
\K V . U М I Я

Ш( ТИТУТ ЯДЕРНИХ ДОСМДЖЕНЬ

IN'snTLTF'FOR SiKAMAR RESEARCH

Препринт КИЯИ-94-14

И.Ф. Барчук, В.СБулкин, А.Ф.Огоропник,

НЕЙТРОННО-АКТИВАШЮННЫ Й АНАЛИЗ ОБЪЕКТОВ
МОРСКОЙ СРЕДЫ

Киев 1 9 9 4



JMK. 543.№N.17.31

Нейтронно-зк""тва>рк>И1?мй аазди" объектов морской среди / Барчук
И.Ф.. Fy.wmi B.C., Огородник А.Ф.. Тришив В.В.- Ки"ч, 1994. - 23 С -
(Препр. / НАН Украины. Ип-т ядерных исслед.* КИЯИ-9Л-14 ) .

РззпзСотана нейтронио-актирэстоияая методшса определеюга
микрозлта.^нтон в о01«ктах морской среда. Определено содержанке
}.пп:рс-элеиснтсБ р wopcicoil ;юде. планктоне и данных отложениях.

ТаПл.8. Список лит. : с.'г? ( Ю н а з в . ) .

of the st?a obj barccuK 1.Р.,

-Rlev. -1994. -23 p.-

Institute for

BulKin V.S.. I'rorniinik A.F.. Trlshin V.V.

(Ггерг.' Nitional Acaricmj- of Sciences of (Jkraln*?.

Nuclear Research: KI№-91-14 ).

The noutron i'41vatlrn method fcr detennination of micro

plfirentr, jn thf? sea objects his {"en elaborated. The content of

micro elements in tbe я-ia witer, plankton, and ground precipitation

has been fixed.

й tabs.. 10 refs.

_V"f,ppprnf.|jr, у JlPtjvi-;; УЧГПТМ СОРеТ'"!.'.

И-ФЛ'.-^гчуч. Р.г.?улкия,
Ь.В.Тришин, 1994



Ннндение

Одной им актуальных чэдач современного иптестноянании ж ш ш т с я

изучении рассеянных ялнмчнтон. Особенностью р.чсснннных элсмчнтоь

является т о . что они, ив оорадуя сколь-ниоудь ялмкти'Ч'о скопления,

месторождения, присутствуют в пидп мик^ижоиичсшсих д^олвпк

ПрЧНТИЧОПКИ НО ПППХ Ort|.<IKT4X OfC[>y№IH1tlU*lt ГрнДЫ. При Г)Т(.М ОДИН И ТОТ

жв :).|||-мицт можн1!1 HUivryiifiTh н одних объектах в к я ч е п т и е ш.-ношшга

элемент;! (n?iK|V):i.>i(Mi!HT), л и д р у г и х - в кг)чис:тно [•чсснннного

3J)f !М(»!1ТЯ (МИКрОП.1|1!М<:НТ ).

РчгсоИШЫ'! • :>.1|1!М"ИТМ, пп.||1Д,|н HMOOKOII ritilXlfMI14<:i:Ki>ll И

0иол(.н'ичиг-К'1й 'истинностью, могут служит!) удооными инднк.тр'рлми при

ииучниии рачли .них лнолощческих, гнологичтжих и других •'пюктов

жи11'1й и iHMfiiitfirt npn|KV(w. мнконпмнркостмй ^ ( « м ^ ^ н а к и я и

рж:цр>!Л1;ЛННИЯ МН<:тп|и)ЖД^НИЙ ПГМ|(!:)НМХ ШЖ')||;№МЫХ.

Иангнуш |>ии, ип'лидоияиии микролл^мгнтои приоорьло в последние
годы в CBiitiH с 11Г<ои:л!одстниннои динтилиностьш человека, нвляешцейся
мощным источником ряпппнния тпхногонннх гш'мшпчш. И:з^чнние
микро5л«минтс>в ннооходим<1 для опрп^нления динамического равновесия,
устянониншигопя на Янмло. " тех нарушений, которые может внести
нроипнодстнинная '(нятнлиность человеку.

Одчим ич унлон мирового кру|Ч<й»рпта вешвстпн являются моря,
осоокино внутренние, окруженные т всех сторон сушей. Мдепь в едином
комнлнкпн снямпны ркчнь.ч стоки вод, пш1ввыв и техногенные
аагрязнония атмосферы, химичш-.кие прввращенчя и биологическая
деятельность ог>ит.1телкй моря, ветры, морские точении и мно; ie другие



т'тп, что рассеянны-
1
 элементы, как прпвило,

ся п природных обт.рктнх: п ничтожно малик концентрациях,

определение ил гздорж^ния представлпет сложную лнялитичйскую задачу

FJ пвяэи с тпм, что яти ничтожные содержания необходим" огтределить

нз фоне другит элементов, концентравди которых нч много порядков

превышают (сопнрнтргщии определяемых элементов. Поэтому ггри пяализг-

на paci-еянные элементы не<л^одимо использовать методы, обладающие

выполни изо'ирчтельиоптып и чувствительностью.

Важной ос'Ленностып ofii.BRTOB морской среды является их

изменчивость. !О;здэя проба представляет сооей моментальный снимок

состояния "(Тъектя в длнный момент времени и в данном месте, поэтому

естественно стремлек m получить максимум информации' оо' изучаемом

объекте при аналжэе каждой пробы. В случае анализа нз рассеянные

элементы необходимо использовать методики, позволяющие одновременно

определять концентрации возможно большего количества элементов в

кчшпой пробе.

При совремештом состоянии аналитической техники наиболее

приемлемым методом, удовлетворяющим требованиям, предъявляемым к

анализу объектов морской среды, является нейтронно-эктивационныи

метод.

Физические основы иейтронтго-активационного анализа

Физической основой неитронно-активационного анализа (НАД)
является искусственная радиоактивность, вызываемая нейтронами в
подавляющем большинстве изотопов химических элементов. При
использовании в качестве источника нейтронов атомного реактора,
обладающего широким энергетическим спектром нейтронов,
возможно протекание различных ядерных реакций с выходом в виде
вторичного излучения р-частиц, нейтронов, протонов, «-частиц,
i-квантов и образованием нового ядра, как правило, в возбужденном
состоянии. Переход из возбужденного состояния ядра в основное
сопровождается т-излучением, достаточно хорошо 'изученным и
протабулированным в различных справочниках И,^1. Регистрация всего
j-слвктра сблуенного образца позволяет оггределять его элементный
гостов.



Число jr-квшп-.-'И, испускаемое |Г.ютопом определенного элемешо,
облученного потоком нейтронов и '.зарегистрированное ctieKTpciMnTf.it
ческой аппярчтурпй, составляет

м - ° '• * W • • ' ! '

где (J - нктинность изотопа н оолученном оораяце, распад'с;

яффектинность регистрации г квантов; ^ - выход

им ьдин распял; t,
n M
 - прими измерения спектра, с.

Активность определенного изотопа п ооранцн, полученном полным

i в рпнктори, ряиия 1Л1

N. . , .,

\ | Т/оп)(1-е'
Х11
)|Г (i'i

гл<! .in - масоа данносо ялимпнтч в оорчаце, !•; р - расирастргшен-

ность данного изотопа, отн. од.; Ф - плотность потока нейтронов,

I:H'
;
". Г,"

1
; Г - отн1ч:ит1У1Ьнов г.пдаржпнив резонансных нейтронов в

полном сниктри; N. - число Лит ндри; Л - атомный Hm;; g - фактор

Внсткотта, определяющий отклонение энергетической зависимости сече-

ния активации тепловыми нтгпюнами от яакона 1/v; T»,T - нейтронная

температура (Тп • r'9'i,?' К; 'Г - температура максвелловского распре-

деления нейтроноп): lu - резонансный интеграл, исключающий долю

спчения пачш^нцую от 1/v; .1 - сечений акти-вации для лейтронов с

энергией n,iV№ r;V: ti - промн оолученин оораяца, с; t., - время,

прошедшей iiorjiO окончания оолучрния, с; А - постоянная распада дан-

число |-квантов, испущенных определенным изотопом за

некоторый отрезок времени t
[ ) 3 M

 , из (1) и \£) получим массу данного

элемента в образце
N Л"

щ Z== • <
3
-

i. . твком (прямом) методе анализа для кавдого ооразца
.; иметь набор величин Ф

(
,г и абсолютное значение

эффективности регистрации /-квантов (е), измерите которых
продстапляет достаточно сложную задачу. Прич(м, при использовании
реактора в качестве источника нейтронов, относительное содержание



рр:?(.)|гянснмд н«йтр'>нор вследствие сложного характер» распределения

нейтронов по активной ноне зависит от места расположения конкретного

оорчт-ца. Кроме того, величины <\ и In известны с плохой точностью.

Поэтому прямой метол ПАЛ представляет собой крайне сложную задачу,

точность такого значила заведомо невелика.

Нисколько упрощается задача при так называемом мониторном

(моностандартном) методе анализа. Для этого параллельно с

исследуемым оорпзцом облучается образец, представляющий собой

элемент-монитор, свойства кгторого хорошо известны. Измеряя спектры

/-лучей от обрчзца и монитора, m отиошештя чисел зарегистрированных

/•-квантов определяется количество данного элемента в

m •- ~ — , (4.1

N'r у t p n Ф
(
 (д ь г ^4Т/яТ(1 Tn/ij )(l• е"'

х
 ) к"*-*

2

где штрихованные величины относятся к монитору.

Из (4) видно, что абсолютные значения эффективности регистрации

/-квантор и потока тепловых нейтронов можно заменить относительными

величинами с'-' г и Ф|/ Ф
1
, определение которых значительно проще.

Однако и в данном методе остается неопределенность, связанная с

недостаточной точностью в определении величин г, о , Т».

На практике более часто используется сравнительный "год

анализа, суть которого заключается в том, что одновременно с

исследуемым образцом облучается эталон-образец, содержание

элементов в котором известно. Тогда, как и в мониторном методе,

содержание определяемого элемента в образце вычисляется из сравнения

числа зарегистрированных » -квантов, соответствующих этому элементу в

образце и ятадлия:

N

N*

т1
•;

•,

<е 4

+

г ^4Т/г

Г ^4Т/т

Ло 1„/со>

,Ъ, Л./%) е-\х?.

Величину Ф - Ф
(
(g f г ^4T/nTn !"/"„) можно рассматривать как

зффектнпнми поток нейтронов. Для сравнительного метода анализа

ftTHomemie яффегтииннх потоков для эталона и образца зависит только

от мг-стя их расположения, т. е, являет™ Функцией только



геометрических параметров

V Ф = Иг) . (6)

В общем случае функция f(r) имеет сложный характер, к то- же
она различна для различных элементов в одних и тех жо образць в
зависимости от отношения Тп/п

п
. в гэбл.1 Г4] приведены величины

Io/п для ряда ЭЛРМЙНТОВ. Видно, что это отношение меняется в широ-
ких пределах.' Таким образом, точный расчет функции f(г) достаточно
сложная задача, а неправильное ее определение может служить причи-
ной больших ошибок при проведении анализа.

Таблица t
Значение параметра 1

в
/а для различных изотопов

1/%*1 :
 г<

Н.(0,6б),
 z7
IIg(1,0),

 г8
А1(1,05),

 эг
Р(0,44),

эв
С1(О,5)

4 Z
K(O,9),

 4 e
Sc(0,5),

 49
Са(0,82),

 st
Cr(0,49),

 s z
V(0,6),

5в
Мп(1,04),

65
ЫН0,51),

139
Ва(0,88)/*

1
Се(0,?5),

1 5 г
7 ) .

 1 7 e
Yb(6.58),

 г о з
Н

д
(0.83)

1 s I
o

/ o

o

s 4 : 17
Ca(1,28)

 59
Fe(1,4),

60
Co(2,03),

e4
Cu(1,3),

6S
Zn(2,2)

140
Ьа(1,28),

69
7,п(3,1),

М7
М(1(г,аЗ),'

в1
Н1(2.58).

19г
1г(3,б!

4 s I
o

/ c i
o

s 2
°

 :75
Se(8,2),

95
Zr(7,6),

1
"N(J(5,6),'

B
"'Yb(7,2),

197
Ptl7.0)

'
 7Г

'А5(9,5;14),
вг
Вг(15;19),

110
"Аё(12,2),

1Э4
Сз(12;17)

1S3
Sm(15,1;1'l,6),

ie0
Tb(i6

r
i:16,9),

194
.Ir(12,6;12)

l 9 e
Au(15)

I
o

/ c I
o*

2 0 : e5
Sr(13,3;25,8),

e6
Rh(7,93:16,3;6,23),"Mo(9,22,

1Э1

47,6:50,7),
124
Sb(54,9:32,3:32,1),

1Э1
Ва(25,1;11)

t 2 8
I (23,7),

lfla
Ta(32;5;43),

l17
"5a(81),

239
1J(97;1O2)

?
 31

Si(6,6;0.99),
5t
Tl(31;0,66)

Более удойный оказался метод интерполяции зависимости
эффективного потока, применяемый на протяжении нескольких лет в
лаборатории нейтоо"но~эктивационного анализа ИЯИ НАН Украины. .Суть
его заключав л"Я~ в



li'i длине контейнере для оолучония, составляющей 10-15 см (на
! л'"!.' расстоянии потоки как тепловых , таи и быстрых нейтронов в
мггштчн зонп реактора ВЬР-М могут меняться в 2 - 3 раза),
i ''•' Р'ЧПОТПЧРИН эталоны, содержащие скандий (1оА>

()
 = 0,5), кобальт

C'.iv<). цинк ('г.?.), серебро (12,г) и сурьму (для
 1 2 <

Sb = 32,3 и
'""'0> -Г!?,2). Для элементов, входящих в эталон, определена удельная
'•нпрогть счета Y-КВЭНТОВ, приведенная к одному времени
"птлзждения". Как следует из (2), эта величина пропорциональна
эффективному потоку. Разброс ее для различных эталонов может быть
обусловлен как колебанием содержания элементов в эталонах, так и
»»чмчиеяием потоков тепловых и эпитепловых нейтронов по длине

Принимая, согласно паспортным данным для эталонов,
содержания элементов в эталонах равным 10% , подбирается

Функция распределения потока таким образом, чтобы при введении
поправки на распределение потока скорость счета j-квантов для
каждого элемента из эталонов отличалась не более чем на 10% ." Как
tipgpjT.no, достаточно линейной интерполяции зависимости эффективного
пи-тока от места расположения обрззцов

Ф = (А + Вг) Ф , (Т)
О

хотя (тогда может понадобиться и более сложная интерполирующая
Функция.

Таким образом, в сравнительном анализе содержание искомого
ялг-мента в образце может быть определено из

к _ •
N Ф'Ш) e~

x t 2

m = ID' — . (8)
N>
 Ф (R) e~

xu

rp.p иггрихованные вагачина относятся к эталону.
Дополнительные сложности при проведении НАА возникают из-за

п-отмо::пгости появления интерферирующих ц-ливий и влияния
комкурирующих реакций. Интерферирующие г-линии - это г-излучение
ря

р
?личннх радиоактивных изотопов, имеющих в пределах

•>и«ргетического разрешения регистрирующей аппаратуры одинаковую
зн»}ччтю. Истсчючить влияние интерферирующих /-лучей можно или
!!

п
1!":\пчщпм иноорпч эналитпчпской лтши для каждого элемента, и.пи

Ксли невогзможно



от интерферирующих линий, приходится рассчитывать отнипгп >п м ,

вклад каждой из линий в полную площадь пика, что, конечно, у»уч
1
" ••••

точность анализа.

Конкурирующие реакции - это реакции, в результате K(/ii|u.- I.
РЯ'?ЛИЧНЫХ ИСХОДНЫХ ГиШППНТОВ ПОЛУЧЯИТСЯ ОДИН 'И ТОТ же pMIIO;iKTlliv.t;.'

изотоп. Например, радиоизотоп ~'
а
А1 может быть получки из ' '.M'ri.ji

"
а
.чЦп,р) и

 ;
"р(п,к) решений.

Представление о влиянии конкурирующих реакций nj.it .iiiiiui .

морской преды дант таол. ;', в которой для определяемых м.т:чгмг ь

(колонка 1) приведены основные реакции, игчюльзуеыме дли ммлт;;

(колонка ?) и конкурирующий реакции (колонка 5). I» колонках л и i

приврдены кларкопне подержания [t">l изотопов, на которых происходит

реакция. Ь колонках <1 и' 'I пршшднны' произведения гм, где п

кларковое годирмание, л гичение актинатти. Нидно, что ii|-i

содержаниях алемннтоо, шмпкил кларкопым, н.чинннн

реакции мало, однако, при анализе кочгсретннх пЛр

влияние конкурирующих рнакций необходимо каждый раз контролири|...чт1-..

ПрпОНС.ТООр II М[ЮС')ОМОД1'ОТОМКЧ

1!следстмие высокой чупстнительногти ИЛА к но!|р>к;ам nporiooT<v>|.;j

и п{х)Погтол1'отошги пред? являются ocnnuf- треЛонашгя. Крлнкн н.̂ ляк• ня

пгех птапих анализа исключить вомможность малейшего . зшрианслшн

нропи. Иногда Д'уко нрикоснонение.человеческих рук к материалу нрооы

сиосопно исказить результаты анализа.

Оущнптпямшм является тлкже пощюс о предгтапитвлыюсти UJJI^DU.

Для ИЛА используются, как нранидо, образцы массой от нескольких

миллиграммов до нескольких граммов, и зависимости от задачи и

принятой методики анализа. Поэтому уже на этапе npoo'onrrfnpa

необходимо установить, насколько столь малая навеска соответсву^т

действительному состоянию ооъекта, и принять, по возможности, все

необходимые меры к повышению атого соответствия. В частности,

ооразцы горных пород, морских донных отложений и других твердых

образцов рекомендуется тщательно измельчать и переметив, п'ь для

достижения необходимого осреднения пробы. Достоверность результатов

аналияа обеспечивается исследованием достаточного количества

параллельных проб.

Образцы морских сред, иопольяуемне для ИЛА, представляют собой



Учет влияния конкурирующих

Опр. Основная реакция

ал.

Сг
Sc
Ре

Со

2п
Se

Rb

Sr
Ag.

Cd

Ba
Cs

La
CB

S\>

Ell

Yb.
HI

Та

Лц

реакция

5 0
Cr(n.

T
)

4S
Sc(n,r)

rje
Fe(n,

T
)

63
C0(n,r)

64
Zn(n,r)

74
Se(n,?)

85
Rb(n,*)

l09
Afi(n.y)

"'CiKn.;)

13o
Ba<n./)

133
Cs(n,/)

1 J 9
U(n,,)

14
°Ce(n,j)

123
Sb(n,»)

iai
Sb(n,j)

l s l
lu(n.»)

1 6 8
Yb(ru»)

i e o
Hf(n,»)

181
Та(п.т)

'•
T
Au(n.iY

кларк,г/г

2,06-10"*

1.21-10°

1,1Ы0°

9,40-10""

4,55-Ю"
5

5.30-10"
в

4.18.10:
7

1.02-10"
7

3.90-10°'

б,ра.ю°

5.15-10°

5.90.10°

4.80.ю:
7

1,13.10°

2.74-10°

3,66-Т0° .

4,78-10°

3,90-10'
10

1.02.Ю-
7

2.90-10°

2.90.10"
7

по

3,09

1.45-10"
1

1.11

1Я.В

2,3-10°

2.65.10°

4.18-10°

5.1.10°

1,9.10"*

6.Ы0"
6

5.0-10°

2.8.10°

3,9.10°

5,7-10"*

8.5.*.J"
b

4.4-10"*

3.4-10"
1

3.9-10"
3

1.1-10°

1,2-10°

2,9-10°

•

реакций

Таблице 2

Конкурирующая реакция

реакция

5 4
Fe(n

*
6
Т1щ.

69
СО(П

S2
Nl(n

•°Hiln.

*
э
Си(п

нет
нет

ue
Srm,
нет

110
Cri(n,

1 1 s
Zn(n,

11И
Зп(п,

нет
Чет

1 4 D
0e(n.

М 1
1Т(п,

1 4 4
Nd(n,

>2
*Те(п,

1г7
Кп,,

1 г г
Те(п,

нет
нвт

1В1
1'а(п.

,u)

• Р)

• Р)

,«)

• Р )

.™)

-Р>

• PJ

• Р )

,«)

•Р)

PJ
о)

р»

р)

р)
i e 4

W(n.a)
1S2
W(n.p)

lse
Hg(tu Р)

кларк,г/г

?

8

9

7

5

3

1,

2,

2,
1,

1,

1,

2,

4.

1,

2,

2,

7.

6,

9.

.09

.17

,40

.47

,35

,94

.'№•

.59'

.50.

,71.

,13-

,62.

.08.

46-

7U-

30-

90-

70-

60.

90.

• 10"
2

• 10"
s

-10"*

-10"
4

-10°

-10"
s

• 10°

• 10°

• 10°

• ю-
7

• 10°

Ш"
7

ю-
7
.

10°
10°

10"
в

10°
1С°

10°

)0°°

1

8

9

7

5

3

1

'г.
2,

1,

4,

1,

2,

4.

1.

•з.

8,

1.

2.
• S

ПО

,65-10°

,17-Ю"
4

.40-10"*

,50-10°

,35-10"

,90-10°

,80-10°

,07-10°

,07-10°

,70-10"
7

,0-10°

,9.10-*

,07-10°

5-10"
7

.7.10""

5-10"
7

7-10°

5-10"
11

5.10-
10

».о.ю°



мелкодисперсный порошок массой \0-20 мт. Исследуемый материал и
•ГаКОМ 1)1№ Ш'ООХОДИМО ОЙЛУЧИТЬ В pf'.'.KTOpO, nf'Vlf-i ЧЙГО И.'ЙИфИТН

сшжтр >-лучин, иеиуек.мт.мх мтим ооразцом. При этих операция*
следует исгспючить возможность потер» материала штлидурмог1') образце
и загрязнения его радиоактивными ие.щегтвягш,которые, всегда nut..отел

П р( 1 Ш£Т(.>рк.

1'У1ЦИСТ('У1ПТ рНЯЛИЧНЫК ПрПНМЫ ПОДГОТОВКИ OCipa'JUOH ДЛН

оолучения II рнгтоты с ними после оплучнния. В , одном случае
игтледунмый ммтнриал чипаипянтпя и амнулн из кварца нысокой
чмст"гы. ji других - 1юм1:|цн»"гся в кчпеули )!•? плк«ли

1|
иепой фольги ИЛИ

нз другого ..римиктишфуимогп митнриялч. Ипрндко опраацн
упяко|<милв1тся n 11,'iKfi'iiKH ни исингл'илпнн или другого пластического
материала. В|.юо[1 гпопооа' ппдготглжи оОра:щов для ИЛА аанисит от
г-Honivrn нсч.

л
л1!дупмого м.'лч'ричлн, условии оплучвнйя, а также

радиационных и нктинмципшшх спонстн матнриалм уиакопки. Во всех
случаях оолучг'МНШ! оора:>цы желательно но инр^уцаконынать, а
Проводить рммирпмия поряццпн имеете с уиакпнкоЛ, так как
пяриупаконка оолучннных оорапцог тпхннччек.и трудно выполним:} и мож^т
примости к потери части аналичирупмосо пкщнетма и зги'ряинниия его
наактинириманмш' материалом уиакопки. Ii зтом СМЫСЛИ использование и
кпчигтвп упакомки кпарцепых ампул или металлических фолы

1

ноже.латолыю, так как и сами материалы упаковки и различимо примеси,
псогда приоутотиукнцигс в атих материалах, как правило,- достаточно
хорошо активируется при оплучинии нейтронами, зятрудуня анализ
исследунмого и«|ц<!отпа и ухудшая точность анализа.

К качметрн мнтиримла для упаковки могут оыть рекомендованы
различные полимеры, так как они не активируются нейтронами и
сравнительно легко поддаются очистке от примесей. Как показано в
рас/от" 161, радиационная стойкоетт^ ряда полимеров, которые могут
о'ыть использованы в качестве материалов для упаковки образцов,
располагается в слядуящчй последовательности: поливинил,
анилинотформальдигиднян смола, полиятипентерефтал'т, полистирол,
полилтилен. llecм<̂ •гpR ня последнее место в этой последовательности, в
качестве материала упаковки при анализе ооъектив морской среды
вио'рнн полизтилкн высокого давления. Он наиболее доступный, легко
может пыть очищен от примесей путем многократной перег'онки. При
облучении в реакторе полиэтилен становится хрупким и при больших
дозах превращается в порошок белого цвета. Поэтому использование



полиэтилена в виде тонкостенной пленки для изготовления из него
яакетов для образцов возможно только при небольших флюэнсах, так как
при длительном облучении пленка разрушается и существует опасность
потери облученного образца.

й связи с этим разработана и н;т тфотяжении нескольких лет
успешно применяется методика, основанная ня использовании . полиэти-
лена в качестве связующего материала для образца. При этом проба,
помещенная в полиэтиленовый пакет, подвергается горячей прессовке
при температуре, близкой к температуре плавления полиэтилена. Ис-
следуемый материал герметично•впрессоиннаотся в полиэтилен и надеж-
но защищен от потерь. После облучения в реакторе до флюэнса а ю

? и

HVCM* (недельный цикл'работы реактора) образец упрочняется, однако
не разрушается при соответствующих мерях подбора условий теплосье--
ма. Облученные образцы могут быть очищены от возможных загрязнений
радиоактивными материалами. Для избежания возможных потерь материа-
ла пробы при подготовке образцов необходимо вести тщательный конт-
роль массы материала пробы и полиэтилена.

Чтобн избежать аагрязнечйя образцов в процессе их подготовки к
облучению, необходима соотвествующая чистота используемых
инструментов. В частности, необходим подбор материалов, из которых
изготавливается пре.х-форма. Пыли испытаны многие материалы. Наибо-
лее чистым из них оказался фторопласт, из которого онли изготовлены
преоп-формы с гладкими поверхностями, .шторме легко могут быть
счищены после каждой операции прессования. Кроме того, температура
плавления фторопласта (400",С) гораздо яишп температуры плавления
полиэтилена.

Описанным выше способом возможна подготовка .образцов, в которых
материал пробы составляет до ПОЖ от массы упаковки.

•Дополнительное преимущестио прессования образцов состоит в
том, что им можно придать . любую форму (в частности, приготовить
оораэцы в виде таблеток, по форме и размерам близким к стандартным
эталонам), что имеет важное значение при обеспечении идентичных
условия.измерения jr-опектров облученных образцов. Прессованные
образцы удобны также при сборке контейнеров для облучения и
последующей их разборке. *
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Реактор РВР-М обладает большими возможностями для проведения
НАА, позволяя в широких пределах варьировать флюэнс и эвергетический
спектр нейтронного потока. В зависимости от цели проведения 8'"низа
задача экспериментатора - выбрать наиболее подходящий ва, энт
условий и режимов облучения образов. При исследовании объектов
морской среды основным требованием было* определение содержания
максимального набора микроэлементов при анализе одного образце.
Исходя из этого, была проведена работа по выбору спектра нейтронов,
времени облучения и "охлаждения" образцов, режима- измерения
1-спектров облученных образцов. Исследованы возможности проведения
анализа на тепловых, резонансных (яакадмневых) нейтронах и На полном
спектре реакторных нейтронов. Флпзнс изменялся^в пределах 10

а
-10

г о

н/см
г
, время облучения от нескольких минут до 100 ч (недельный цикл

непрерывной работы реактора). В качестве примера в табл.3 приведена
зависимость пределов определения некоторых элементов ''от времени
облучения образцов полным спектром нейтронов.

По результатам проведенной работы (ложно сделать, следующие
выводы:
•". 1-Пр- облучении полным спектром нейтронов в течение короткого

времени ( < ^
л
 * 1 ч) или при облучения тепловыми нейтронами

. (тепловая колонна, поток нейтронов 10
t 0
 н/см

г
с. t

oO][
 * 1 сут). могут

бытб . определены содержания только тех элементов, концентрации
которых составляют весовые проценты.

2.Количество определяемых микроэлементов увеличивается, а пре-
дел их определения уменьшается для каждого объекта при увеличении
флюэнсэ и времени облучения образцов.

З.Для каждой серии образцов, т. е. образцов, имеющих .примерно
одинаковый элементный состав, необходимо проводить подбор или
расчет времени облучения и "охлаждениг" образцов, чнбор аналитичес-
ких линий и учет влияния конкурирующих реакция.

Точность и статистическая обеспеченность анализа

Для оценки точности и надежности результатов анализа обычно
использугт следуете критерии: относительная статистическая погреи-
ность. предел .wrpV'деления и коэффициент вариации.
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Влияние отягчения на количество и предел определения
мшсроэлементов

Облучение 1-30

ялем.

Мп

п
А]
V
Ti
Вг

Пр.опред.
г/г

не опр.
не огтр.
на опр.
не опр.
не опр.
не опр.
не опр.

мин Ofijiy

. Элпм.

Га
Fe
Sc"
YI)
Еч
Се
Th
Сг
Hf
Cs
Rb
Та
СО
EU

чкнче 1 ч

Пр.опред.,
г/г

6,7- U/-7

5.6.10-т

7,9.10"°
1

4,9.10""
3,9-10-7

3,В.1О"7

7,0.10'7

7,9.10""
1,3.10'6

1,3.10"6

3,1-Ю'5

2,8-Ю-7

2,9-Ш"7

1.2.10-7

Облучение 12 ч

Элем

Тя
Fe
Sc
Yb
Ьи
Пе
Th
Сг
Hf
Cs
Rb
Та
Co
Eu

i. Ир.опред.,
г/г

не огтр.
3,5.10"'
fi,6.10-B

4.1 /10-e

не опр.
4,?.1О"6

6.7-10"7

8.0-10'6

7,3-Ю-7

не опр.

г,з.1о-5

2,5-10- 7

2,4-Ю- 7

1 , 0 . 1 Q - 7

Облу

Элем.

La
тч
Sc
I.b
III
Се
Th
СГ

Hf
Cs
Rb
Та
Co
Eu
Ba
Sb

ЧРНПР. 100 4

Пр.опррд.,
Г/Г

6.4-10-7

1,7-Ю"4

3 , Ы ( Г 8

3,6- Ю'"
6,2-10-B

1,3.10"e-

^.ы'о-7

2,6-10"6

3,6.10"7

4,5-Ш-7

9,9-Ю-5

1,7-10'7

1,7.Ш-7

8,0.10"8

7.4.10-"

Относительная
известной фор»луле

статистическая погрешность вычисляется по

AS
= ± (9)

где S - коли
1
.JCTBO. импульсов в фотопике; .Sn - полное количество

импульсов в пределах фотопика; 5Ф - количество импульсов фона под
фотопиком.

Эта величина является характеристикой конкретного измерения и
учитывает статистический характер радиоактивного распада,
погрешности в выделении фотопиков, определении их площадей и другие



ктиры. Иг|-иш>зуртг.я ;IHK чри"
1
-"

1
 v-ли нэц<?жно.~тк при многократные

измеренилх одного и того ье с о ^ ц а .
Предел определения - мнительной количество элемента, которое

может быть определено с заданной надежностью в данном образце по
данной методике - определяется по формуле, приведенной в [Т]

to = -?— ]«
г
<т£ + к* ..(1 + J 1 + 8 ЭФ /а

3
 ) , НО)

где а - коэффициент, характеризующий надежность результатов; о
ь
 -

- дисперсия калибровочного множителя; к - калибровочный множитель.
На практике чаще используется предел определения, соответсвугощий

выбранному критерию наличия Фотопика в спектре (например, 3j 5* ,
позволяющий идентифицировать пик с надежностью примерно 95 %), т.е.

1л - Зк J. ЙФ . (11)

Коэффициент вариации

V» - —^- 100 % , (12)

где р
т
 - среднеквадратичное отклонение одиночного измерения в серии

из m измерении одной и той же величины; х - среднеарифметическое из
многих измерений определяемой величины

1
 L

 Rl-1
1 1

I I в

Эта величина используется как критерий восприэводимости
результатов анализа, служит характеристикой методики и при массовом
анализе определяет погрешность отдельного измерения

v t

5 = ± -— — , (U)
- . 1 0 0

где t_ - коэффициент Стьйдента.
Ошибки анализ, ио их происхождению, можно разделить ня две

13



группы: oiiniciKH, связанные с отбором и подготовкой проб к тшлияу, и

ошибки, связанные с измерениями |-спектроп и их обработкой. В

тчбл.4 приведены коэффициенты вариации, определенные при многократ-

ном измерении одного и того же образца (Vi) и при измерении набора

параллельных проб (Vs)."* Первый из них характеризует надежность рабо-

ты аппаратуры и принятого метода обработки данных, второй - дополни-

тельно включает ошибки пробоотбора и пробоподготовки. Видно, что при

НАД .основной источник ошибок - это процессы пробоотбора и

пробоподготовки..

Таблице 4

Коэффициенты вариации определения содержания микроэлементов

Элемент

Се

Вв
Sb

Rb
La
Th
Сг
Hf
Cs
Sc
Eu
Co
Fe
Та
Lu
Yb '

\Л
2,3

22,5
2.0

7 ,*4

2.5
13,1
6,3

1,0
4.2
2.0
4,0

5,8

1.0
4,2
3,2

5,0

V
a
;%.

12.0
не опр.

не опр.

16.5
34,1

. 16,6
17,7

16,4

15,5

• 6.6

6.4

11.0

6.3
6,2

20,0

14,1

Приложения методик НАД

Как уже указывалось выше, в результате проработки • методик НАА

для объектов морской среды выбрана единая схема, облучения образцов -

облучение полным реакторным спектром нейтронов в течение „ .100 ч

(недельный цикл непрерывной работы реактора). Анализ проводился



сравнительным способом ( в отдельных случаях применялись методы
мониториого анализа); и качестве эталонов сравнения использовались
эталоны Института физики АН Грузии.

1.Морская вода. Растворенная фаза

Морская вода - это водный раствор различных соле.й и взвеси,
общая концентрация которых составляет около 3,0 - 3,5 весовых про-
цента. Основной солевой массой этого раствора, является поваренная
соль и другие широко распространенные в природе соли, соединения и
окислы. Н состпг* этих сом'пншний входят практически все химические
элементы, однако концентрации их отличаются на много порядков. Как
следует из современных :шшгий oft элементном составе морской воды
181, практически 99.9$ соленого состава приходятся на несколько эле-
ментов (N4, MR. Ь1, у. С]., К. Си, Иг). ЭТИ элементы достаточно хоро-
ню активируются пентроны.ш. затрудняя определение остальных элемен-
тов. К счастью, с; заметной вероятностью для этих элементов активи-
руются только изогоны с небольшим временем жизни (максимальный пери-
од полураспада из изотопов перечисленных элементов. имеет изотоп
и :
Ьг - 3.4,3 ч). Поэтому определение содержания элементов возможно

только при использовании более дплгоживущнх изотопов.

Пи долю всех остальных элементов приходится только 0,1* от
ролевого состава морской воды, т.е. R 1 л морпсой воды . общий соле-
вой гостив .чо-гй г, а мясе» всех.микроэлементов ппставлиет 30-35 мг.
все остальное представляет собой балласт, осложняющий радиационные
условия при Нлл и, в конечном счете, умкньшямщий точность анализа.
Несмотря на высокую чувствительность ИЛА, определение содержания
микроэлементе^ при таком соотношении практически невозможно. В связи
с этим для проведении ИЛА разработаны методики предварительной
очистки морской води от мешающих .соединений и концентрирования
элементов, подлежащих анализу.

И . процессе работы по анализу морской воды для
концентрирования микроэлементом использовались методики соосаждения
191 и .'щетракции тяжелых металлов 1101. Полученное концентраты
унаринались на полиэтиленовую пленку или фильтровались через
ядерные фильтры. Образцы для облучения приготовлллись методой
горячего прессования материала пробы вместо с подложкой или
фильтром, поэтому к их материалам предъявляются высокие требования в



отношении чттоты и собственного содержания* анализируемых элементов.

Влияние материала подложки (фильтра) контролируется параллельным

«сг.ледовяиинм нескольких образцов, изготовленных только из этих

материалов (холостые пробы).

Некотсрые характеристики методики анализа приведены н

табл.5, где для различных образцов мор.к.он воды, приготовленных к

анализу по различным методикам, приведены определяемые элементы,

их концентрации и пределы определения по данным методикам.

Таблица 5

Характеристики методики анализа морской воды. Растворенная фаза

Элем.

Hg
Or

ли
Ba

Ag

Zn
5c
Fe

Co

La
5b

С о о с а ж д е

Концентрация.
r/v

(1+10).1П-8

(1+100).1O"B

(1+10 Л И Г 9

(0,f)*5).10' r'
(1+100).10" "•
(1+50).10""
(1+100).10"'"
(1+100).10"6

П+30Ы0" 9

(1+100). 10"а

(1+1(Ю).10'и

н е

Предел .
определ.,

г/г

fl.b.iO-"

1.6.10--1

о.н.ш-1'
0,4.10-в

0,ft.10"n

о.об.ю-*
1.0.iO"1 0

1 ,0H0" f i

1,0.Ю"9

1.0.10-9

0,2.10""

0

Элем.

IU.1
SI)

fid

• Cr

Ag
Co'

7.П

к с T p а к ц и

Концентрация,
г/г

(1+100).10'°
(1+100).10"°
(1+100).10"7

(1+100).H)"H

(1+100).1()-а

(1+1000).10'4

(1+1000).10-4

я

Продел
определ.,'

г/г

0,(1.Ш'8

0,0.10"4

S,5.1Q-B

1.0-10-°
!,0-10" а

0,13-10-в

o,.s.io-a

'd.Морская вода. Взвеси

Взвешенные чаптицы в морской воде, будучи основным источнике А
Ф рмировэния

:
донных отложений, являются важной харнктеристикой

протекающих . в воде процессов. Морская взвесь играет роль
концентратора { биогенный захват и концентрация организмов в
процессе развития фито- и зосшпттона ), сорбента (сорбция
химических элементов на поверхности тонких глинистых частиц) и
транспортера с поверхности в донные отложения. Образование взвесей
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в морской воде осязано црренрсу вещества речными стоками и
атмосферой с материков, а также вулканическим процессам в морях,
оощее количество взвесей в морской воли, определенное путем
намерения прозрачности морской води, составляет 0,1 - 2,0 мгАл.

При отборе проб морской води т.-род физико-химической
подготовкой концентратов для ИЛА все ироои фильтровались.
Применялись ядерные фильтры на основе лавсановой пленки
изготовлении ОИЯИ (г.Дубна) или фильтры "Сынпор". Фильтрация
проводилась для получения проб поды с содержанием только
растворенной чагти микроэлементов. Нерастворимая Фракция вещества
(взвесь) остается -ия фильтре.

Ьвиду того, что количество и:жеси составляет всего 1 мг/л,
анализ но необходимо проводить вместе с материалом фильтра, так как
при отделении ]):1№г;и от фильтра возможна потери части
анализируемого вещества. Поэтому результаты анализа в значительной
степени зависят от материала фильтра. R частности, лавсановая
пленка, использованная для ипготонлннин фильтра, в ламктимх коли-
чествах <:од|фж;>л.) ujiiiM'-nji таких и.нгментов, как ?,п, Л^, ('s, Co и др.
Осопешю м(миал;) прппедщшю анализа примесь :ih, содержании которой
составляло примерно 10"*' г/г. Излучение радиоизотопа

 l:M
!>h I T

W
, =

60,4 сут) приводило к тому, что aiidjJHK) на содержание
мнк|>>.).чемонтов можно rawio вести только но изотопам, время жизни
которых cpamniMi' или превышало период полураспада

 1:<
Ы,1, да и то

только иогл'
1
 длительной выдоржки, Ii этом отношении гораздо успешнее

оказало!^, щюмчтчт'. фильтра "Сынпор", в котором содержание
микроэлементом, определяемых в анализе, не превышало нескольких
процентов от их содержания в прост. Измерение /-гиектров проводилось
после двухнедельной выдержки. За зто время практически распались
активные изптонн таких элементов, кчк Na, Cl, Mn, Fir и др. В табл.6
приведены никоторые характеристики игнольяовашшх методик. Оос^наче-
иия те же, что и в таол.Ь.

;j. Планктон

Наряду с химическими реакциями, проходящими в морской воде,
важную важную роть в круговороте вещестьа нграет

>
 жигнедеятвльность

живых организмов, место ооитания которых свяггно с объектами морс-
ких пред. Нлчпло цепочки круговорота связано с простейюшя
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Таблица 6
Характеристики методини анализа морской воды. Взвесь

ф

Элем

Се

Th
Сг

Аи

Hf

Ва
Ag
Cs

Hb

Zn
Та
Co

йи
La
Sb

н л ь т р " C a

. Концентрация,

г/ г

(1+100).1O'e

O + 1 0 0 M 0 ' 9

(5+100).10" t o

(1+100Ы0-1"
(1+ 100).10'9

(Ь+ЮОЫО"7

(r.+IOOMO'9

(3+1000).10"9

(3+100).10"5

(1+100).10'7

(U50)-10' e

(uiooo).in-9

(5+1000).lO'1 0

M*100)-10"9

(1+100). 10'"9

н п о p"

Пред.опрзд.,
r/r

0.2.10-»
0,6.10"*
О.б.Ю"10

0,8.Ю"10

rj.Y.IO'19

<?,0.10"7

Ji.n.iO"9

1,5.10-'*
3,0. ifV9

o,?.io-''
0,5.10'<J

0,6.10""
2,5.10' l n

0,8.ID"9

0,6.1Q-9

Л а

Элем

Ag

So

Cs

Zn
Co

Eli

FH

в с аI Н 0 В Ы И

. Концентрация,

(1

(1

(1
(1

(1

(1

(1

г/г

•И00).10'п

•50).10' а

+1000).10'9

+100Ы0" 6

+100).10"B

+ 1000Ы0- 1

+1ПО).1О"5

ф и л ь т р

Пред.опред.,

г/г

6,0-10"9

1,1-10*9

1,6.10"*
не опр.
2.3.Ю"9

0 P,9.1U"10

2,8-10'6

органиамани, в изобилии -заселяющигли поворхногтнне слои морей и
океанов, т.е. именно ту гр?шичяую область, где наиболее интенсивно
происходит оомен веществ меаду двумя оболочками Земли - атмосфг-рой
и гидросферой.

Планктон - это живые органичмы растительного (Фитопланктон) или
животного (зоопланктон) происхождения, неспособные к
самостоятельному передвиженгю. Вудучи жестко связанными с
конкретными гидрофозическими и геойшзическими условиями (климат,
течения, ввтры), они могут служить индикаторами на состояние среды
их обитания. Кроме того, многие живые организмы имают минеральны?!
скелеты, которые после отмирания организма, осаждаясь на дно,
участвуют в формировании элементного и минерального состава донных
отложений.

Исследование микроэлемвнтного состава планктона проводилось на
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образца*, взятия R "даю-Ккгэ^(tvM -.щ-ч в районе дедьти реки Меконг.

Пробы планктона отбирались с помощью сети Джеди (газ с размером

ячеек 200 мкм) из слоя О -10 м, переносились из стакана

планктоночерпателя в полиэтиленовую посулу, куда добавлялось 1 - Z1

концентрированного раствора формалина дчя фиксации плат ниш

организмов, и фильтров?пись через предварительно взвечь :нне

мембранные фильтры'"Сннггор" с диаметром пор 2,5>..ш. После сушки дз

постояннной массы упаковки передавались на анализ. Для НАА

отбиралась навеска 20-30 мг. Материал проСч прессовался вместе с

полиэтиленом до получения таблетки диаметром б т. Дальнейший аналио

проводился по схеме, опипаной выше. Из-за повышенного по сравнению с

другими объектами содержания броме измерения т-спектров облученных

образцов проводились после охлаждения образцов в течение 20 дней.

Характеристики методики анализа образцов планктона приведены в

таблЛ.

Таблица Ч

Характеристики методики анализа образцов планкт6йа
(

Элем.

Се
Ва

Kb

Еа
Тп
Сг
Hf
5с
Ей

Со
Fe
Sc
Ag
Zn
An

Концентрация,

t
 г/г

(0,5
+
10)-10-

6

(0.5+50Ы0-
6

(0,3+3O)-10-
6

(1,0+20).10~^

(2t100).10"
e

(0.2*2).10-
e

(2*100).10"
6

(0.U0.5).10-
6

(2+200).10'
9

(O.U2).1Q-
7

(0,U3)-10-
6

(2*100)-10'*

(0,5+10)-10-
6

(0,2+2).10"
e

(0,5+20). W*

(0,4*10).10"
T

Предел определения.

г/г

0,5.ID"
6

0.4.1"-
5

O.2-IO-
e

i.o-io-
s

2.0-10"
J

0.1.10
l

1.5.10"
6

0,1.10"
6

1.0.10*
e

O.i-IO"
7

О.ЫО"
6

1.0-10-*

0.6-10"'

0.2.10"
6

0.6-10
 s

0,3-10"
7



4.Лонные отложения

Одной из важнейших проолем комплекса наук о Земле является

проблема осадкообразования и рулообразовзпия в современных морях и

океанах. Разработка Зтой проблемы имеет огромное значение для

выяснения общепланетарных закономерностей геологического строения и

эволюции Земли, происхождения и истории развития океанов, для

выявления и освоения полезных ископаемых на поверхности и в недрах

морского дна, развития теории литогенеза, для совершенствования

прогнозирования новых месторождений осадочного происхождения нг.

суше.

В связи с зтим представляется возможным изучение элементного

состава донных осадков, являющихся сложными' по составу морскими

геологическими объектами. В их образовании принимают участие

мэткриалы самых разнообразных источников и способов образования :

терригенные, гидрогенные, биогенные, вулканогенные.

Необходимо изучать содержание и распределение в донных осадках

не только макрокомпонентов и элементов, интересных с промышленной

точки зрения, но и различных микроэлементов, которые могут являться

индикаторами различных геологических, геохимических, биохимических и

других процессов. Важным представляется изучение распространения

отдельных микроэлементов как по площади морских и океанических

бассейнов (с целью изучения процессов миграгдои и накопления

элементов), так и внутри осадочной толщи (для изучения процессов

диагенетического перераспределения элементов в осадке, а также

геохимической обстановки в прошлые геологические эпохи).

Совершенно особый вид морских донных отложений представляют

железо-марганцевые конкреции. Мяогие участки шельфа Мирового океана

и внутренних морей, покрытые железо-марганцевыми конкрециями , уже

сегодня представляют интерес с точки зрения добычи целого ряда

полезных ископаемых. В то же время механизм образования

железо-марганцевых конкреций в процессе формирования донных

отложений во многом еще не ясен Изучение микроэлементного состава

конкреций, особенно в комплексе с другими объектами морской среда

(вода, взвесь, живые организмы), возможно, помогут выяснить механизм

и закономерности пх образования и накопления., .

(Vipa-лцы допных отложений, поступающие на анализ, представляют

собой мелкодиг(1рр':ннй тюрпмгчг. КЛЛИЧРСТВО ррщегтпп 011НЧИО достаточно



д.пя приготовления параллельных проо\ что позволяет обеспечить

необходимую статистическую .-м'гн- .г. ь нп.шла.

Методика иодготов!си проо' к '^лучению и измерению т-спектров

аналогична описанным выше. Характеристики методики анализа морских

донных отложении и железо-маргпнцевнх конкреций приведены в табл.8.

Таблица 3

Характеристики методики анализа морских донных отложений

Донные отложения

ашм. Концентрация,

Сгз

Y1)

1,U

СГ

Th

•Hf

Ва
Cs

5е

Rb
Та

Fe

Со

Ей

La

Sb

Sr

г/г

(10+100).10"
6

(1,0+10). 10""

(1+10).10""

(10+200)-Ю'
6

О+50ЫО-"

(1*10) -10""

(2 + 10) -10'
4

О+ЮМО"
6
"

(1+100)-10-"

(0.5+50). 10""

(0,5+5).10""

О+ШОЫО'
3

(0,6+200). 10""

(0,3+5).10""

(2+100)-1О'
Й

(1+20)-W
e

(2+20)-Ш'
3

Пр.сятред.,

г/г

4,4-10'"

0,9.10'" .

0,6-Ю'"

i.o-ur
s

0,8.10""

0,9-10'"

1,?.1O-"

0,9.10""

0,2-10'"

0,5.10""

0,5.10""

8,0-10"!

0,6.10""

0.3-10'"

1,8-10-*

0,T-10-
fi

г.оигг*

Желеяо-марганцевые

Э.ЧРМ.

Ва
Th

Or

Hf

Sr

Sc

Fe

Co

' Eu

la

Sli

Когщентрэция,
г/г

(1,0+20).10"'

(0,5+100).10~
6

(4,0+200).10*
6

(0.5+10J.'i0"
e

(2,0+50)..10-
3

(1,0+20).10"
6

'. 50+500 )-Ю~*

(1+1000).10-"

(O,1+1O)'1O"
6

(5+200 MO'
6

(1+50 MO"*

конкреции

Пр.опред.,

г/г

1.0-10-'

0,4-10"
6

3.8-10-
6

•"•' 0 . 5 . 1 0 "
6

'•I.Y.I О"
3

О.бИ'О'
7

4,9-10"
1

0,5.10"
6

0,1 .10'"

5,0.10"
e

0,4-10'
6

ч
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