wraz ze wzrostem siły jono-

wej.Stałe szybkości wymiany trytu <ftk0 ,zredukowano do f.erovsj sił.7 jono-

wej za pomocą wzoru :

st::łą dielektryczną dl; ter.peratur.y retkcji.,i-fccrr.petaturą Ъогл-zr.-
°K, "I"-siłą :jono:i-t roztworu,założą nadal nieliniowo o.l stc:..-.̂
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Table EC

Tritium exchange between alpha trifciated potassium propionate end water

solutions of sodium hydroxide in: glass reaction vessels sealed under

vacuum /a/} copper reaction, vessel located inside glass reaction vessel

sealed under vacuum /b/ ł copper reaction vessel located inside tight

stainless steel external vessel /c/.

7e7
80,2 a / 360 0,4645 11,634 0,1599

100j1 90 0,4458 11,634 0,2585

100j1 390 0,4422 5,818 0,1712

W 660 0,4506 2,909 0,6909

180 0,4506 2,909 0,7293

45 0,4506 2,909 0,6768

30,5 Of4506 2,909 0,5418

40 0,4574 11,636 0,6461

40 0,4467 11,636 0,6568

129,6
149,7
170,4

c /170)1

129,5C/

129,5

150,05O//300 0,4479 0,698 0,2345
150,05 120 0,4458 1,396 0,2380
150,05 120 0,4393 2,909 0,5826
150,05 20 0,4372 5,818 0,4056

4,84

33,23

4,82

18,14

72,6

251,0

255,9

259,7

267,3

8,91
22,66
72,81

260,1

4,46

29,39

4,23

16,22

9,60

65,93

9,57
36,00

64,91 144,05

224,42 498,05

228,80 507,77

235,66 515,2

236,97 530,45

7,92 17t68

20,04 44,95

63T48 144,50

225,70 516,24

1,20
7,33
1,27

4,84
16,86
49,60
50^56

45,80
47,15

3,18
6,65

16,74
48,19

150,05 20 0,4592 11,63 0,9432 1434,4 1306,60 2845,38 216,01

/ 1 / Temperaturet°C. /2/ Tritium exchange time in minutes. /3/-/4/ No of
moles oft potassium propionate /3/,sodium hydroxide in dm* of water so-
lution /4/. /5/ Exchange degree "y.Sxehange constant "г»10^" in nan
calculated with, the use of lie Kay relation ln/1-F/e-rt, where t i s tiae
of the tritium exchange /6/. /7/Iritium exchange retes "cC«H»10^",exp-
ressed in mole/(durmin)at ionic strength equal "recalculated with the
relation Г=ЕГ^СВ+ £Ъ)/2аъ1 fwhere "a" i s total concentration of labile
hydrogens of water and sodium hydroxide corresponding to K20, b=
£CEjOHgCOQ"*Jis the concentration of propionate used,fl( and£are isotope
effects, / 8 / Tritium exchange rate constants "cdflO",expressed in
min"1 at I«I .calculated with relation k*(<£S/b), / 9 / Tritium exchange
rate constants *{jjko«10 " extrapolated to zero ionic strength with the
use of the equationiloggf ko)*log(dPc) Sk^z^fT7(1+^1) ,where Afc =
1,825.106/Cft«T^3^2, " £ t " is the dielectric constant at given reaction
temperature, I is absolute temperature, I = ?JTC i zf mole/dc-^ is the
ionic strength of the solution»z^ and Zj, are charges of reacting
вН^СН2С00" and HO" ions respectively»
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molarnego НвОК.Овга>ь.-:>:ю *alcżności nioiiaiov.- cozna .uatt <.preto. ŁĆ jeko
przejaw wpływu stopnia solwataeji cząsteczek zaaady(EaCEina j e j zdolność
do odrywania protonów a po2ycji alfa propioni&nu.Z podobnym ziav.iskiea
«potykali e ię rćcnież inni badacze zajaujący s ię wpływem zasad na szyb-
kość reakc j i chemicznych w dużych zakresach stężeń KCK.ITeOH i ŁiCH / ! б ,
17,187 .iby uzyskać zależności liaiovre^vprov;sdaono tzv:.skalę zasadowo-
ś c i H_ i H ^ dla KOH. S t e l i zasadowości H 2 - dla KeOE 1 LiOH nie podano
£\S7 .Ргаергок'а^ Biłem przeto wstępną korelację aiędzy doświadcaslnyai
stałymi szybkości umiany fcrytudtk,podanymi w kolumnie /8/ tsbl icy I I ,
oraz ekstrapolowanymi W8rtościami£kQ a wartościemi Н__ "оЪзегко'.'/апуаи."
w HsOH w tejaperaturze 25°C,^§7. KacJaylenie proste j we v;spółrzęia;jch.
"logJŁ^ versus w&rćości E_ " dla Oj7-5»S Łl zakresu KŁOK wynosi C,9& )
lecz '.'.'spółczynnib: korelacj i róv:na s ię tylko Oj99,p.rzy czym przejawia się
t u t a j pev/na tendencje do ?.ekrzywienia prostej»Pun!ct odpowiadający 11^63
U HaOH odchyla s ię bardzo od wykresu liniowego. Nachylenie pros te j »ve
współrzędnych "logdŁkp versus wartości.H^ " wynosi 1^02 w z&kresie 0,7—
1,4 li HaOH , lecz 0,92 w zakresie 0,7-2^9 U KaOH i 0,77 w 28kresie 0,7-
5,8 i! KeOH / c o r r e l . O,99V. Punkt odpowiadający 11,63 К йаОН odenyla s l -
od proste j w większym stopniu n iż punkt Opowiadający 5y8 U HaOE .
Występujące przy dużych stężeniach KaOH odstępstwa od liniowości między
logarytmami stałych szybkości wymiany t ry tu i zasadowością "H_" skłania-
ją do wysunięcia przypuszczenia o i s tn ieniu w badanym układzie specyficz-
nych oddziaływań,które nie występują w opracowanych wcześniej ukłŁuach
"wskaźnik zasadowości-HaOE"tril4 których sporządzono s t e l ę zasadowości E^.
Kogą to być nakładające s ię na odd^iaływsnia bezpośrednie oddziaływania
г grupą karboksylową ,które pośrednio zwiększają "kwaaowośćnwodorów elfa
i tym samyn szybkość wymiany trytu.Innym typem oddziałvwań irpływbjacych
aa szybkość wymiany t ry tu mo#ą być bardziej efekty.vne oddziaływania bez-
pośrednie między wodorami w pozycji alfa i dv; ma cząsteczkami K&CH/gru-
psnd H0"V,zwiększające szyckość wymiany deuteru i trytu.Konkludując po™
i .vższe należy podkreślić,że bed&nia v^/mian izotopowych deuteru i t r y t u ,
katalizowanych zasadami alkalicznymi,są nową kinetyczną metodą i?;otopo-
ią (pozwalającą ?«rniknąć v; oddziełyv;ania między rozpuszczalnikiem i s i lny-
mi zesadami, przy dużych stężeniach zasad,metodą poszerzającą możliwości
badania oddziałvwań stężonych zasad z C-H kwasami sprzężonymi z гщра
funkcjonalną,np.karncoks.Ylo7;ą,która znacznie zwiększa rozpuszczalność
ciepolsrnych v;ęglo'.vodoró v "•• ukl&ciŁch s i l n i e polarnych,jonowych.
Odnośniki bibliOjir&ficzne.
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PORÓWNANIE IZOTOPOWYCH I NIEIZOTOPOWYCH № T O D JONIZACJI GAZO*
W DETEKTORACH CHROMATOGRAFICZNYCH

Wśród instrumentalnych metod analizy chemicznej chromatografia
zajmuje wyjątkową pozycję,ze względu na rozpowszechnienie i możliwości
metody. Charakterystyczną cechą analizy prowadzonej metodą chromatografii
gazowej jest uzyskanie na wyjściu kolumny chromatograficznej mieszanki
dwuskładnikowej, składającej się z gazu nośnego 1 kolejnych składników
analizowanej próbki. Umieszczony na wyjściu kolumny detektor chromatogra-
ficzny powinien szybko i dokładnie sygnalizować obecność składnika w ga-
zie nocnym. Wybór określonego zjawiska fizycznego jako podstawy
działania detektora, oraz dobranie warunków pracy eksponujących to
zjawisko pozwala na konstrukcję detektorów selektywnych. Do tej właśnie
grupy należą detektory radlojonizacyjne, w których wykorzystano oddziały-
wanie promieniowania p z materią.

Są one komorami jonizacyjnymi; zawierającymi wewnątrz źródło promienio-
wania f> , którym może być N1-63 lub H-3. Rozdział próbki na kolumnie chro-
matograficznej może być prowadzony w temperaturze do 700 К, а 6 V Q wynosi
około 1 cm5. Warunki te narzucają niektóre parametry detektora,a tym sa-
mym źródła promieniotwórczego. Źródło promieniowania powinno być odporne
na temperaturę 700 К i mieć dużą aktywność właściwą, aby w objętości de-
tektora rzędu 0,5 cm5 wygenerowany został duży (ok. 10 A) prąd joniza-
cyjny. Ponieważ brak źródeł promieniowania spełniających jednocześnie te
warunki; trwają poszukiwania innych źródeł (lub metod) promieniotwór-
czych, wydajnie jonizujących gaz w małych objętościach detektorów chroma-
tograficznych. Jedną z możliwości jest fotojonizacja.

Detektor fotojonizacyjny należy do grupy detektorów selektywnych i г.-.-г-
destrukcyjnych. Stosowanie go w zestawie chromatograficznym па je zv&~z-.'.~
korzyści w porównaniu z innymi detektorami пр.: detektorem pł--n-r.: •>•.••.
-jonizacyjnym, detektorem argonowym. Możemy do nich zalicz//

- dobrą czułość (oł: 0,1 C/g dla C^H^},
- szeroki zakres liniowy,
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- selektyunoic,
- możliwość zalany selektywnośt-i,
- prostotę pracy (chrosetograf z zastosowanyn detektorem fotoJonizacyj-

nym wymaga do zasilania jedynie energii elektrycznej i gazu nocnego).
Zasada działania detektora oparta jest na zjawisku fotojonlzacji, które
zachodzi zgodnie z równaniem (1)

R • hv -» R* • e" (O

gdzie: R - związek wymywany z kolumny chromatograficznej,
hv - energia kwantu promieniowani*,
R+, •" - produkty fotojonizacji.

Proces fotojonizacjl je*t możliwy dla związków o potencjale jonizacji
niższym niż energia kwantu promieniowania, tzn. detektor "widzi" wyłącz-
nie związki, dla których spełniony Jest warunek:

ZP < hv (selektywność)

Sygnał detektora opisany J»st przez równanie (2)

i - 1° . F . £ t . M . L . £AB] г (2)

gdzie: 1° - natężenie promieniowania,
F - state Faradaya,
L - długość drogi; na której występuje oddziaływanie pomiędzy

hv i R,
- stężenie związku R,

N - liczba AvogadfO)
foŁ - przekrój czynny na totojonizację.

Wymienione korzyści są możliwe do osiągnięcia pod warunkiem, że w detek-
torze zostanie zastosowane stabilne źródło promieniowania o energii hv.

Jako źródło promieniowania o energii 10^2 eV zc-tało wykorzystane
ciągłe wyładowanie elektryczne w Hg pod obniżonym ciśnieniem. Wyładowa-
nie ma miejsce w zamkniętej lampie, której konstrukcja jest przedstawio-
na na rys. 1. Korpus lampy 2 wykonany jest ze szkła. W czasie pracy do
elektrod 2 1 3 przyłożone jest napięcie 1,5 kV pod wpływem którego
następuje ciągłe wyładowanie elektryczne przez kapllarę J?, której celem
jest ukierunkowanie wyładowania. Tworzone w czasie wyładowania kwanty pro-
mieniowania o energii 10,2 eV są "wyprowadzane" na zewnątrz lampy przez
okienko £ wykonane z LiF. (Granica przepuszczalności dla LiF wynosi
11,9 eV)T
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Rys. 1. Lampa - źródło promieniowania UV

Detektor jest przepływową komorą jonizacyjną,o objętości około 0,5 cm'',
umieszczoną pod okienkiem (UF) lampy, do którego doprowadzony jest gaz
nośny i związek R wymywany aktualnie z kolumny chromatograficznej.

Przeprowadzone pomiary wskazują na pełną przydatność detektora foto-
jonizacyjnego do chromatografii gazowej.- Jako gaz nośny w przypadku PID,
mogą być stosowane wszystkie gazy o potencjale jonizacji wyższym niz
10,2 eV (np. gazy szlachetne, azot, a nawet powietrze).. V pewnych przy-
padkach detektor może być stosowany zamiast detektora płomieniowo-joniza-
cyjnego j eliminując stosowanie wodoru podczas pracy..

Podstawowe dane techniczne detektora fotojonizacyjnego przedstawione
są w tabeli 1.



T a b e l a

Dan* technlczno-eksploatacyjne detektora fotojonizacyjnego

Liniowość
czułość

szumy prądu podstawowego

prąd podstawowy

przepływ gazu nośnego

wykrywalność

temp. pracy

rodzaj pracy

charakter odpowiedzi

Ю 6

0,1 C/g.

W 1 ? A

1 С " 1 1 A .

20 - 100 CB3/*in.

5 pg dla C6Hg

do 500 К

niedestrukcyjny
stężeniowy
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METODA OZMACZANIA IZOTOPÓW URANU I RADU V WODACH PODZIEMNYCH TECHNIKA
CIEKŁYCH SCYNTYLATOR0V

WSTĘP

W warunkach naturalnych w przyrodzie występują trzy izotopy uranu,tj.
2' 8U, 2'^U, 2^Sj,oraz cztery izotopy radu,tj. 2 2^Ra z rodziny uranu - 238,
2 " R a z rodziny uranu - 235 oraz Tla i Ra z rodziny toru - 232.

Udział izotopu 2' 5U w uranie naturalny* wynosi zaledwie 0,72* 1 jest
stały. Z tego powodu,oznaczając aktywność uranu naturalnego oznacza się
tylko dwa jego izotopy: TJ 1 ^ U . Do pominięcia jest również produkt
rozpadu uranu - 235, tj. ^*Ra.
W wielu przypadkach w przyrodzie stwierdzono naruszenie równowagi promie-
niotwórczej pomiędzy izotopami uranu oraz radu [1 - V ) . Badania tego zja-
wiska pozwoliły wyjaśnić wiele problemów geologicznych 1 hydrogeologicz-
nych.

Celem pracy jest przedstawienie możliwości niezależnego oznaczania
izotopów 2 3 8 U i 2 3 4 U oraz 2 2 6Ra, 2 2 SRa i 2 2*Ra techniką ciekłych scyntyla-
torów.

TEORETYCZNE PODSTAWY METODY

Oznaczanie Izotopów uranu

Izotop 2^%,otwierający szereg uranowo — radowy,oraz jeden z jego pro-
duktów rozpadu, ^4J, rozpadają się^emitując promieniowanie alfa. Aktywności
2'8U,jak i 2^*U praktycznie nie ulegają zmianie ze względu na ich bardzo
długie okresy połowicznego rozpadu '^J (T 1/ 2 • 4,51 x 10° lat)
2 ? 4 U (T 1 / 5 - 2,48 x 10

5 lat).
Jednakże tLJO\i rozpada się na stosunkowo krótkożyciowe beta promienio-

twórcze izotopy: 2 3 4Th (T1 ,2 - 24,1 dnia) i
 25*""Ра (Т 1 / 2 « 1,17 minuty).

W rezultacie, z upływem czasu od chwili oddzielenia izotopów uranu od po-
zostałych izotopów promieniotwórczych, oprócz promieniowania alfa o stałej
aktywności, pojawia się zmienne w czasie promieniowanie beta powodowane
powstawaniem i2otopów ^*Th i ™Pa. Aktywność promieniowania beta osiąga
maksymalną wartość stałą po 250 dniach, kiedy ustali się stan równowagi
promieniotwórczej między r-/vM a ^^Th. Stan równowagi porriędzy ^^Th a



Ря ustala ale Juz po kilkunastu alnutacb. Rozpad 'л! na 2 ' т п ni* aa
wpływu na zalane aktywnościj z* względu aa długi okras rozpadu tego izoto-
pu, równy 8,0 x 10* lat. Analizując aktywność uranu łączni* z powstającymi
produktami Jago rozpadujtj. 2^*Th 1 "Pa,można niezależnie oznaczyć
aktywności 2 34J i 2^B.-

Aktywność początkowa Ao uraau Jest sumą aktywności Izotopów 2 5^J 1 2 5Sj

We wszystkich wżerach pominięto 2'-Hj, gdyż Jego aktywność nie przekra-
cza 2% aktywności 7^°0 l 2 54J. Hakaymalny błąd oznaczania aktywności
258[j i 2^at spowodowany nie uwzględnianiem obecności

 23*tl, również nie prze-
kracza 2%, Ponieważ oba Izotopy emitują cząstki alfa» które w liczniku na
ciekłe ecyntylatory mierzone są ze 100* wydajnością [5 - 6] można napisaćt

(2)
)

gdziet I o - częstości zliczeń Impulsów w chwili t » 0.
Aktywność promieniowania beta produktów rozpadu ^TJ Jest zmienna w

czasie J

A/3 (tj •

Po ustaleniu równowagi promieniotwórczej między 2 5 r h 1 ^ " P e , uwzględ-
niając prawo rozpadu promieniotwórczego można napisaćj

(1 - e ^ 2 ) , (4)

gdzie i Я 2 - stała rozpadu
Częstość zliczeń promieniowania beta będziei

I/3(t). 2A23fib (1 -a"*
2*) . £ ; (5)

gdziet £ - wydajność pomiaru cząstek beta.
Całkowita liczba zliczeń w Jednostce czasu Jest sumą niezmiennej w czasie
liczby zliczeń promieniowania alfa I Q oraz liczby zliczeń promieniowania
beta produktów rozpadu 2' 8
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Znając vspolcxytuuk wyct&j'toici. Ь ot&z -*ykoibując dwukrotnie pomiar częstoś-
cl zliczeń w różnym czasie po przygotowaniu próbki można na podstawie wzo-
ru (6) niezależni* oznaczyć aktywności Izotopów zjaU i 2 3 S ; . Dokładność
oznaczania zależy od czasu, w którya mierzy się częstość zliczeń I(t).
Najdokładniejszy wynik uzyska się, przeprowadzając pierwszy pomiar w krót-
kim czasie po wydzieleniu 1 oczyszczeniu uranu, kiedy praktycznie nie ma
jeszcze produktów rozpadu 2 ' 8 U ; oraz drugi pomiar po długim okresie cza-
su (kilkanaście, kilkadziesiąt dni).

Wyznaczenie współczynnika wydajności £

V celu wyznaczenia współczynnika niezbędna jest wzorcowa próbka uranu

o znanym stosunku aktywności kzy. / A23& " k* Z n*d°*o* c całkowitej aktyw-

ności próbki nie Jest wymagana. Na podstawie wzorów (2) 1 (6) można napi-
sać t

Kt) - 1Л (1 • к)
о

2 I o (1 - ."*»*>

(7)

Z wzoru (7) wynika, ze do wyznaczenia współczynnika wydajności £ promie-
niowania beta niezbędna jest znajomość początkowej częstości zliczad IQ»
Wartość tę można otrzymać, wykonując możliwie szybko pomiar po spreparowa-
niu próbki wzorcowej, kiedy praktycznie nie ma jeszcze produktów rozpadu
"4J,lub dokładniej wykonując systematyczne pomiary częstości zliczeń
I(t) w przeciągu kilku dni po przygotowaniu próbki;ekstrapolując wyniki
pomiarów do czasu t « 0. W celu otrzymania dokładnej wartości pomiar
I(t) powinien być przeprowadzony po kilkudziesięciu dniach, tak by różni-
ca I(t) - I o była jak największa.

W praktyce jako wzorzec autorzy wykorzystali azotan uranylu, w którym
metodą spektrometrii alfa oznaczono stosunek *гу. < A238tt

 k t o z 7 wynosił

Oznaczanie Izotopów radu

Do oznaczenia izotopów radu wykorzystuje się również różnice w narasta-
niu i zaniku aktywności pochodnych każdego izotopu. Rozwiązując równania
Bathemana otrzymujemy»

Dla 2 2 6R«:

6.000 e l' - 5,02* e "* •• 0,001
Ao



• 0,017 • * * * - 0,02* #"* 5 (8)

gdzie: Ao1 - aktywność początków» czystego 2 2 6Ra,
K.{t) - aktywność całkowita wszystkich pochodnych,łącznie z 2 2 ЬЯа,

Ou . . . Л = - «tał» rozpadu odpowiednio 2 2 6Ra, 2 2 2Rn, 2 1 8 P o , 2 1 / łPo
^ 1 i 21*B1.

Dla 2 2 8 Hai

F9(t) - ^?i!i - 11.500 e* 1* - 1,000 .** - 10,536
2 \

• 0,036 . " A / | t (9)

gdziet Ao2 - aktywność początkowa czystego 2 2 Tła,
A,(t) - aktywność całkowita wszystkich pochodnych jednakże bez

udziału 2 2 8Ra,
?\1 "«Au " 8 t a ł e r«padu odpowiednio 2 2 8Ra, 2 2 8Ae, 2 2 aTh, 2 2*Ra.

Dla
2 2 S l a ł

F 3 ( t ) - - 2 . 6.W4 . ' ч -2,
Ao3

- 3,662 a 7 • 0,217 e * 8 (10)

gdz. -: A - • rictywność początkowa czystego Ra,
* 3 ( t ) - aktywność całkowita wszystkich pochodnych łącznie z 2 2 fta,

Л 4 •••Яв " s t a i ł rozpadu odpowiednio 2 2 4Ra, 2 2 0Rn, 2 1 б Р о , 2 1 2 P o f

rOi ol x 1-L« ooFt

Ve wzorze (9) w funkcji A^(t) został pominięty udział Tla. Spośród
wszystkich izotopów: radu tylko Tla jest beta promieniotwórczy o maksy-
malnej energii promieniowania 55 keV. Ze względu na to, ze scyntylacje od
cząstek beta o tak niskiej energii łatwo ulegają gaszeniu, przy
pomiarach ustawiono próg dyskryminacji na takim poziomie, by cząstki te
w ogóle nie były zliczane.

Częstość zliczeń mierzona przez licznik od trzech izotopów radu
będzie:

K t ) - Ao1 . F.,(t) . £ n ( t ) • Ao2 . F 2 (t ) . £ 2 ( t ) • A O 3 .

• F 3(t) . £ 3 < t ) (11)
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gdziet £ 1(t), £2<t),£j(t) - odpowiednio,wydajności pomiaru pochodnych
izotopów radu.

Znając te wydajności można na podstawie wzoru (11) oznaczyć niezależni*
22^Ra, 22^la 1 22Tla, wykonując pomiary I(t) w trzech dobranych lnterwa-
łach czasowych po oczyszczeniu próbki od pochodnych oraz rozwiązując
układ trzech równań.

Można również niezależnie oznaczyć Ra 1 2Tła, wykonując pomiar
tylko dwukrotnie. W tym celu,po oczyszczeniu próbki od pochodnych,należy
odczekać do rozpadu Ra ( 1̂/2 • 3,64 dnia), ponownie oczyścić próbkę
od pochodnych, a następnie wykonać dwukrotnie pomiar.

Wyznaczenie wydajności £(t)

Wydajność pomiaru cząstek betą emitowanych przez pochodne izotopów
radu Jest stała. Z uwagi na to, że stosunek pochodnych alfa promienio-
twórczych do pochodnych beta promieniotwórczych zmienia się w czasie,
więc również całkowita wydajność pomiaru jest zmienna w czasie. Do wyzna-
czania wydajności pochodnych danego izotopu w określonym czasie niezbęd-
ne są próbki wzorcowe "^Ra oraz próbka nRa • Ra o znanym stosunku
tych izotopów. Znajomość aktywności próbek nie jest wymagana.

W celu otrzymania wydajności £1(t) radu-226 oczyszczamy próbkę od
pochodnych i systematycznie mierzymy I., (t), którą to wartość dzielimy przez
A, (t)

I,(t)

A.,(t)
Wartość A 1(t) otrzymujemy z funkcji F 1 (t ) - . .

A O1W
Aktywność początkową AQ1 otrzymujemy podobnie jak dla uranu, ekstrapolują>
wynikl pomiarów do chwili t - O, gdzie I Q - Ao.

W praktyce wykorzystano jako próbkę wzorcową Ra w postaci RaCl2

dostarczaną przez firmę Amersham z Wielkiej Brytanii.
Do wyznaczenia wydajności £ 2 i £ j wykorzystuje s ię 2 2 ^ a , któremu

zawsze towarzyszy Ra. Po oczyszczeniu tych izotopów od ich pochodnych
wykonuje s ię pomiary I ( t ) . Ekstrapolacja pomiarów wykonanych po czasie
większym niż 10 minut do chwili t - 0 daje wartość 3 AQ radu-224. Dzieje
się tak dlatego, ponieważ równowaga promieniotwórcze między Ra, Rn
i 2 1 Po ustala Się w ciągu kilku minut, a wszystkie te izotopy są alfa
promieniotwórcze a ich promieniowanie mierzone jest ze 1OO# wydsjnorią
(rys. 1).
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Rye. 1. Zalana w czaale aktywności A(t) : AQ i częstości zliczań N(t) : NQ w preparatach radu-226 1 radu
-228 • radu-22^. A.
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Wydajność pomiaru £ 2 1 6 j wszystkich pochodnych izotopów
22*Ra określa się w pierwszych dniach po spreparowaniu próbki. Po miesią—
cu określa się wydajność poalaru £г promieniowanie beta 2 2 8Ac .ponieważ
wszystkie inne pochodne rozpadły się, a promieniowani* beta "°Ra nie
jest mierzone (wysoki próg dyskryminacji). Korzystając z tego można nie-
zależnie określić wydajności в 2 i £«• V pomiarach praktycznych autorzy
jako wzorzec, użyli bardzo starego (ponad 35 lat) chlorku toru, z którego
wydzielono izotopy radu-228 i radu-224. Izotopy te były jut w równowadze
promieniotwórczej.

WYDZIELANIE URANU I RADU Z WOD

Opracowana metoda oznaczania izotopów radu i uranu w wodach polega na
chemicznym wydzieleniu z tej samej próby najpierw radu w postaci siarczanu
radowego z nośnikiem - siarczanem barowym, a następnie uranu w postaci dwu-
uranianu amonowego,z wodorotlenkiem żelaza jako nośnikiem. Oba osady
oczyszcza się od innych pierwiastków promieniotwórczych; stosując w przy-
padku siarczanu radowego:

- rozpuszczenie osadu w roztworze wersenianu dwusodowego zalkallzowa-
nego amoniakiem i ponowne strącenie za pomocą kwasu octowego,przy pH
równym 4,5. W tych warunkach wytrącają się tylko siarczany baru i radu,
podczas, gdy wszystkie inne radioizotopy pozostają w roztworze. Procedurę
tę można wielok o nie powtarzać.

W przypadku osadu dwuuranlanu amonowego stosuje się:
- chromatografię jonizową na anionicie Oowex 1 x 8 w roztworze kwasu

solnego, uprzednio przeprowadzając uran w postać anionowych kompleksów
chlorków* W tej postaci uran jest zatrzymywany na anionicie, natomiast
radioizotopy^ jak tor i aktyn,usuwane.

- ekstrakcje, uranu do fazy organicznej - TBP lub TIOA w toluenie albo
ksylenie.

Po oczyszczeniu osad siarczanu radowo - barowego przenosi się do typo-
wych fiolek pomiarowych,mieszając z ciekłym ecyntylatorem żelującym tak,
by był zawieszony w całej objętości scyntylatora.

V przypadku uranu ekstrakt ze skompleksowanym przez TBP lub TIOA uranem
umieszcza się w fiolkach pomiarowych,dodając luminofory organiczne w po-
staci stężonego roztworu,zawierającego PPO 1 dwumetylo-POPOP w toluenie.
Pomiary wykonywano licznikiem na dekle scyntylatory Rack-beta II,firmy
LKB.
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WYKRYWALNOŚĆ I MIERZALNOSC URANU I RADO

Wykrywalność 1 mlerzalnosć uranu i radu zależna jest od wielu czynników,
takich jakt objętość próbek wody, z których wydziela ale, te pierwiastki,
czasu pomiaru, naturalnego tła promieniowania oraz od stosunku izotopów
w próbce.

Stosując kryteria opracowane przez Currle C7J,przy 100 minutowym po-
miarze i biegu własnym licznika wynoszącym około 20 imp/mln,otrzymano
następując» wartości:

- najmniejszą wykrywalną ilość uranu z poziomem ufności 0,95 1,5 /Ug,
- najmniejszą ilość mierzoną,z błędem 1OK,przy poziomie
ufności 0,95

Stosując próbkę wody o objętości 10 dm , przy odzysku uranu wynoszącym
65% otrzymamy:

- najmniejszą wykrywalną ilość uranu
z poziomem ufności 0,95 0,18;ug/dm'

- najmniejszą ilość mierzoną z błędem
1OK,przy poziomie ufności 0,95 0,36 ug/dsr

Powyższe wyniki otrzymano dla próbki wzorcowej, w której stosunek
izotopów *23łł, * ̂ 238. " ^ J 3' ̂  przyrodzie spotyka się zazwyczaj wody

wzbogacone w uran-234, * takim przypadku wykrywalność i mierzalność uranu
wzrastają.

Przy oznaczaniu radu-226 w tych samych warunkach pomiarowych;lecz przy
odzysku radu z próbki wynoszącym 98$ otrzymujemy:

- najmniejszą wykrywalną aktywność
właściwą,: poziomem ufności 0,95 7 x 10 Bq/dnr

- najmniejszą ilość mierzalną,z błędem
10%,przy poziomie ufności 0,95 1 x 10" 3 Bq/dm3

Zbliżone wartości otrzymujemy dla Ra, natomiast dla 22£faa wykrywalność
i mierzalność Są o rząd wielkości gorsze.

ZASTOSOWANIE METODY

Opisaną metodę oznaczania izotopów uranu i radu zastosowano do badań
wód występujących w kopalniach węgla kamiennego Górnośląskiego Zagłębia
Węglowego. Wody te charakteryzują się bardzo wysoką promieniotwórczością
właściwą,powodowaną głównie obecnością radu 1 jego pochodnych. Stwierdzono,
że stosunek aktywności uranu-23^ do aktywności uranu-238 waha się w gra-
nicach od 1 do 10.

Maksymalna zawartość uranu znaleziona dotychczas wynosiła 3 jug/dm3.
Maksymalne stężenie radu-226, stwierdzone w kopalni "Marcel"; wynosiło
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270 kBq/ш . Stężenie radu-228 j e s t na ogół o rząd wielkości nl2sz* od s t ę -
żenie radu-226 w badanej próbce. Wykryto również wody, w których stosunek
radu-226 do radu-228 osiągnął wartość 3 < 1•
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WZZHACZAinS WARTOŚCI OPAŁOWEJ W$SLA POPRZEZ PQUUR KONCENTRACJI 1 2C

PRZT UŻYCIU TECHNIKI KORELA.CTJHEJ.

Teresa Cywicka-Jakiel

Instytut 7izyki Jądrowej w Krakowie

31 - 342 Kraków, ul. Badzikowskiego 152

Streszczenie

V niniejszym opracowanie,opartym na pracy Pracowni Jądrowych
Metod Poszukiwawczych IFJ [51/przedstawiono metodę oznaczania С
w węglu poprzez pomiar kwantów у o energii 4.43 UeV z nieelastycz-
nego rozpraszania neutronów prędkich na jądrach 2C.

Zastosowana w pomiarach technika korelacyjna pozwala wyznaczyć
funkcję korelacji w , która jest wskaźnikiem współzależności między
neutronem ze źródła Pu-Be a kwantem у o energii 4^43 IIeV - skutkie=
zadziałania neutronu na jądro C. Znajomość funkcji korelacji #
pozwala wnioskować o ilości jąder С wzbudzonych w jednostkowym
-.zasie т , a stąd o koncentracji C. Zaletą techniki korelacyjnej
jest uniezależnienie pomiaru od istniejącego tła, tzw* tła sieskorelo-
wanego. Pomiary 9 wykonano dla 6. próbek o różnej zawartości C.
Pomiary te stanowią wstępny etap dalszych opracowań,uwzględniają-
cych wpływ zmieniającej się wilgotności i gęstości próbek węgla na
wartość funkcji korelacji*

1. Wstęp

Duże znaczenie węgla dla gospodarki narodowej skłania do poszu-
kiwań szybkich, precyzyjnych i tanich metod bezpośredniego wyznacza-
nia najważniejszego parametru tego surowca - wartości opałowej Q.
Znane są z literatury formuły empiryczne pozwalające wyznaczyć Q na
podstawie znajomości koncentracji głównych pierwiastków węgla takich
jak : węgiel, wo.dór, tlen, azot, siarka.
Według Dulonga [1 ]

O+H-1
Q = 81,37 С • 3*5 Ш ) + 22,2 S (kcal) (1)

S
Grummel, Saviea [2] podają t

Q = (5,635 H + 235,9 ) | + H - ^ (kcal) (2)
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'* niniejszym opracowaniu założono t

i,zaniedbując udział pozostałych .pierwiastków węgla,sprawdzono tę za-
leżność dla węgli amerykańskich [ ? ] , uwzględniając wśród nich kilka -
polskich węgli brunatnych.
Sprawdzono również jak dla tych danych przedstawia się związek korela-
cyjny aiędzy wartością opałową Q a zawartością popiołu CS Ash)*
wyniki przedstawiono na rysunkach (1 1 2 ) .
Wysoki współczynnik korelacji liniowej w przypadku równania korelacyj-
nego (5) В s Oj9966 na t l e słabej korelacji między Q a eawartością
popiołu 0? = -O}25) przedstawia problem uniwersalnej kalibracji :
Q = QQSash) jako niemożliwy do osiągnięcia, podczas gdy w przypadku
Q s Q£S C) rokowania są bardziej pomyślne. Porównanie wypada mniej
drastycznie, gdy dotyczy węgli z konkretnego zagłębia węglowego czy
kopalni, przykładem są tu przedstawione na rysunkach <3 i 4 ) związki
korelacyjne Q = QC*C) i Q з QCttsh) dla *§в1*- Bytomskiego Zagłębia
Węglowego^ ale i tu widać przewagę związku korelacyjnego między Q а С
Rozważania powyższe mają podkreślić większą precyzję oznaczania
jakości węgli na podstawie znajomości zawartości С niż,jak to aa
miejsce do te j pory ze znajomości zawartości popiołu.

2. Technika korelacyjna dla oznaczania С w węglu

W.I. GoJdmski i ł l . I . Podgoxecki [4] wykazali, że badanie związ-
ków korelacyjnych występujących w łańcuchach promieniotwórczych może
(niekiedy z lepszym skutkiem niż metody koincydencyjne) dostarczyć in-
formacji o stanach jąder tworzących ten łańcuch, o charakterze ich
rozpadu,a także o innych parametrach charakteryzujących jądro.
W przypadku jądra A} rozpadającego się ze stałą rozpadu Л 5 wystąpie-
nie takiej zależności korelacyjnej powoduje, że średnia wartość i l o -
czynu liczby aktów rozpadu w izolowanych przedziałach czasowych т
jest różna od iloczynu ich średniej wartości :

Różnica m̂  и^ - m^m^ = Ł i » Toosi. nazwę funkcji korelacji, występu-

je ona w wyrażeniu na dyspersję suaay wzajemnie związanych wielkości :

= 4 + 4
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Я łańcuchu promieniotwórczym złożonym г 3 jąder : A -* В -»С i speł-
nionym warunku: Л/Х « T, gdzie X stała rozpadu jądra B, zaś
T - długość czasowego przedziału próbkowania, funkcja korelacji ф
jest równa średniej liczbie rozpadów jąder A, w ślad za którymi na-
stępują genetycznie związane z nimi rozpady jąder B:

Przypadek ten może być uogólniony na reakcję, którą badamy ;
C( n, n Y ) С Jądro С naświetlane neutronami ze źródła (Pu-Be)

emituje kwanty Y ° energii 4^43 MeV z pierwszego wzbudzonego poziomu
energetycznego С (rys. 5 )• Rejestrując kwanty у *;*3 Ł'eV stowarzy-
szone z neutronami ze źródła (zdarzenie Z ) oraz kwanty Y 4J43 Ł-eV
z nieelastycznego rozpraszania aeutronów na węglu (zdarzenie Y), wy-
znacza się funkcję korelacji to

« = ХГ-Х 7 (?)
Czas rozdzielający zdarzenia X, X wynosi od kilku do kilkunastu nano-
sekund [5]; podczas gdy minimalna długość przedziału próbkowania
T = 1 |js. Jest zatem spełniony warunek : 1/A. « т i funkcja korela-
cji

gdzie e^ Ł są wydajnościami detekcji detektorów X i i , ,
Eksperymentalne wyznaczanie funkcji korelacji z zależności (7) pozwala
nam wnioskować, o średniej liczbie rozpadów (5) jąder С w czasie
próbkowania т , które są następstwem nieelastycznych rozproszeń neu-
tronów na węglu.

3. Opis eksperymentu.

Eksperyment przeprowadzono w geometrii cylindrycznej. Aluminiowy
zbiornik pomiarowy o wymiarach : 0 = 50 си, Ь = 50 cc posiadał vj3v.nr.tr2
Zamocowaną centrycznie rurę aluminiową o średnicy wewnętrznej 13 Cn ,
wewnątrz której umieszczone były dwie sondy scyntylacyjne.
Detektory były typu NaJCM.) o wymiarach:

detektor X : 0 40x40 mm

detektor Y : 0 3"x3"

Obydwa detektory oddzielone były ekranem ołowiany* o grubości 18 cm.
Sonda X rejestrowała kwanty у 4 ?45 l;sV stowarzyszone 2 neutronami ze
źródła Pu-Be o wydajności 1,02 x 10& n/c, sonda X zaś fcwarrty 4 ^ 3 MeV
z nieelastycznych rozproszeń neutronów na węglu. Próbki węgli o zawar-
tościach С od 21 % do 56 % uzyskano mieszając węgiel z popiołem.
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W гпш1 w^"О1 zachowywał*:- .-. ,u.;, j . •. • - . ^,,. ae*r , lea gęstość
smienlła alf od 0j6? do 0,82 g/«sa'. sjxaauiacja «ę&Łi wynosiła około
5 mm.
Dla każdej próbki wykonano po dwie analiz; chemiczne na oznaczenie
1 2 C. Typowy układ elektroniczny eysteau СШЛС (rys. 6 , wzmacniacze
liniowe» analizatory jednokanałowe) został wzbogacony o jednekanałowy.
korelator .o imiennej długości czasowego przedziału próbkowania wykona-
ny w US [б]» Korelator podawał na wyjściu < H - liczbę przedziałów

Ж Я В
próbkowania, Z х^ , S yA , S z 1 y 1 - sumy po Я przedziałach prób-
kowania : i l o ś c i impulsów z detektora X i T oraz iloczynów l iczb
impulsów detektorów I , 1, odpowiednio* Z tych danych liczono Z, I ,
XT oraz # .
4. Wyniki 1 wnioski końcowe

Dla każdej próbki wykonano po kilka poaiarów •, biorąc czas
próbkowania 1, 5t 1Q*8 i zmieniając czae pomiaru od 10000 s do
20000 a, co pozwoliło oezaoowac względne odchylenie standardowe wyzna-
czanej funkcji korelacji, t . Wyniki przedstawiono w tabeli II oraz na
rysunku (?). Prosta dopasowana do wyników fl/т daje wysoki współczyn-
nik korelacji H « 0,98 .
Czas pomiarów może być skrócony,jeśli zastosować źródło o większym
wydatku neutronów lub zwiększyć wydajności detekcji detektorów.
Planuje sle utyć źródło (fta-Be),dostarczające. 7.4 z 10 6 n/в , oraz
zwiększyć wydajność detekcji sondy X, stosując kryształ HaJ(Tl)
051*51 mm, który jest obecnie wykorzystywany w innym eksperymencie.
Spodziewany s ię , ze pozwoli to skrócić czas pomiaru około 15 razy,
przy zachowaniu tej samej wielkości odchylenia standardowego ft/т *
Inne ulepszenia techniczne pozwolą zapewne skrócić czas pomiaru do
około ЗЮО s* Wszystkie pomiary przeprowadzono -na próbkach powietrzno
suchych. Nie badano wpływu zaian wilgotności i gęstości próbek na

wartość W/T .
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Opisy rysunków.

Вуз. 1. Korelacja poaiędzy wartością opałową węgli a wagową zawar-
tością pierwiastka węgla. Cięgle amerykańskie i rolskie
węgle brunatne)»

Rys* 2. Korelacja poniędzy korelacją opałową węgli a zawartością
popiołu (węgle amerykańskie).

Bye. 3. Korelacja pomiędzy wartością opałową węgli Bytomskiego
Zagłębia Węglowego a wagową zawartością pierwiastka węgla.

Rys. 4. Korelacja poaiędzy wartością opałową węgli Bytomskiego
Zagłębia Węglowego a wagową zawartością popiołu.

Rys. 5. Widno kwantów у s nieelastycznego rozpraszania neutronów
ze źródła Pu-Be 1.02 z Ю6 n/s na graficie.

Rys. 6. Układ pomiarowy.

Rys. 7. Zależność funkcji korelacji t/т od koncentracji pier-
wiastka С w mierzonych próbkach węgla.
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Table 1
The results of chMlcal analyses of coal • ash Mixture»

Saaple

Ho

1

2

3

4

5

6

Carbon
content

*

57«08
56?25
56,15
56,01
45,33
44^74
39,71
39,70
33,68
34,09
21,01
21,17

Лап

%

16,87
16,85
25,2225?40
39,45
39^47
45,91

52,28
52,19
75,93
75,21

Moisture

%

6,18
5?97
5,03
5,08
4,31
4 >
4,11
4,07
3,71 .
3,56
2,66
2,79

Volatile
a l l

%

19,87
20,93
13,60
13,51
10,91
11,48
10,27
10,37
10,33
10,16
0,40
0,83

parta
H
%

3,16

3,91

1,63

2t12

1,26

0,28

Table XI

The results of aeasurcaents of correlation function on coal • asb
mixtures

Sample

Mo

1
2
3
4
5
€

Carbon
content

kg/A.3

0t458
0,431
0,347
0,298
0,255
0,140

Sanple
density

kg/du5

0,8173
0,769
0,7714
0,7517
0,7528
0?6675

Average
ф/t value

3,17
3,01
2,69
1,97 :

1,79
0,70

Eetlnated
of <P/t

0,15Э
0,093
0?O88
0,086
0,024
0,029

Sign»

%

S1

V
4,4
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РОЮАКТ ZAWARTOŚCI AUSIBIHU SZCZAflOWSflO W STAŻACH 1OŻTSKDWTCB METODA,

SPEKTROSKOPII КЯПСГО MÓSSBAO1BA

M. łokaelakt J. Sawalakit Z. Kuchara-ki? W. TASJ**

*Inetytat Energii Atomowej, 05-400 Otwock, Świerk
«•Instytut Mechaniki Precyzyjnej, a l . Dachnleka 3, 00-967 Warszawa

1. WPROIAPZBUB

Z aochanizma огае zakresu teeperatur przealany austenitu w Barten-
zyt podczas hartowania wynika, До przesiana ta nigdy nie przebiega do
koaca. W zależności od składa chemicznego etall, a takie od parametrów
technologicznych obróbki cieplnej zawartość austenitu w stalach łożys-
kowych wane się w granicach od kilku do około 20*. Jest rzeczą zrozu-
miałą, że różnice w składzie fazowym mają istotny wpływ aa szereg
własności mechanicznych stall, a w tym na stabilność wymiarową. Ponad-
to, zawartość austenitu może ulegać śmianie pod wpływem czasu, tempe-
retary i czynników eksploatacyjnych.

wśród kilka znanych metod określania zawartości austenitu szcząt-
kowego najczęściej stosowana jest metoda rentgenograflczna. Ma ona
jednak wiele niedogodności oraz ograniczeń, co powoduje, że noże być
stosowana wyłącznie w laboratoriach naukowych. Tymczasem niektóre pre-
cyzyjne wyroby, takie jak» pewne rodzaje narzędzi, łożyska toczne,
części urządzeń pomiarowych wymagają dużej stabilności wymiarowej, &
więc kontroli zawartości austenitu. Z tego względu każda inna metoda
pomiaru spotyka eię ze zrozumiałym zainteresowaniem metaloznawców i
technologów. W ostatnich latach metodą nową i rokującą duże nadzieje

szorazego zastosowania w produkcji jest metoda oparta na wykorzysta-
niu zjawiska znanego w fizyce pod nazwą efektu Ifossbauera. Wykorzysta-
nie tej metody do określania zawartości austenitu szczątkowego w sta-
lach łożyskowych etanowi przedmiot niniejszej pracy.

2. ISTOTA EFEKTU MOSSBAPERA

Efekt Uossbatiera polega na zjawieku rezonansowego pochłaniania
i rozpraszania promieniowania )f emitowanego przez jądra atomowe
określonego Izotopu. Podczas emisji lub absorpcji kwantu f przez
swobodne jądro atomowe energia promieniowania elektromagnetycznego
zostaje zmniejszona o energię odrzutu jądra. Jednakie w przypadku,
gdy jądro atomowe znajduje eię w sieci krystalicznej, istnieje nle-
zerowe prawdopodobieństwo zajścia procesu bezodrzutowego. To zjawisko
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Rys.1. Układ poziomów «nargetjeznjrch,
wych i widma absorpcyjne Ш dla ielasa 5 7 ?

doswoloayeb pr*#Jść jądro-

wykorsyetywaa» w apektroakopil efektu Koaabaacra.
Każde jądro atosow* w alael kryatalicsnaj oddslałyirtije с powłoką

elektronową atomu macierzystego, • takte г elektronami aąelednica ato-
mów. Odd«iaływanla tetxwcne nadeabtełnymi, prowadxa do zuleny atana
enersetyexneeo jądra. Własności tych oddziaływań, badane metodą epek-
troakopii moaabaaerowakleJ, doetaresają informacji o zachowania atomów
moaabaaerowakich w rósnyeh materiałach, a wiec i o własnościach tych
materiałów,
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Katodą apaktroajttpi.1 SU Ььба eiH trzy główne parametr? oddziaływa-
nia jądra atomowego s otoczeniami

• przesunięcie Izomeryczne,
- rozszczepienie kwadrapulowe>
- rozszczepienie magnetyczne.

Syaanek 1. przedstawia achematy jądrowych poziomów energetycznych,
dozwolone przejada 1 typowe widma absorpcyjne lzotopa -5 Fe. W apek-
troakopii aosebauerowaklej doetrojenie energii kwantów у do rezonan-
ea azyekaje alf,wykorzystując afekt Dopplera. Zalana energii дВ,wyra-
żona w jednostkach prędkości względnej źródła 1 abaorbente,wynosi
T > ul « / В , gdzie В jest energią fotonów, с prędkością światła.
Widao aSaabauerowskie jest to zależność ilości kwantów j- przechodzą-
cych /technika transmisyjna BM/ lab rozproszonych /technika rozproeze-
niowa EIC/ od prędkości względnej źródła promieniowania f i badanej
próbki.

Przeminięcie Izomeryczne zależy od gaatoed alek tronów wnikających
w obszar jądra atomowego

1 jeat proporcjonalna do różnicy gęstości elektronów w punkcie jądra,
w źródle i abeorbencie. W widmie moasbaaerowakla przejawia się różnym,
położeniem linii rezonanaowej lub środia geometrycznego widma, gdy li-
nii jest więcej. Daje ono unikalną informację o stopniu kowalencyjne6-
ei wiązań atomowych.

Rozerczepienie kwcdrnpulowe jaat wynikiem oddziaływania momentu
kwadrupolowego jądra s gradientem pola elektrycznego. Gradient pola
elektrycznego może być wytworzony zarówno przez rozkład ładunków oto-
czenia o symetrii nlzasej nit kabiczna, a takie przez elekrony nleza-
pełnlonych powłok atomu macierzystego, jak w przypadku jonów T»t*.
W widmie mosebauerowekim 5 7Fe rozezezepienle kwadrupulowe zaznacza się
obecnością charakterystycznego dubletu lub różnicami odległości linii
w sekstecie,w przypadku istnienia taksę oddziaływanie magnetycznego.

Jeżeli na jądro atomowe działa pole magnetyczne яуtworzone przez
moment magnetyczny atomu macierzystego, atomów aąsiednich lub przyło-
żone z zewnątrz^ wówczas poziomy j ądrowe o spinie I? 0 ulegaj ą rozsz-
czepieniu /jądrowy efekt Zeemana/. V widmie mosabauerowskim izotopu
5 *e pojawia się w tya przypadku charakterystyczny układ sześciu linii
rezonansowych. Odległości pomiędzy ekrajnymi liniami w sekstecie są
proporcjonalne do wartości efektywnego pola magnetycznego działającego
w punktcle jądra mosebaaerowskiego.



Badając etoeoaki Intensywności linii w sekstecie satmanowskla
nożna otrzymać informacje, na temat tekętury magnetycznej badanego ma-
teriału. Dla widm mbasbaaerowekloh ieotopa 57Fe,otrzymanych w technice
transmisyjnej, Intensywności kolejnych Unii absorpcyjnych aą proporcjo-
nalne

t2f5 ~ 4(1 -eoe< в)

Ij 4 ~ 1(1 +сов
2в)

gdxie e jest бгеаШж kątem pomifdsy kierankiem efektywnego pola magne-
tycznego działającego w ponktcie jądra a kierunkiem padania promienio-
wania f . Ola materiałów, w których kierunki domen magnetycznych aą
przypadkowe, stosunek Intensywności kolejnych linii sekstetu wynosi
3 l 2 I 1 i 1 i 2 i 3>

martenzyi f f j f

Rye.2. Widno moeBbaaerowelcle hartowanej atmll łożyskowej 3ŁH15
otrzymane techniką rozproasenlową w temperatorse pokojowej.
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3» три* im HTIT.T д ICH SFłrAT*

Widmo aSssbaaerowskie ««hartowanej «tali łożyskowej, сtrzymane
w temperaturze pokojowej techniką rozproszeniową,przedsiawlou) aa ry-
eunku /rye.2/. Charakterystyczny okład sześciu linii rezonansowych od-
powiada atomom żelazc w magnetycznej fazie martenzyta,zaś środkowa
część widma związana jest z paramagnetycznym w tej temperaturze auste-
nitem*

Poszerzenie linii zewnętrznych w aeketecie martenzyta wskazuje na
istnienie wielu nierównoważnych pozycji żelaza,charakteryzujących się
różnymi wartościami efektywnego pola magnetycznego. 0 wielkości pola
magnetycznego działającego na jądra żelaza decyduje obecność zarówno
dodatków stopowych,takich jak chrom czy nikiel, jak również atomów wę-
gla. Ponadto w tym obszarze widma obserwuje się zewnętrzne linie rezo-
nansowe odpowiadające magnetycznym węglikom,np. Fe^C.

Interpretacja centralnej części widma EX, w zakresie prędkości
• 0)36 mm/«, została podana przez Christ» 1 Gilesa ft] i przedstawiono
ją na rys.3* W środkowej części widma obserwuje się zarówno linie re-
zonansowe pochodzące od innych, poza austenitem, faz magnetycznych
/środkowe linie sekstetów/^jak i niemagnetycznych. Dlatego tez przyjmu-
je się [1] , że z widm Ol realne jest oznaczenie zawartości austenitu
szczątkowego powyżej 35*.

4. ęCBKA ZAWARTOŚCI WZSŁBDHBJ APSTBHITO SZCZATTOWBGO Z WIDM ИМ ЭТАП

Względną zawartość auetenitu w stall otrzymuje się prsez porówna^
nie natęAenia linii rezonansowych,odpowiadających części magnetycznej
/fcketet zfeemanowski/ 1 części centralnej widma*

Poi» ( linii centralnej ) / 4.1 /
1 " Poi* ( linii centralnej ) * Pola ( sekstetu Zeemana )

Ilektórsy autorzy wprowadzają dodatkowo fenomenologiczne czynniki ko-
rekcyjne^ wy znaczone porównawczo przy użyciu spektroskopii EM 1 Innych
metod» Współczynniki te mają uwzględniać różnice w czynniku bezodrzu-
towej absorpcji pomiędzy fazą martenzyta 1 austenitu, a także występo-
wanie w badanych stalach Innych faz. Schwartz [2] , a se nim wielu in-
nych autorów, przyjmuje za właściwy wzór*

A " P A + 0,86 P z / 4.2 /

W przypadka stall łożyskowych połówkowe szerokości linii rezonan-
sowych w widmie okazują się prawie identyczne. Stąd,w celu obliczenia
zawartości austenitu,możne wykorzystać po prostu stosunki Intensywności



LTC

Fe3C

У
2D 1.0 0 1.0 20

PR£DKOŚĆ(mm/s)

Rye.3. Linie resonanaowe obaerwouane w środkowej części widm SH
•tali łoźyakowaj [i] .

Ре^С - środkowe linie aekateta cementytu ; C-,C, - środkowe linie век-
etetu seeaanowakiago,odpowiadając* klaateraom węgla w fasie narteaeytuj
?3' ?4 " e r o d l r o w* linie martensytuf A, - główna linia austenitu» A2»A,-
boczna Hala anstanitn swiąsane % obecnością węgla w aąaiedttwie eto-

mów zalasaf LTC - dublet węglików niskotemperaturowych.



linii rezonaneowycn martensytu i •aatenitat

*г> /4.3/

а czynnikiem korekcyjnym o różnym od 1 i atałym dla danego typa atall.

magnetyczna paramagnetyczna

PRCDKOŚĆ

Rya.4. Zaaada pomiaru zawartości anatenito szczątkowego me&ą
trójpunktową

Przy oceni"» zawartości aoetenita według formuły 4.2 аоааа ni* re-
jaitrować całego widma EK. Jak to pokąsano na rye.4 ;wyetarciy wyiin*-
ezyć widmo dla trsech wartości prędkości T f , t 2 • T 3 * **oc«*<>*•. •*-
wartość anatenlta określa wtedy formołai

X {*) 100 /4.4 /

Csynnik korekcyjny c, owcglfdnla w tym ĵ rxypadka takie etoeankl inten-
linii rezonanaowyeh w reketecie martenrytu / c, • 4c w prtj-

nlewyat^powanla teketnry magnetycsnej w bedeaye materiale /.

5 . y ^ p ^
- W cela eprawdeeni* metody efektu KSeebaaere jeko metody oznaczania

sawartoścl aaetenlta szczątkowego wykonano pomiary rentgenowskie oraz
mSaeDanarowekic azeregu próbek etali ŁH-15. Badano zarówno próbki wzor-
cowe , wytworzone epecjalnie do tych badań» jak i pierścienie łożyskowe,
otrzymane bezpośrednio z produkcji lab tez poddawane dodatkowej obrób-
ce cieplnej w ecla zwiększenia zawartości austenitu. Szczegóły dotyczące

przygotowania próbek podano w £з] . 8 7



5.1. Poaury rentgenowskie

Sentgenowakie poalary zawartości austenitu szczątkowego w próbkach
wacMowych wykonano w ASH-Kraków, aw łożyskech-na Politechnice Lubel-
skiej 1 w ZBJ [4] . Zawartość wet «nit a szczątkowego określano, porównu-
jąc natężenia refleksów (200)f aaiteaita i refleksów (200 )c< i (211 )oC
•arteazyta. Hatezenia refleksów obliczano drogą aproksymacji do krzy-
wych»

1 .
» - ( 1 + la 2 ) 2

przy utycia komputera.
Wyniki pomiarów rentgenowskich przedstawiono w tabeli I.

5$2. gkgperjment? noBBbaaerowakie

Widma abeebaaerowakie badanych próbek stali łożyskowych otrzymane
techniką rozproszeniową,w temperatorise pokojowej. Ta metoda pomiarów
Jest niezastąpiona w badaniach EM gotowych wyrobów metalurgicznych,
jako aetoda ni* niszcząca i nie wymagająca specjalnego przygotowania
próbek, ich powierzchni i rozmiarów.

Ha tym etapie badali mierzono widma Bit w pełnym zakreeie prędkości»
Zawartość austenitu szczątkowego w badanych próbkach oceniano, korzysta-
jąc z wyników obróbki numerycznej widm w oparciu o formułę 4.1.

Ponadto wykonano serię pomiarów przy użyciu uproszczonego spektro-
metru skonstruowanego w IBJ w Świerka, zwanego "gammarezometrem" [5] •
Przyrząd ten pozwala na zliczanie impulsów tylko w trzech wybranych
punktach widma mbeebauerowekiego badanego materiału. W tym przypadka
względną zawartość austenitu szczątkowego określono z intensywności li-
nii rezonansowysh według wzoru 4.4 / Cj = 4 /• Wyniki pomiarów EK za-
wartości austenitu szczątkowego w badanych próbkach stali ŁH-15 przed-
stawiono w tabeli I.

6. pT5gP3JA VZH1ZOW I WKEOSEI

Wyniki przedstawione w tabeli I wskazują, że zgodność oceny za-
wartości austenitu szczątkowego metodą rentgenowską i analizy pełnego
widma Bil jest zadowalająca. Niemniej, należy podkreślić, że spek-
troskopia mosebauerowaka, jako metoda nieniszcząca,nie wymaga specjal-
nego przygotowania powierzchni badanej próbki, gdy tymczasem, jak wy-
nika z pracy [6], jakość powierzchni noże decydować o wyidku pomiaru
zawartości austenitu metodą dyfrakcji .promieni Z.
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labels I. Porównani* wyników analizy ilościowej austenitn szcząt-
kowego w pierścieniach łożyskowych i płytkach wzorcowych metodami dy-
frakcji rentgenowskiej i spektroskopii moeebaueroweklej

P
IE

R
Ś

C
IE

N
IE

ŁO
ŻT

SK
O

W
B

n
isł os

* s

PRÓBKA

ПД 2-3
JŁT 1
FŁI 8
FŁT T
FŁT XII

IMP 19
IMP 49

PROCEHTO*A ZAWARTOŚĆ AOSTSNITU SZCZĄTKOWEGO

* pomiarów
rentgenowskich

wyniki AGH

19,3

4,6
10,1

wyniki in-
nyen lab.

11,7±1,O
i7,0i0,5

9,8+0,5
15,8+0,5

6
8

z pomiarów
mossbeuerowakich

pełne wid-
mo EM

14,9+2,9
11,2+1,9
9,0+2,6

10,2+1,3
10,5+4,1

5,6=1,6
11,7;2,7

pomiar trój-
punktowy

18
17
12
12
15

10
14,5

Inne zalety spektroskopii Bossbanerowskiej toi
- wyniki są niezależne od wielkości ziarna,
- stekstnrowanie materiału nie wpływa na wynik pomiaru,
- informacja zbierana jsst z powierzchni kilku ca i uśredniona na tym
obszarze - nie zależy więc od przypadkowych, lokalnych fluktuacji
zawartości austenitut

- pomiar nie wymaga specjalnych uchwytów 1 w zasadzie nie ogranicza
wielkości badanego przedmiotu.

Przy rejestracji pełnych widm,zarówno rentgenowskich,Jak i mosa-
baaerowskich,czasy pomiarów i obliczeń numerycznych są porównywalne,
co w dazym stopniu ogranicza możliwość zastosowania tych metod bezpoś-
rednio w produkcji.

Inaczej jest jednak w przypadka stosowania uproszczonej metody
trójponktowej EK. W tym przypadku czas pomiaru zależy przede wezyśklm
od aktywności użytego źródła moeebauerowekiego i wynosi od kilku do
kilkunastu minut. Porównanie zawarte w tabeli I,wyników pomiarów meto-



dą trojpnaktową i dokZałną metodą O , wekasaj» ponadto, ta w prsypad-
ta pleracienl £osyakowyab igodnoae wyników jert dobra , lepaaa nit
poBitdsy dwoaa nlesale&nyml pomiarami rantcenowaklml* Vwaeladnlenle do-
branego doawiadesalnle caynnlka korekcyjnego c1 mogłoby tf zgodność

jeascso poprawie, co poawoliłoby aa saatoaowaala taj metody baspoaradnlo
w produkcji.

Podaamowojąc, motoa atwiardsló* ta prsaprowadsonę badania wykąsały
prsydatnoeo apaktroakopll B ( jako metody ooeay sawarteael aaatanltn
•secątkowego w atalacb łołyekowyeh. Ponadto, wyniki otraymana aproas-
ozoną metodą trój punktową, w której csa> pomiaru wyaoal kilkanaście
minat, wakasają aa potencjalna moiltwoiot saetoaowania jaj w praamyało»
wej kontroli produkcji.
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WNIOSKI I SPOSTRZEŻENIA Z SYMPOZJUM

p.t. "ROZVOT I ZASTOSOWANIE METOD IZOTOPOWYCH W TECHNICE" zebrane
przez zespół v składzie: prof, dr hab. T. Florkowski /przewodniczący
Komitetu Organizacyjnego/, prof, dr J. Minczewskl /przewodniczący
Rady d, s. Atomistyki/, prof, dr hab. Jan Turklewlcz /kierownik
problemu 04.3/, doc. dr hab. И. Wasilewska-Radwanska /sekretarz
Komitetu Organizacyjnego/.

W Sympozjum wzięło udział 99 osób,reprezentujących 29 różnych
ośrodków /12 instytutów uczelnianych, 1 Instytut PAN, 4 instytuty
podległe PAA, 3 instytuty innych resortów, 1 ośrodek badawczo-rozwojo-
wv, 5 przedsiębiorstw przemysłowych i 2 instytucje centralne/.
Wygłoszono 60 komunikatów z 62 zakwalifikowanych przez komitet naukowy
sympozjum /łącznie zgłoszono 85 komunikatów/.

Duża większość komunikatów dotyczyła tematyki objętej proble-
mem węzi.owyn 04.3 i była finansowana z tego problemu.

W toku dyskusji,poza sprawami merytorycznymi związanymi z wy-
głaszanymi komunikatami, poruszono również liczne sprawy dotyczące
organizacji prac, planowania, wdrożeń, zaopatrzenia w radioizotopy
i aparaturę, z których najistotniejsze, zgłoszone i akceptowane przez
uczestników sympozjum,są następujące.

1. Przegląd całości prac referowanych nc sympozjum,jak również głosy
w dyskusji wskazują, ze:

- problem 04.3)przynajmniej w jego części zastosowań technik
jądrowych;rozwija się prawie bez zakłóceń, osiągnął cele prze-
widziane na lata 1981-85, co przyjąć należy z satysfakcją, bio-
rąc pod uwagę bardzo trudny okres lat 1982-83, trudności zaopa-
trzeniowe i sytuację aparaturową w pracowniach uczestniczących
w problemie|

- uczestnicy sympozjum powszechnie stwierdzili, ze zainteresowanie
technikami jądrowymi przemysłu, które dość znacznie osłabło
w latach 1982-83;zaczyna wzrastać; nie zawsze możliwe jest
zaspokojenie konkretnych zamówień przemysłu i innych odbiorców,
ze względu na trudności rzeczowe i formalne w zwiększaniu lub
podejmowaniu produkcji aparatury niezbędnej do wdrożer przemy-
słowych.



2. Podniesiono sprawę trudności dopasowania do istniejących schema-
tów i aktów wdrożeń dotyczących prac z zakresu technik Jądrowych
nie dających w wyniku bezpośrednio produkcji, ale będących usługa-
mi naukowo-technicznymi, wpływającymi pośrednio na produkcję
i inne parametry w kierunkach,nota bene,dziś bardzo podkreślanych,
mianowicie poprawy Jakości produkcji, oszczędności materiałowej
i wydajności procesów. Dotyczy to w szczególności obliczania efe-
któw ekonomicznych, sprawozdawczości GUSu w części dotyczącej
wdrożeń i in.

3. Metody planowania są ciągle zbyt sztywne i nie dopuszczają prac
rozpoznawczych, o których nie wiadomo, czy dadzą m pewno pozyty-
wny wynik. Wydaje się, że zakładanie 1009t wdrożeń w stosowanych
pracach badawczych Jest nieuzasadnione, Jeżeli prace te nie mają
się ograniczać do wyłącznie odtwarzania znanych już rzeczy.
Również wymaganie, aby wdrożenie planowanej pracy nastąpiło w cza-
sie nie dłuższym niż 3-5 lat, Jest nieuzasadnione, szczególnie,
Jeżeli przedmiotem pracy Jest poważniejsza aparatura użytkowa,
np. dla przemysłu, którą trzeba zaprojektować, wykonać przy powa-
żnych brakach materiałowych i często wykonać parę modeli,zanim
ociągnie się prototyp. Jeżeli dodać do tego cały skomplikowany
cykl zatwierdzania komisyjnego poszczególnych faz,zanim aparat
wejdzie do produkcji w zakładzie przemysłowym - okres 3-5 lat
Jest niewystarczający.

4. Podniesiono liczne sprawy szczegółowe^dotyczące produkcji aparatu-
ry Jądrowej i radioizotopów. Ważniejsze są następujące:

- brak produkcji liczników Geigera-Mullera, które były w swoim
czasie w Polsce produkowane; uruchomienie tej produkcji wydaje
się zupełnie niezbędnej

- na półkach zakładów naukowych(oraz w postaci pojedynczych egzem-
plarzy) Jest znaczna liczba opracowanej aparatury Jądrowej,
która czeka na uruchomienie małoseryjnej produkcji. Nie mogą
tego podjąć zakłady doświadczalne instytutów ze względu na brak
mocy produkcyjnych, nie widać również możliwości lokowania ta-
kich krótkich na ogół serii w POLONie, który, Jak niestety stwier-
dzono na sympozjum, ma raczej tendencje zmniejszania produkcji
fia kraj, rozszerzejąc eksport,na pewno znacznie lepiej opłacal-
ny. Postulowano w związku z tym konieczność pilnego zwiększenia
mocy produkcyjnych zakładów doświadczalnych instytutów oraz np.
wskrzeszenia zakładu doświadczalnego POLONu, który w swoim cza-
sie dawał i podejmował tego typu produkcję*
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- podniesiono sprawę trudności formalnych, jakie mają instytuty
i ich zakłady doświadczalne z produkowaniem krótkich serii
"na skład") mając np. zamówienie tylko na pojedynczą sztukę.
Podraża to koszty tej pojedynczej sztuki, a także uniemożliwia
posiadanie przez instytut niejako "na składzie" pewnej ilości
swoich produktów, które mógłby on dostarczać odbiorcom od rękij

- podniesiono sprawę wysokich cen na izotopy promieniotwórcze
i związki znaczone, co uniemożliwia często zakładom naukowym
podejmowanie prac usługowych, a jest również sygnalizowane ze
sfer medycznych,jako stanowiące często barierę stosowania w
szpitalach. Były głosy w dyskusji wiążące sprawę cen na radio-
izotopy z przejęciem przez b. OPiDI reaktorów, przekształcenia
się w ORiFI i obciążenia całości kosztów reaktorów wyłącznie
produkcją izotopów. Sprawa ta wymaga wyjaśnienia. Podnoszono
również rozważenie możliwości dotowania produkcji izotopów
promieniotwórczych i związków znaczonych dla medycyny przez
budżet,na takiej samej zasadziejna jakiej dotowana jest produkcja
leków.

Wszyscy uczestnicy sympozjum podnosili sprawę niedostatecznej
informacji o technikach jądrowych, opracowaniach z tej dziedziny
w przemyśle i innych zainteresowanych środowiskach, a nawet między
Ośrodkami pracującymi w tej dziedzinie. Apelowano, aby wzięły to
pod uwagę same ośrodki i wydawały ulotki informacyjne rozsyłane
wśród potencjalnie zainteresowanych.

Fodnośżono sprawę rozbicia tematyki atomistyki w tworzonym teraz
planie na lata 1986-90. W części dotyczącej technik jądrowych
podkreślono dodatnie strony połączenia ich z pracami podstawowymi
w dotychczasowym problemie 04.3,uważając to za jedną z przyczyn
powodzenia tego problemu w okresie ostatnich 10 lat. Rozdzielenie
problemu 04.3 na dwie, a nawet może na trzy części i pozostawie-
nie w CPRB dotyczącym technik jądrowych prawie wyłącznie badar
wyraźnie stosowanych nie wydaje się na dłuższą metę sprzyjać
rozwojowi tej tematyki, a w szczególności ułatwiać przepływu zu-
pełnie nowych odkryć nauk podstawowych do techniki. Można tylkc
mieó nadzieję, że środowisko atomistyczne jest tak dobrze zżyte
ze sobą, że ten formalny rozdział nie odbije się na dalszej współ-
pracy.



7. Uznając korzyści wy*S?«t.r-; , %%• x j*--ga '.ypu sympozjum,
zebrani postulują organiaerЛе jiapt«r.Tses;o sympozjum w 1988 roku..
Powinno ono|-bek Jak obecne»nie być ściśle ograniczone do wymienio-
nych w tytule "technik izotopowych", ale obejmować wszystkie te-
chniki jądrowe, łącznie z ich bezpośrednim zapleczem badawczym.

Na zakończenie sympozjum prof. Minczewski podziękował w imieniu
Kierownictwa Państwowej Agencji Atomistyki, które reprezentował,
prof. dr. bab. Kazimierzowi Przewłockiemu za inicjatywę zwołania tego
sympozjum oraz prof. dr. hab. Tadeuszowi Florkowskiemu - przewodniczą-
cemu Kc-r'tetu Organizacyjnego, i doc. Marcie Wasilewskiej-Radwar.skieJ,
sekretarzowi naukowemu tego Komitetu,i na ich ręce wszystkim jego
członkom^ za wzorowe zorganizowanie spotkania.


