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METOOA JEDNOCZESNEGO POMIARU^NATURALNYCH KONCENTRACJI 226Ra I 14C 
W PRÓBKACH WODY4

Streszczenie.W artykule opisano metodę jednoczesnego pomiaru koń
ce n7racjira3u^226 oraz radiowęgla w próbkach wody za pomocę licz
nika proporcjonalnego z wewnętrznym wypełnieniem w postaci dwutlen
ku węgla. Pomiar szybkości zaliczeń radonu wykonuje się w liczniku 
proporcjonalnym jednocześnie z pomiarem szybkości zliczeń impulsów

14powodowanych rozpadami C. Dokładność wyznaczenia koncentracji ra
du w próbce, oszacowana na podstawie wykonanych pomiarów, wynosi o-

-1 2koło 20% przy koncentracjach radu rzędu 10 g/l. Najmniejsza mie
rzalna koncentracja radu wyznaczana jest praktycznie tylko zawarto- 
ścię radu w stosowanych odczynnikach chemicznych i jest szacowana

na 10-15 g/l.

1. Wstęp

/ x 226 222
Pomiary naturalnych koncentracji radioaktywnych izotopów Ra i Rn 

w hydrosferze wykonywane aę od ponad trzydziestu lat, a wyniki tych po
miarów znalazły zastosowanie w meteorologii, geofizyce, hydrologii i 
oceanografii [9-12]. Przeględ starszych metod pomiarowych zawieraję mate
riały konferencji poświeconych zjawiskom atmosferycznym [l] i geologii ję- 
drowej [2], W ostatnich latach opracowano kilka precyzyjnych metod pomia
rowych wykorzystujęcych jako detektory promieniowania komory jonizacyjne 
[3-6] i ciekłe scyntylatory [7, 8],

2. Własności fizykochemiczne radu i radonu

226 222 
Izotopy radu Ra i radonu Rn należę do naturalnego szeregu pro

mieniotwórczego 4n+2, który schematycznie przedstawiono na rys. 1. W ta

beli 1 zestawione sę wartości okresów połowicznego zaniku oraz enerpie roz
padów dla istotnego z punktu widzenia techniki pomiarowej fragmentu sza-

226 210regu 4n+2, obejmującego izotopy od Ra do Pb.
Rad jako pierwiastek chemiczny należy do grupy metali ziem alkalicz

nych, jego własności fizykochemiczne sę zbliżone do własności baru, wap
nia i strontu. Pokrewieństwo własności chemicznych Jest powodem, dla któ
rego trudno Jest go oddzielić od tych pierwiastków..
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Rys. 1. Uproszczony schemat naturalnej rodziny promieniotwórczej 4n+2. 
Strzałki pionowe przedstawiają rozpady alfa, strzałki ukoóne rozpady beta. 
Niektóre z izotopów szeregu 4n+2 mają kilka typów rozpadów pominiętych na

rysunku

Tabela 1 *

Parametry rozpadu niektórych izotopów naturalnego 
szeregu proaieniotwórczego 4n+2

Izotop Typ rozpadu Okres połowicznego 
zaniku Energia rozpadu

226Ra alfa 1620 lat 4,78 MeV

222Rn alfa 3.825 dni 5,85 MeV

218Po alfa 3,05 ein 6,00 MeV

214Pb beta 26,8 ein 0,65 MeV

214Bi beta 19,7 ein 1,65 MeV

214Po alf* 1,64 . 10"4 s 7,69 MeV

210Pb beta 21 lat 0,02 MeV
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Radon jest najcięższym z gazów szlachetnych, nie wykazuje praktycznie
żadnej aktywności chemicznej. Z doświadczeń wielu laboratoriów wykonuję-

14cych pomiary koncentracji C technikę licznika proporcjonalnego z we

wnętrznym napełnieniem w postaci CO,, wiadomo [22, 23], że usunięcie do
mieszek radonu z dwutlenku węgla jest praktycznie niemożliwe przy stoso
waniu znanych metod laboratoryjnych (absorpcja, wymrażanie itp. ).

3. Przygotowanie próbek do pomiaru

Pomiary aktywności radu wykonywane były na próbkach wody pobieranych 
na terenie ROW w dwóch miejscach wypływu na głębokości około 400 m pod po
wierzchnię. W każdym z miejsc poboru próbki pobierano dwukrotnie.objętość
wody pobranej do pomiaru wyznaczana była głównie potrzebami pomiaru kon- 

14centracji C i wynosiła od 45 1 do 75 1. Pobrane próbki wody były trans
portowane i przechowywane w plastikowych pojemnikach o objętości 15 1, 
szczelnie zamkniętych dla uniemożliwienia kontaktu próbek z powietrzem at

mosferycznym. »
• Przygotowanie próbek do pomiaru składa się zasadniczo z dwóch etapów:

1 - stręcania węglanu wapnia wraz z mikroilościami radu, 2 - wyzwalania 
dwutlenku węgla zawierajęcego mikroilości radonu powstałego wskutek rozpa
du radu. Stręcanie osadu CaCC>3 w próbki wody prowadzi się przez dodanie 
chlorku wapnia w obecności zasady NH^OH w temperaturze 80°C w stalowym 
zbiorniku o objętości 45 1, którego konstrukcja została opisana uprzednio 
[l5, 16]. Wytręcony osad zbierany Jest w naczyniu szklanym przymocowanym 
na szlif do stożkowego dna zbiornika. Po zakończeniu procesu stręcania, 
trwajęcego około 15-30 minut, zebrany osad Jest płukany w wodzie destylo
wanej aż do uzyskania odczynu obojętnego, a następnie umieszczany w szkla
nym słoiku zamkniętym na szlif dla uniknięcia kontaktu z atmosferę. Dwu

tlenek węgla otrzymany w procesie traktowania osadu CaCO^ 1 N wodnym roz
tworem HC1 wraz z mikroilościami radonu przeprowadzany jest przez linię 
oczyszczajęcę, zawierajęcę pułapki o temperaturze -80°C dla usunięcia ma

ło lotnych substancji (przede wszystkim pary wodnej), płuczki z AgNOj o- 
raz piece z watę srebrnę dla usunięcia zanieczyszczeń gazami wytwarzajęcy- 
mi jony elektroujenne.

Cały proces oczyszczania przebiega identycznie jak w przypadku próbek 
przeznaczonych wyłęcznie do pomiaru aktywności 14C [15, 16, 17].

Ilość dwutlenku węgla mierzona jest manometrem rtęciowym w stalowym 
pojemniku w temperaturze 27°C. Stała temperatura zbiornika utrzymywana 
jest za pomocę ultratermostatu. Oczyszczony dwutlenek węgla wprowadzany 
jest w ściśle ustalonej ilości do licznika proporcjonalnego o objętości 
czynnej 1,8 1. Pomiar szybkości zliczeń trwa około 50 godzin, impulsy po- 
chodzęce od rozpadów radonu i jego pochodnych rejestrowane sę wraz z im
pulsami z rozpadów 14C i impulsami tła w trzech kanałach amplitudowych
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siedmiokanałowej aparatury elektronicznej stosowanej w standardowych po

miarach aktywności 14C [18],
Metodyka ustalania punktu pracy licznika proporcjonalnego, oceny czy

stości gazu, wydajności detekcji oraz kontroli stabilności warunków po-
14 r imiaru jest taka sama jak przy pomiarach C [19, 20].

4. Obliczenia koncentracji radu w próbce wody

Dla wyznaczenia koncentracji radu w próbce wody konieczna jest ilościo
wa analiza wszystkich procesów, zachodzących od momentu pobrania próbki 
do zakończenia pomiaru szybkości zliczeń.

Historia próbki wody pobranej w celu wyznaczenia koncentracji radu skła
da się z następujących etpaów: 1 - pobieranie, transport i przechowywa
nie próbki wody, 2 - strącanie osadu CaCOj wraz z mikroilościami radu,3 - 
przechowywanie strąconego osadu przez okres kilku dni dla wytworzenia ra
donu, 4 - wyzwalania dwutlenku węgla zawierającego mikroilości radonu o- 
raz jego oczyszczanie, 5 - przechowywanie dwutlenku węgla, 6 - pomiar szyb

kości zliczeń.
Rozkład mikroskładnika promieniotwórczego między osadeq a roztworem o- 

kreślany jest brawem Doernera-Hoskinsa [13, 14]

i°g - A  log

gdzie:

x i y - ilości mikroskładnika i makroskładnika w osadzie,

xQ i yQ - początkowe ilości mikroskładnika i makroskładnika w roztwo

rze ,

- stała charakterystyczna dla danego układu mikro- i makro

składnika.

Wyznaczono [21] , że przy dużych szybkościach wzrostu kryształów prawo 

Doernera-Hoskinsa upraszcza się do postaci:

Oznaczając ilości jonów Ca2+ w próbce wody przez a ilość atomów wap
nia dodanych do wody w postaci CaCl2 przez y2 otrzymuje się.Ze począt

kowa ilość atomów radu w próbce wody dana jest równaniem
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gdzie x i y oznaczają odpowiednio ilości radu i wapnia w osadzie.

Oznaczając przez ^  czas, jaki upłynął od nonentu strącenia osadu 
CaC03 do momentu wyzwolenia dwutlenku węgla, otrzymuje się.że liczba ato
mów radonu zawartych w osadzie w chwili rozpoczęcia wyzwalania C02 wy

nosi :

A. x
—  [i - expC-Agt^] (4)

gdzie i A,, oznaczają odpowiednio stałe rozpadu promieniotwórczego

226Ra i 222Rn.
222Ilość atomów , Rn w chwili rozpoczęcia pomiaru dana jest wzorem

N2 = N^ exp(-A2 t2 ) (5)

gdzie t2 oznacza czas, jaki upłynął od momentu wyzwolenia CC>2 z osadu 
CaCX>3 do. rozpoczęcia pomiaru.

Z danych zamieszczonych w tabeli 1 wynika, że po rozpadzie alfa radonu 
następują bardzo szybko cztery dalsze rozpady, w wyniku których emitowane 
są dwie cząstki alfa i dwie cząstki beta, których energie są bard2o duże 
w porównaniu z energiami cząstek beta z rozpadów 14C. Impulsy wywoływane 
rozpadami radonu i jego pochodnych rejestrowane są w trzech kanałach am

plitudowych, którym odpowiadają energie progowe Epl“ °*3 kev, Ep2 ” 60 keV 
i E , = 1 MeV [19].

*  210
Najniższą energię mają cząstki beta z rozpadu izotopu Pb, maksymal

na energia tych cząstek wynosi 650 keV, jest więc znacznie wyższa od ener

gii odpowiadającej najniższemu progowi dyskryminacji VQ1. Na tej podsta
wie można założyć, że wszystkie rozpady, jakie zachodzą w objętości czyn
nej detektora, są rejestrowane w odpowiednich kanałach amplitudowych.Ozna
czając przez R± szybkość zliczeń impulsów pochodzących z rozpadu radonu 
i produktów, rejestrowanych w kanale i, i = 1,2,3, otrzymuje się.że cał
kowita szybkość zliczeń, wywołana rozpadami radonu i pochodnych, wynosi:

R = R^ + R2 + Rj (6)

Szybkość zliczeń impulsów tła w kanale trzecim, oznaczana przez B^, 
oszacowana na podstawie 25 pomiarów, w których nie mogło być impulsów po

chodzących od rozpadów radonu i jego produktów, wynosi » 0,22^ 0,05 cpm.
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D
Oznaczając przez l>3 całkowitą szybkość zliczeń impulsów w kanale trze

cim na początku pomiaru, otrzymuje się, po odjęciu szybkości zliczeń tła 
B^, szybkość zliczeń impulsów w chwili rozpoczęcia pomiaru

R3 = U3 " B3 (7>

* RWartość U-j wyznaczana jest metodą najmniejszych kwadratów na podstawie 
wartości szybkości zliczeń otrzymanych w pomiarach cząstkowych o różnym 
czasie trwania. Wyniki pomiarów cząstkowych dla jednej z próbek w funkcji 
czasu przedstawione są na rysunku 2. Doświadczalnie obserwowany spadek
szybkości zliczeń dokładnie pokrywa się z zanikiem promieniotwórczym o sta-

222łej zaniku równej stałej zaniku Izotopu Rn.

° '^  0-6 - x t  0,8 1,0
e

Rys. 2. Wyniki pomiarów cząstkowych dla jednej z próbek w skali półloga- 
rytmicznej. Linia ciągła przedstawia prostą najmniejszych kwadratów dopa- 

sowaną do wyników pomiarów
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Na podstawie szeregu pomiarów, w których szybkości zliczeń każdej z 
próbek mierzono dwukrotnie, pierwszy raz w obecności radonu, drugi raz po 
jego całkowitym zaniku, wyznaczano stosunek zliczeń impulsów pochodzęcych 
od rozpadów radonu i jego pochodnych w kanałach 1 i 2 do szybkości zliczeń 
impulsów pochodzęcych od rozpadów radonu i pochodnych w kanale trzecim. 
Wyniki tych pomiarów przedstawiono w tabeli 2. Oako wagi poszczególnych po
miarów przyjęto całkowite liczby impulsów wywołanych rozpadami radonu i 
produktów we wszystkich kanałach podczas pierwszego z pomiarów. W wyniku 
obliczeń otrzymano:

R. + R„
w = -4^-=— - = 2,65 + 0,06 (8)

3

Tabela 2

Wyniki pomiarów użytych do wyznaczenia współczynnika w, 
określonego równaniem (8)

Nr Symbol próbki U3
[cpm]

R1 + R2 
[cpm]

R3
[cpm]

w

1 R3-1 0,15 470,4 103 175,8 103 2,68

2 RVI-1 0,20 120,5 103 45,8 103 2,63

3 Garbina XII 0,24 9,8 103 4,1 103 2,38

4 B6/2 0,20 6,9 103 2.6 103 2,32

5 IHKM PAN Płock 0,25 2,6 103 1.0 103 2,55

6 PR-3 0,23 3,2 103 1.4 103 Ł.37

Na podstawie wzorów (6)-(8) otrzymuje się. Ze całkowita szybkość zli

czeń na poczętku pomiaru wynosi:

R = (1 + w ) (UR - B3 ) (9)

Ponieważ czas trwania całego pomiaru jest rzędu kilku tysięcy minut, a 
okresy połowicznego zaniku izotopów powstajęcych po rozpadzie alfa radonu 
wynoszę kolejno 3 min, 27 min, 20 min oraz 1,6 • 10 s, można więc dla 
uproszczenia przyjęć. Ze zachodzę one jednocześnie z rozpadem radonu.Ozna- 
czajęc przez V objętość C02 otrzymanego z próbki, zredukowanę do wa

runków normalnych, a przez VL objętość detektora, otrzymuje się:
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gdzie przez V  oznaczono liczbę jednoczesnych rozpadów, V  = 5. Korzysta

jąc z równań (3)-(5) oraz ('10) otrzymuje się końcowe wyrażenie na koncen
trację radu w badanej próbce wody

f (y* + + w)(U3 - B3 )Vgejcp(A.2t2 )

1 [1 - exp(-A2t1 ;]VLCRa = I ■ y- vT l I - - ' e xp (-A’ t )T V.   “ BR (ll>

gdzie oznacza objętość próbki wody, a BR oznacza liczbę atomów ra
du wprowadzonych wraz z użytymi odczynnikami, głównie z chlorkiem wapnia. 
Koncentrację rado w chlorku wapnia określono w wyniku specjalnych pomia
rów na a = 0,024 pCi/g, a ponieważ ilość chlorku wapnia używana przy strą
caniu osadu CaCOj wynosi y2 = 55 g , więc BR = y2a = 1,34 pCi/g.

5. Wyniki pomiarów

Równanie (11) dla wyliczenia koncentracji radu w próbce wody wyprowa

dzono przy założeniu, że radon obecny w próbce wody nie jest absorbowany 
w procesie strącania osadu oraz że w czasie przechowywania osadu nie wy
stępuje ucieczka atomów radonu. Słuszność tych założeń sprawdzono doświad
czalnie dla jednej z próbek wody. Po pobraniu próbki przechowywano ją przez 
okres około miesiąca dla uzyskania stanu równowagi promieniotwórczej mię
dzy radem i radonem. Osad CaCO^ otrzymany z próbki został podzielony na 
dwie części - z części A wyzwolono dwutlenek węgla po czasie t1A = 510 
minut, z części B po czasie t1B = 10 100 minut. Zakładając, że w chwi

li strącania osadu CaCO^ w roztworze panuje stan równowagi promieniotwór

czej pomiędzy radem i radonem i oznaczając przez k stosunek liczby ato
mów radonu, które pozostają w roztworze po strąceniu osadu do początkowej 
liczby atomów^radonu w roztworze, otrzymuje się, że stosunek liczby ato

mów radonu w części B w momencie wyzwalania C02 do liczby atomów radonu 
w części A w momencie wyzwalania C02 dany jest wyrażeniem:

N 1 - kexp(-l t „)

Doświadczalnie wyznaczona wartość tego stosunku wynosi ueXp ° 12,4 £
0,8, podczas gdy wstawienie k = 1 do równania (12) daje wartość ktaQr =
= 11,6 + 0,3. Ponieważ różnica pomiędzy wartościami u i uŁ jest —  exp teor J
mniejsza niż dokładność z jaką są one wyznaczone, można przyjąć, że k » 1,
tzn, że radon nie jest absorbowany podczas strącania osadu CaCO^. Równość 

wartości “exp i “teor B0Żna uważać za potwierdzenie drugiego z wymie
nionych uprzednio założeń, mianowicie że nie występuje ucieczka atomów ra
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donu z osadu. Jeżeli przyjęć, że’różnica między wartościami u i u.' exp teor
jest wywołana tylko ucieczkę atomów radonu z osadu w czasie jego przecho

wywania, to można stęd oszacować, że ilość radonu jaka ulotniła się z osa
du w czasie przechowywania rzędu 10 000 minut wynosi około 8% całkowitej 
ilości radonu powstałej w tym czasie w wyniku rozpadu radu zawartego w o- 
sadzie. Można spodziewać się więc, że maksymalny błęd systematyczny,zwię- 
zany ze stosowaniem wzoru (ll) do wyliczenia koncentracji radu w próbce 
wody będzie tego samego rzędu albo nawet mniejszy, gdyż wymienione dwa 
czynniki, tj. absorpcja i ucieczka radonu mogę się wzajemnie kompensować.
W tabeli 3 przedstawiono wyniki pomiaru koncentracji radu dla dwóch pró
bek wody.

Tabela 3

Wyniki pomiaru koncentracji radu w próbkach wody

Symbol próbki Vw I1 ! t^min] CR a [pCi/l]

Gd-99 60 8460 10 290 17,5

Gd-100 60 21360 300 1.2

6. Podsumowanie __

W pracy przedyskutowano możliwość zastosowania metodyki preparatyki i 
aparatury wykorzystywanej w standardowych pomiarach aktywności 14C w prób
kach wody do pomiaru koncentracji radu w tych próbkach. Wykazano, że me

todyka preparatyki wstępnej próbki wody i oczyszczania dwutlenku węgla o- 
pracowana dla celów oznaczania 14C może być bez większych zmian zaadapto
wana dla potrzeb jednoczesnego pomiaru koncentracji radu i radiowęgla.

W stosunku do typowych pomiarów koncentracji 14C w wodzie wymagane jest 
jedynie wyznaczenie zawartości jonów wapnia w próbce wody.wyznaczenie ma

sy osadu CaCO^ oraz wydłużenia czasu trwania pomiaru. Do ujemnych stron 
jednoczesnego pomiaru koncentracji radu i radiowęgla należy zaliczyć prze
de wszystkim ^tnaczne zmniejszenia dokładności wyznaczenia koncentracji14̂
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METOi OJtHOBPEMEHHOrO H3MEPEHHH HATyPAJIbHHX KOHI(EHTPAUJiH 

2 ? 2 Rn H 1 4 C B 0EPA3I1AX BO^U

P e 3  K) m  e

B paSoTe onncaHO Meiofl o^HOBpeMeHHOro H3MepeHHH KOHueHTpaijHH pa^HH h p a -  
flH o yrjiepo^a  b o6pa3H3.x b o ^ h  npii iiomohh nponoppaoHaJifcHoro e ieT q m ca  H anojraeH - 
H oro ¿(ByOKHCBK) y rx e p o f la .  H3MepeHHe aKTHBHOCTH pa^oH a n p o B o ^a i nponopitaoH ajiB - 
hbdj cieutHKOM oflHOBpeMeHHO c H3MepeBHeM aKTHBHOCTH p aflH o y rx ep o fla . T o h h o c tb  
onpe^ejieHHH KOHn,ehtpaiiHH p a ^ n a  opeKHBaeTCF. Ha 20% npH KOHpeHTpauHH p a « n s



V  .

—1210 g/l. MHHHMaJibHaH n3MepnMa K O H p e H T p a u j i a  panna b  Boj,e orpaHH^eHa 
npaKTHqecKH tojilko conepxaHHeu panna b npzMeHaeMŁoc peareHtax h oneHrfBaeT- 
ca Ha lO-15 g/l.
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A fETHOD OF SIMULTANEOUS DETERMINATION OF NATURAL CONCENTRATION 
OF 226Ra AND 14C IN WATER SAMPLES

\

S u m m a r y
• 226 The paper presents the method of simultaneous determination of Ra

and radiocarbon concentration in water samples with|the use of C02-filled

proportional counter.. The measurement of radon activity is performed in a
proportional counter simultaneously with the measurement of the activity
of radiocarbon. The accuracy of determination of radium concentration in
a sample', as astimated from actually performed measurements, is equal to

—1220% when radium concentration is of the order of 10 g/1. The minimum
measurable radium concentration is limited practically only by radium con-

—IStent in chemicals Tised and is estimated to be ca 10 g/1.
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