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METOOA JEDNOCZESNEGO POMIARUANATURALNYCH KONCENTRACJI 226Ra | 14C
W4PROBKACH woDy

Streszczenie.W artykule opisano metode jednoczesnego pomiaru kon-
cen7racjira3u”226 oraz radiowegla w probkach wody za pomoce licz-
nika proporcjonalnego z wewnetrznym wypednieniem w postaci dwutlen-
ku wegla. Pomiar szybkosci zaliczen radonu wykonuje sie w liczniku
proporcjonalnym jednoczesSnie z pomiarem szybkosci zliczen impulsow
powodowanych rozpadami 14C. Dok*adno$¢ wyznaczenia koncentracji ra-
du w prébce, oszacowana na podstawie wykonanych pomiaréw, wynosi o-

koto 20% przy koncentracjach radu rzedu 10'12 g/l. Najmniejsza mie-
rzalna koncentracja radu wyznaczana jest praktycznie tylko zawarto-
Scie radu w stosowanych odczynnikach chemicznych i jest szacowana

na 10-15 g/1I.
1. Wstep
Pomiary éaturalnych k%ncentracji radioaktywnych izotopéw 226Ra i 222Rn

w hydrosferze wykonywane ae od ponad trzydziestu lat, a wyniki tych po-
miaréw znalazty zastosowanie w meteorologii, geofizyce, hydrologii i
oceanografii [9-12]. Przegled starszych metod pomiarowych zawieraje mate-
riaty konferencji poswieconych zjawiskom atmosferycznym [1] i geologii je-
drowej [2], W ostatnich latach opracowano kilka precyzyjnych metod pomia-
rowych wykorzystujecych jako detektory promieniowania komory jonizacyjne
[3-6] i ciekte scyntylatory [7, 8],

2. Wkasnosci fTizykochemiczne radu i radonu

lzotopy radu 226Ra i radonu 222Rn naleze do naturalnego szeregu pro-
mieniotwérczego 4n+2, ktéry schematycznie przedstawiono na rys. 1. W ta-
beli 1 zestawione se wartosci okreséw potowicznego zaniku oraz enerpie roz-
padoéw dla istotnego z punktu widzenia techniki pomiarowej fragmentu sza-
regu 4n+2, obejmujacego izotopy od 226Ra do 210Pb.

Rad jako pierwiastek chemiczny nalezy do grupy metali ziem alkalicz-
nych, jego wkasnosci fizykochemiczne se zblizone do wkasnosci baru, wap-
nia i strontu. Pokrewienstwo wkasnos$ci chemicznych Jest powodem, dla kto6-
rego trudno Jest go oddzieli¢ od tych pierwiastkow..
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Rys. 1. Uproszczony schemat naturalnej

Strzakki

lzotop

226Ra
222Rn
218Po
214Pb
2148Bi
214Po
210Pb

Parametry rozpadu niektérych
szeregu proaieniotwdérczego 4n+2

Typ rozpadu

alfa
alfa
alfa
beta
beta
alf*
beta

rysunku

Okres potowicznego

rodziny
pionowe przedstawiaja rozpady alfa,

zaniku

1620 lat
3.825 dni
3,05 ein
26,8 ein
19,7 ein

1,64
21

. 10"4 s
lat

M.

Pazdur

promieniotwdrczej 4n+2.
strzatki

ukobne rozpady beta.
Niektére z izotopow szeregu 4n+2 maja kilka typow rozpadéw pominietych na

izotopéw naturalnego

Energia

4,78
5,85
6,00
0,65
1,65
7,69
0,02

Tabela 1 *

rozpadu

MeV
MeV
MeV
MeV
MeV
MeV
MeV
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Radon jest najciezszym z gazéw szlachetnych, nie wykazuje praktycznie
zadnej aktywnos$ci chemicznej. Z doswiadczen wielu laboratoriéw wykonuje-
cych pomiary koncentracji 14C technike licznika proporcjonalnego 2z we-
wnetrznym napednieniem w postaci C0,, wiadomo [22, 23], ze usuniecie do-
mieszek radonu z dwutlenku wegla jest praktycznie niemozliwe przy stoso-

waniu znanych metod laboratoryjnych (absorpcja, wymrazanie itp. ).

3. Przygotowanie proébek do pomiaru

Pomiary aktywnosci radu wykonywane bydy na prébkach wody pobieranych
na terenie ROW w dwéch miejscach wyptywu na gtebokosci okoto 400 m pod po-
wierzchnie. W kazdym z miejsc poboru prdébki pobierano dwukrotnie.objetos¢
wody pobranej do pomiaru wyznaczana byta gtéwnie potrzebami pomiaru kon-
centracji 14C i wynosita od 45 1 do 75 1. Pobrane proébki wody byty trans-
portowane i przechowywane w plastikowych pojemnikach o objetosci 15 1,
szczelnie zamknietych dla uniemozliwienia kontaktu prébek z powietrzem at-
mosferycznym. »

e Przygotowanie probek do pomiaru sktada sie zasadniczo z dwéch etapow:
1 - strecania weglanu wapnia wraz z mikroilo$ciami radu, 2 - wyzwalania
dwutlenku wegla zawierajecego mikroilosci radonu powstatego wskutek rozpa-
du radu. Strecanie osadu CaCC>3 w probki wody prowadzi sie przez dodanie
chlorku wapnia w obecno$ci zasady NH"OH w temperaturze 80°C w stalowym
zbiorniku o objetosci 45 1, ktérego konstrukcja zostata opisana uprzednio
[15, 16]. Wytrecony osad zbierany Jest w naczyniu szklanym przymocowanym
na szlif do stozkowego dna zbiornika. Po zakonhczeniu procesu strecania,
trwajecego okoto 15-30 minut, zebrany osad Jest ptukany w wodzie destylo-
wanej az do uzyskania odczynu obojetnego, a nastepnie umieszczany w szkla-
nym stoiku zamknietym na szlif dla unikniecia kontaktu z atmosfere. Dwu-
tlenek wegla otrzymany w procesie traktowania osadu CaCO”™ 1 N wodnym roz-
tworem HC1 wraz z mikroilosSciami radonu przeprowadzany jest przez linig
oczyszczajece, zawierajece putapki o temperaturze -80°C dla usuniecia ma-
4o lotnych substancji (przede wszystkim pary wodnej), ptuczki 2z AgNOj o-
raz piece z wate srebrne dla usuniecia zanieczyszczen gazami wytwarzajecy-
mi jony elektroujenne.

Caty proces oczyszczania przebiega identycznie jak w przypadku prébek
przeznaczonych wytecznie do pomiaru aktywnosci 14C [15, 16, 17].

11o8¢ dwutlenku wegla mierzona jest manometrem rteciowym w stalowym
pojemniku w temperaturze 27°C. Stata temperatura zbiornika utrzymywana
jest za pomoce ultratermostatu. Oczyszczony dwutlenek wegla wprowadzany
jest w Scis$le ustalonej ilosci do licznika proporcjonalnego o objetosci
czynnej 1,8 1. Pomiar szybkos$ci zliczen trwa okoto 50 godzin, impulsy po-
chodzece od rozpadéw radonu i jego pochodnych rejestrowane se wraz z im-
pulsami z rozpadéw 14C i impulsami tda w trzech kanatach amplitudowych
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siedmiokanatowej aparatury elektronicznej stosowanej w standardowych po-
miarach aktywnos$ci 14C [18],

Metodyka ustalania punktu pracy licznika proporcjonalnego, oceny czy-
stosci gazu, wydajnosci detekcji oraz kontroli stabilnosci warunkéw po-
miaru jest taka sama jak przy pomiarach 14C f19, ZOf.

4. Obliczenia koncentracji radu w prébce wody

Dla wyznaczenia koncentracji radu w prdébce wody konieczna jest iloscio-
wa analiza wszystkich proceséw, zachodzgacych od momentu pobrania prébki
do zakonczenia pomiaru szybkosci zliczen.

Historia probki wody pobranej w celu wyznaczenia koncentracji radu skka-
da sie z nastepujacych etpaéw: 1 - pobieranie, transport i przechowywa-
nie proébki wody, 2 - stracanie osadu CaCOj wraz z mikroilosciami radu,3 -
przechowywanie straconego osadu przez okres kilku dni dla wytworzenia ra-
donu, 4 - wyzwalania dwutlenku wegla zawierajacego mikroilosci radonu o-
raz jego oczyszczanie, 5 - przechowywanie dwutlenku wegla, 6 - pomiar szyb-
kosci zliczen.

Rozktad mikrosktadnika promieniotwérczego miedzy osadeq a roztworem o-
kreslany jest brawem Doernera-Hoskinsa [13, 14]

i°g - A log

X 1y - ilosci mikrosktadnika i makrosktadnika w osadzie,

xQ i yQ - poczatkowe ilosci mikrosktadnika i makrosktadnika w roztwo-
rze,

- stata charakterystyczna dla danego uktadu mikro- i makro-
sktadnika.

Wyznaczono [21] , ze przy duzych szybkos$Sciach wzrostu krysztatéw prawo
Doernera-Hoskinsa upraszcza sie do postaci:

Oznaczajac ilosci jonow Ca2+ w probce wody przez a ilos¢ atomow wap-
nia dodanych do wody w postaci CaCl2 przez y2 otrzymuje sig.Ze poczagt-
kowa ilos¢ atoméw radu w probce wody dana jest réwnaniem
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-0 m *m

gdzie x 1 y oznaczaja odpowiednio iloSci radu i wapniaw osadzie.

Oznaczajac przez N czas, jaki uptynat od nonentu stracenia osadu
CaC03 do momentu wyzwolenia dwutlenku wegla, otrzymuje sie.ze liczba ato-
méw radonu zawartych w osadzie w chwili rozpoczecia wyzwalania C02 wy-

nosi :
A_X
- [i - expC-Agt”"] (C))
gdzie i A,, oznaczaja odpowiednio state rozpadu promieniotwérczego
226Ra i 222Rn.
110$¢ atomoéw 22,2Rn w chwili rozpoczecia pomiaru dana jest wzorem
N2 = NN exp(-A2t2) ([©))

gdzie t2 oznacza czas, jaki uptynat od momentu wyzwolenia O>2 z osadu
CaCXx>3 do. rozpoczecia pomiaru.

Z danych zamieszczonych w tabeli 1 wynika, ze po rozpadzie alfa radonu
nastepuja bardzo szybko cztery dalsze rozpady, w wyniku ktédrych emitowane
sa dwie czastki alfa i dwie czastki beta, ktorych energie sa bard2o duze
w poréwnaniu z energiami czastek beta z rozpadéw 14C. Impulsy wywotywane
rozpadami radonu i jego pochodnych rejestrowane sg w trzech kanatach am-
plitudowych, ktérym odpowiadaja energie progowe Epl*“ °*3 kev, Ep2” 60 keV
i E, =1 Mev [19].

Najnizsza energié maja czastki beta z rozpadu izotopu 210Pb, maksymal-
na energia tych czastek wynosi 650 keV, jest wiec znacznie wyzsza od ener-
gii odpowiadajacej najnizszemu progowi dyskryminacji VQ1l. Na tej podsta-
wie mozna zatozyé, ze wszystkie rozpady, jakie zachodza w objetosci czyn-
nej detektora, sg rejestrowane w odpowiednich kanatach amplitudowych.Ozna-
czajac przez Rz szybko$¢ zliczen impulséw pochodzgcych z rozpadu radonu
i produktéw, rejestrowanych w kanale i, i = 1,2,3, otrzymuje sie.ze cak-
kowita szybkos¢ zliczen, wywotana rozpadami radonu i pochodnych, wynosi:

R = R* + R2 + Rj ®)

Szybkos$¢ zliczen impulséw tda w kanale trzecim, oznaczana przez B?,
oszacowana na podstawie 25 pomiaréw, w ktérych nie mogto by¢é impulséw po-
chodzgacych od rozpadéw radonu i jego produktéw, wynosi » 0,227~ 0,05 cpm.
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D
Oznaczajac przez B8 catkowitg szybkos¢ zliczen impulséw w kanale trze-
cim na poczatku pomiaru, otrzymuje sie, po odjeciu szybkosci zliczen tka
B~, szybkos¢ zliczen impulsow w chwili rozpoczecia pomiaru

R3 = U3 "™ B3 (7>

*
Wartos¢ Uﬁ wyznaczana jest metoda najmniejszych kwadratéw na podstawie
wartosci szybkos$ci zliczen otrzymanych w pomiarach czgstkowych o roéznym
czasie trwania. Wyniki pomiaréw czastkowych dla jednej z prébek w funkcji
czasu przedstawione sa na rysunku 2. Doswiadczalnie obserwowany spadek
szybkosci zliczen doktadnie pokrywa sie z zanikiem promieniotwérczym o sta-
R R . - - - 222
tej zaniku roéwnej statej zaniku Ilzotopu Rn.

e 0-6 -xt 0,8 1,0
e

Rys. 2. Wyniki pomiaréw czastkowych dla jednej z probek w skali poétloga-
rytmicznej. Linia ciagta przedstawia prosta najmniejszych kwadratow dopa-
sowang do wynik6éw pomiaréw
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Na podstawie szeregu pomiaréw, w ktorych szybkosci zliczen kazdej z
prébek mierzono dwukrotnie, pierwszy raz w obecno$ci radonu, drugi raz po
jego catkowitym zaniku, wyznaczano stosunek zliczen impulséw pochodzecych
od rozpadéw radonu i jego pochodnych w kanatach 1 i 2 do szybko$ci zliczen
impulséw pochodzecych od rozpadéw radonu i pochodnych w kanale trzecim.
Wyniki tych pomiaréw przedstawiono w tabeli 2. Oako wagi poszczegdélnych po-
miaréw przyjeto catkowite liczby impulséw wywokanych rozpadami radonu i
produktéw we wszystkich kanatach podczas pierwszego z pomiardéw. W wyniku
obliczen otrzymano:

R. + R,
w = -4n-=— - = 2,65 + 0,06 ®)
3
Tabela 2
Wyniki pomiaréw uzytych do wyznaczenia wspétczynnika w,
okreslonego roéwnaniem (8)
Nr Symbol prébki us R1 + R2 R3 w
Lcpm] [cpm] [cpm]
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 XI1 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 P4ock 0,25 2,6 103 1.0 103 2,55
6 PR-3 0,23 3,2 103 1.4 103 £.37

Na podstawie wzoréw (6)-(8) otrzymuje sie. Ze catkowita szybkos¢ zli-
czeA na poczetku pomiaru wynosi:

R= (@ +w)(UR - B3) ©)

Poniewaz czas trwania catego pomiaru jest rzedu Kilku tysiecy minut, a
okresy potowicznego zaniku izotopéw powstajecych po rozpadzie alfa radonu
wynosze kolejno 3 min, 27 min, 20 min oraz 1,6 < 10 s, mozna wiec dla
uproszczenia przyjec¢. Ze zachodze one jednoczes$nie z rozpadem radonu.0Ozna-
czajec przez V objetos¢ C02 otrzymanego z probki, zredukowane do wa-
runkéw normalnych, a przez VL objetos¢ detektora, otrzymuje sie:
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gdzie przez V oznaczono liczbe jednoczesnych rozpadéw, V = 5. Korzysta-
jac z réwnan (3)-(5) oraz ("10) otrzymuje sie koncowe wyrazenie na koncen-
tracje radu w badanej prébce wody

f(y* + + w) (U3 - B3)Vgejcp(A-2t2)
CRa = 1{m y-vTII=--"exp(-A2t1 VL “ BR >
gdzie oznacza objetos¢ probki wody, a BR oznacza liczbe atoméw ra-

du wprowadzonych wraz z uzytymi odczynnikami, g#6éwnie z chlorkiem wapnia.

Koncentracje rado w chlorku wapnia okreslono w wyniku specjalnych pomia-
réw na a = 0,024 pCi/g, a poniewaz ilo$¢ chlorku wapnia uzywana przy strag-
caniu osadu CaCOj wynosi y2 = 55 g, wiec BR = y2a = 1,34 pCi/g.

5. Wyniki pomiaréw

Réwnanie (11) dla wyliczenia koncentracji radu w prébce wody wyprowa-
dzono przy zatozeniu, ze radon obecny w prébce wody nie jest absorbowany
w procesie stracania osadu oraz ze w czasie przechowywania osadu nie wy-
stepuje ucieczka atoméw radonu. Stuszno$é¢ tych zatozen sprawdzono doswiad-
czalnie dla jednej z prébek wody. Po pobraniu prébki przechowywano ja przez
okres okoto miesigca dla uzyskania stanu réwnowagi promieniotwérczej mie-
dzy radem i radonem. Osad CaCO”™ otrzymany z probki zostat podzielony na
dwie czesci - z czesci A wyzwolono dwutlenek wegla po czasie tl1A = 510
minut, z cze$ci B po czasie tl1B = 10 100 minut. Zaktadajgc, ze w chwi-
li stracania osadu CaCO™ w roztworze panuje stan roéwnowagi promieniotwdr-
czej pomiedzy radem i radonem i oznaczajac przez k stosunek liczby ato-
méw radonu, ktére pozostaja w roztworze po straceniu osadu do poczatkowej
liczby atoméw”radonu w roztworze, otrzymuje sie, ze stosunek liczby ato-
méw radonu w czesci B w momencie wyzwalania C02 do liczby atoméw radonu
w czesci A w momencie wyzwalania C02 dany jest wyrazeniem:

N 1 - kexp(-1 t ,)

Doswiadczalnie wyznaczona wartos¢ tego stosunku wynosi ueXp ° 12,4 £
0,8, podczas gdy wstawienie k = 1 do réwnania (12) daje wartos¢ ktaQr =
= 11,6 + 0,3. Poniewaz réznica pomiedzy wartosSciami u i u% gest

- exp eor
mniejsza niz doktadnos¢ z jaka sa one wyznaczone, mozna przyjac¢, ze k» 1,
tzn, ze radon nie jest absorbowany podczas strgcania osadu CaCO”. Ro6wno$¢
wartosci “exp 1 “teor BO0Zna uwazaé za potwierdzenie drugiego z wymie-
nionych uprzednio zatozen, mianowicie ze nie wystepuje ucieczka atoméw ra-
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donu z osadu. Jezeli przyje¢, ze’ro6znica miedzy wartosciami ueXp i Ueor
jest wywotana tylko ucieczke atoméw radonu z osadu w czasie jego przecho-
wywania, to mozna sted oszacowa¢, ze ilo$¢ radonu jaka ulotnita sie z osa-
du w czasie przechowywania rzedu 10 000 minut wynosi okoto 8% catkowitej
ilosci radonu powstatej w tym czasie w wyniku rozpadu radu zawartego w o-
sadzie. Mozna spodziewac¢ sie wiec, ze maksymalny bted systematyczny,zwie-
zany ze stosowaniem wzoru (Il1) do wyliczenia koncentracji radu w prébce
wody bedzie tego samego rzedu albo nawet mniejszy, gdyz wymienione dwa
czynniki, tj. absorpcja i ucieczka radonu moge sie wzajemnie kompensowac.
W tabeli 3 przedstawiono wyniki pomiaru koncentracji radu dla dwéch proé-
bek wody.

Tabela 3
Wyniki pomiaru koncentracji radu w prébkach wody
Symbol probki Vw111 t~min] CRa[pCi/I]
Gd-99 60 8460 10 290 17,5
Gd-100 60 21360 300 1.2

6. Podsumowanie

W pracy przedyskutowano mozliwo$¢ zastosowania metodyki preparatyki i
aparatury wykorzystywanej w standardowych pomiarach aktywnosci 14C w prob-
kach wody do pomiaru koncentracji radu w tych prébkach. Wykazano, ze me-
todyka preparatyki wstepnej proébki wody i oczyszczania dwutlenku wegla o-
pracowana dla celéw oznaczania 14C moze by¢ bez wiekszych zmian zaadapto-
wana dla potrzeb jednoczesnego pomiaru koncentracji radu i radiowegla.
W stosunku do typowych pomiaréw koncentracji 14C w wodzie wymagane jest
jedynie wyznaczenie zawartosci jonoéw wapnia w probce wody.wyznaczenie ma-
sy osadu CaCO” oraz wydduzenia czasu trwania pomiaru. Do ujemnych stron
jednoczesnego pomiaru koncentracji radu i radiowegla nalezy zaliczy¢ prze-
de wszystkim ~tnaczne zmniejszenia doktadnosci wyznaczenia koncentracj il
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METOi OJHOBPEMEHHOrO H3MEPEHHH HATYyPAJIbHHX KOHI(EHTPAUJIH
2?2Rn H 14C B OEPASI1AX BOMU

Pes3skme

B paSoTe onncaHO Meiofl 0"HOBpeMeHHOro H3MepeHHH KOHueHTpaijHH pa®HH h pa-
flHoyrjiepo™a b 06pa3H3.x bo”~h npii iiomohh nponoppaoHalifcHoro eieTqmca HanojraeH-
Horo ¢(ByOKHCBK) yrxepofla. H3MepeHHe aKTHBHOCTH pa”“oHa npoBo”ai nponopitaoHajiB-
hbdj cieutHKOM ofl[HOBpeMeHHO c¢ H3MepeBHeM aKTHBHOCTH paflHoyrxepofla. Tohhoctb
onpe~ejieHHH KOHnehtpaiiHH pa“na opeKHBaeTCF. Ha 20% npH KOHpeHTpauHH pa«ns
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10_12 g/1. MHHHMaJdibHaH n3MepnMa KkoHpeHTpaujia panna b Boj,e orpaHH”eHa

npaKTHgecKH tojilko conepxaHHeu panna b npzMeHaeMtoc peareHtax h oneHrfBaeT-

ca Ha 10-15 g/1l.

A fETHOD OF SIMULTANEOUS DETERMINATION OF NATURAL CONCENTRATION
OF 226Ra AND 14C IN WATER SAMPLES

\
Summary

The paper presents the method of simultaneous determination of 22°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
20% when radium concentration is of the order of 1642 g/1. The minimum
measurable radium concentration is limited practically only by radium con-

tent in chemicals Tised and is estimated to beca 10 g/1.
1 f
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