Andrzej Komosa

Fizykochemiczne problemy oznaczania i zachowanie si¢
1zotopow plutonu w srodowisku

z uwzglednieniem beta-promieniotworczego “**Pu

UMCS

LUBLIN 2003



Panu Profesorowi dr hab. Stanistawowi Chibowskiemu
dziekuje za zmobilizowanie mnie do napisania niniejszej
pracy i za jej wstepng ocene, a takze za wsparcie, jakiego
udziela mi na drodze mojego rozwoju naukowego.

Panu Profesorowi dr hab. Wladyslawowi Januszowi
dziekuje za mozliwo$¢ przedyskutowania niektorych
zagadnien zwiazanych z przygotowywaniem pracy.

Pani mgr Jolancie Orzel dzi¢gkuje za pomoc w pracach
laboratoryjnych, a wszystkim innym Kolezankom i
Kolegom za zyczliwos¢.

Mojej zonie Zofii skladam szczegdlne podziekowania za
cierpliwo$¢ w oczekiwaniu na zakonczenie redagowania
niniejszej pracy.



SPIS TRESCI

1. WSEEP 1 COL PIACY ...eeiiiiiiieiiie et 7
Fizyczne i chemiczne wiasciwos§ci pIutOnU..........covvvvviiiiviiiiieiiie e 13
3. Wystepowanie plutonu w §rodowisku naturalnym...........cccceeevviiiiinniiiiieeniiiineens 21

3.1. Wystepowanie beta-promieniotwoérczego **'Pu w $rodowisku naturalnym .... 30

4. Metody oznaczania alfa-promieniotworczych izotopow plutonu w srodowisku .... 33
4.1. Problemy analityczne zwigzane z oznaczaniem alfa-promieniotworczych
1ZOTOPOW PIULOTIUL .. 36
4.1.1. Spektrometryczne pomiary promieniowania alfa. .............ccccoeviniiniennn. 42

4.2. Badania nad oznaczaniem alfa-promieniotworczych izotopow plutonu

w probkach srodowiskowych - glebie, osadach dennych rzek, roslinach 1 pytach

ZAWAITYCN W POWIELIZU ...ttt 44
4.2.1. Zawarto$¢ oraz zachowanie si¢ plutonu w glebach i osadach rzecznych,
okreslenie udziatu frakcji czernobylskiej. ........coevvviiiiiiiiniiiiic e, 46
4.2.2. Pozioma migracja izotopoéw plutonu w dolinach rzecznych Bugu, Wieprza i
kanatu WIeprz-KIZNa. ........ccooooiiiiiii e 58
4.2.3. Badanie wplywu odlegtosci od Czernobyla na wielko$¢ skazen
GIED PIULONEIM L. 69
4.2.4. Problemy analityczne zwigzane z badaniem stezenia plutonu w przyziemne;j
WAISEWIE atMOSTEIY ..o 71
5. Badanie mechanizmu pionowego transportu alfa-promieniotworczych izotopow
PIULONU W gIEDACKH ... 79
6. Mechanizm wigzania alfa-promieniotworczych izotopéw plutonu w glebach ....... 99
7. Problemy analityczne zwigzane z oznaczaniem beta-promieniotworczego izotopu
2P W STOAOWISKU . ..voveveeeeeeee sttt s s 123
POASUMOWANIE ...ttt ekttt ettt nne s 161
LIEEIAEUTAL ...ttt ettt bbbt b e 168
Aneks 1. Okreslanie jako$ci WynikOw pomiarowWyCh ........coovveiiiiiieiiiieniiie e I

Aneks 2. Procedura analityczna proponowana dla oznaczania #**Pu i 2***°Pu w probkach
ze $rodowiska NAtUTAINEEO .......eeviiiiiiiii i VI
Aneks 3. Procedury analityczne proponowane dla oznaczania ***Pu w probkach
p

ze $rodowiska NAtUTAINEEO .......eeviiiiiiiii i IX



1. WSTEP I CEL PRACY

Wystepujace w $rodowisku naturalnym izotopy promieniotworcze mozna podzieli¢ ze
wzgledu na pochodzenie na trzy grupy. Pierwsza stanowig tzw. izotopy pierwotne, ktorych
zrédtem byla materia gwiezdna 1 ktore istnialy juz w chwili powstania Ziemi. Sg to cigzkie
radionuklidy tworzace szeregi promieniotworcze (*°Th, ***U i **U) oraz produkty ich
rozpadu, a takze inne dhugozyciowe radionuklidy jak np. *°K, czy ®'Rb. Druga grupe tworza
radioizotopy kosmogeniczne, powstajace w wyniku reakcji jadrowych wywotanych przez
promieniowanie kosmiczne w atmosferze. Sposrod tych radioizotopow najwigksze znaczenie
maja *H i “C (powstajace w reakcji neutronéw kosmicznych z jadrami azotu) oraz 'Be
(produkt reakcji spalacji). Odrebng grupe radioizotopow stanowig tzw. radionuklidy
antropogeniczne, czyli wytworzone jako wynik dziatalnosci czlowieka, a glownie licznych prob
jadrowych w atmosferze. Sposrod wielu wprowadzonych w ten sposob do $rodowiska
izotopoéw najwazniejsze sa dlugozyciowe *°Sr, **’Cs oraz izotopy transuranowcow, takie jak
2%py, #%Pu, *°Pu, **'Pu, **Am. Izotopy promieniotwoércze rozproszone sa w miare
rOwnomiernie w gornej warstwie litosfery 1 w troposferze. Czlowiek jest, wigc, stale narazony
na kontakt z radionuklidami i emitowanym przez nie promieniowaniem jonizujagcym. Cze$¢ z
nich przedostajac si¢ do wnetrza organizmu drogg oddechowa, jak 1 pokarmowa wbudowuje
si¢ w tkanki. Gléwnymi izotopami promieniotwérczymi, ktore wchodza w sklad organizmu
cztowieka sa “C i “K, a takze wystepujace w mniejszych ilosciach %°Pb, **°Po (stanowiace
produkty rozpadu “’Rn) i **°Ra. Mozna stwierdzi¢ réwniez obecno$¢ szeregu innych
radioizotopéw wystepujacych w duzo mniejszych iloéciach, w tym antropogenicznych: *'Cs,
%Sr, czy transuranowcow. Z przeprowadzonych badan wynika, Ze $rednia zawarto$é
radioizotopdéw w ciele cztowieka sigga 10 kBq [Hrynkiewicz, 2001].

Fakt obecnosci radioizotopéw w $rodowisku naturalnym znany jest dopiero od nieco
ponad 100 lat. Emisj¢ promieniowania jonizujacego przez zwiazki uranu odkryt w 1896 roku
H. Bequerel. Niedlugo potem M. Curie-Sklodowska wydzielajac nowe pierwiastki obdarzone
rowniez takimi wlasciwosciami nazwata to zjawisko radioaktywnoscia. W wyniku
intensywnych badan nad promieniotworczo$cig 1 oddziatywaniem promieniowania z materig juz
w roku 1938 odkryto zjawisko rozszczepienia jadra atomowego 1 mozliwos$¢ uzyskiwania w
ten sposob duzych ilosci energii. Reakcje t¢ wykorzystano réwniez w celach militarnych
konstruujac tadunki jadrowe 1 testujac ich dziatanie poprzez eksplozje prowadzone w

atmosferze na niewielkich wysokosciach. Skutkiem préb jadrowych bylo wprowadzenie do
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srodowiska, w  sposob  nickontrolowany, licznej grupy sztucznych izotopoéw
promieniotworczych stanowigcych produkty rozszczepienia, aktywacji neutronowej, a takze
rozproszony materiat rozszczepialny, ktory nie ulegl reakcji jadrowej. W trakcie wielu
przeprowadzonych prob jadrowych dwukrotnie wprowadzono do $rodowiska réwniez inne
izotopy: '®Rh i '®Cd, ktére dodane do materialu jadrowego umozliwialy $ledzenie
przemieszczania si¢ chmury skazenia radioaktywnego [Eisenbud i Gesell, 1997]. W chwili
obecnej stezenie sztucznych (antropogenicznych) izotopéw w poszczegdlnych elementach
srodowiska jest r6zne 1 zmienne w czasie ze wzgledu na ro6zng szybkos$¢ rozpadu
promieniotworczego, jak réwniez procesy migracji zachodzace w Srodowisku. Izotopy te
stanowig zagrozenie dla zdrowia cztowieka, zwlaszcza tam, gdzie wystepuja w wigkszych
stezeniach.

Wsréd wszystkich izotopow promieniotwodrczych szczegdlne miejsce pod wzgledem
szkodliwosci dla cztowieka zajmujg radionuklidy emitujace promieniowanie alfa, a wsrdd nich

. ;e s .. 2 2 - 232
wspomniane wcze$niej naturalne radioizotopy U, **U i Z

Th tworzace szeregi
promieniotworcze zwigzanych genetycznie izotopow. Nalezy zwrdci¢ uwage na pojawiajace
si¢ w kazdym z tych szeregdw promieniotworczych izotopy radonu wystepujace w stanie
gazowym, z ktorych ’Rn i jego produkty rozpadu wnosza az 50% udziatu do $redniej rocznej
dawki efektywnej otrzymywanej przez czlowicka. Izotopy alfa promieniotworcze sg
najbardziej szkodliwe, gdy wnikng do organizmu ludzkiego. Promieniowanie alfa
charakteryzuje si¢ wysoka jonizacja wilasciwa, a tracac energi¢ na bardzo krétkim odcinku
swego toru powoduje liczne uszkodzenia radiacyjne w skladnikach komorek lezacych w
poblizu toru czastki.

Izotopami alfa-promieniotworczymi, majacymi szczegdlne znaczenie dla czlowieka, sg

#py, a takze ***Am. Charakteryzuja si¢ one dlugim

antropogeniczne izotopy **Pu, ***Pu,
okresem potowicznego zaniku i wysokg radiotoksycznoscig. lzotopy te, wprowadzone do
wyzszych warstw atmosfery, glownie w wyniku préob z bronig jadrowa (prowadzonych w
latach 1950 - 1980, z najwiekszym nasileniem na poczatku lat 1960), opadaty systematycznie
na powierzchni¢ Ziemi jako tzw. globalny opad promieniotworczy. W chwili obecnej
praktycznie cala ilo§¢ tych izotopow znalazla si¢ na powierzchni Ziemi wigzac si¢ w rdzny
sposob ze skladnikami gleby, przenikajac w glab lub unoszac si¢ z jej powierzchni do
atmosfery w wyniku resuspensji, czy przechodzac do osadéw dennych morz i oceanow. Na

szybko$¢ przemieszczania si¢ tych izotopéw w Srodowisku ma wplyw bardzo wiele czynnikow

takich, jak posta¢ chemiczna izotopu, sklad gleby, warunki fizykochemiczne, warunki
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atmosferyczne, 1ilo§¢ opadoéw, wystgpowanie ros$linnosci i jej rodzaj, dzialalnos¢
mikroorganizméw i matych zwierzat, czy wreszcie dziatalnos¢ cztowieka.

Badania nad izotopami plutonu, oprécz celdw zwigzanych z oznaczaniem samego
plutonu dajg mozliwo$¢ posredniego okreslenia zachowania si¢ innych, nieradioaktywnych
pierwiastkow wystepujacych w  $rodowisku w ilosciach $ladowych, ponizej granicy
wykrywalnosci dostepnych metod pomiarowych. Izotop promieniotworczy wystepuje tu w
charakterze znacznika symulujacego, na przyklad, przemieszczanie si¢ w glebie innych,
nieradioaktywnych izotopow.

Oznaczanie izotopoéw plutonu w probkach srodowiskowych wymaga duzych naktadow
pracy, zuzycia sporych ilosci odczynnikow, a takze dostepnosci aparatury pomiarowej,
zapewniajacej otrzymanie wynikow pomiarowych o odpowiedniej jakosci. W trakcie analizy
najwiece] nakladow wymaga separacja radiochemiczna prowadzaca do wydzielenia
oznaczanego izotopu w czyste] postaci, co jest niezbedne do przygotowania probki
odpowiedniej dla przeprowadzenia pomiarow spektrometrycznych. W zwigzku z tymi
wymaganiami 1 trudno$ciami badania nad izotopami plutonu prowadzi tylko kilka os§rodkéw w
Polsce. Sa to, oprocz Zakladu Radiochemii i Chemii Koloidow w Lublinie, Centralne
Laboratorium Ochrony Radiologicznej w Warszawie, Instytut Oceanologii Polskiej Akademii
Nauk w Sopocie, Wydziat Chemii Uniwersytetu Gdanskiego 1 Instytut Fizyki Jadrowej im. H.
Niewodniczanskiego w Krakowie.

W badaniach nad izotopami plutonu osobne zagadnienie stanowi beta-
promieniotworczy “*'Pu. Jest on wydzielany wraz z emitujacymi promieniowanie alfa
izotopami plutonu w trakcie preparacji probek w celu oznaczenia w nich tych izotopow
metoda spektrometrii promieniowania alfa. Pomiar jego aktywno$ci wymaga jednak uzycia
spektrometru promieniowania beta, wyposazonego w detektor, umozliwiajacy pomiar niskich
energii promieniowania (energia maksymalna *'Pu wynosi 21 keV, a $rednia 5.2 keV).
Najlepiej do tego celu nadaje si¢ ciekly scyntylator w polaczeniu ze spektrometrem
pozwalajacym na wydajne zmniejszenie tta pomiarowego, (ktore w standardowych aparatach
pomiarowych z uzyciem cieklego scyntylatora ma stosunkowo wysoka warto$¢ rzedu 50

zliczen na minutg). Izotop **

Pu jest szczegodlnie interesujacy, wystepuje, bowiem W
srodowisku w iloSciach przewyzszajacych dziesieciokrotnie ilosci pozostatych, alfa-
promieniotworczych izotopoéw plutonu. Dodatkowo, stosunkowo szybko, w pordwnaniu z
innymi  izotopami plutonu  wystepujacymi w  Srodowisku, wulega on rozpadowi

promieniotworczemu (czas potowicznego zaniku wynosi 14,4 roku), przeksztalcajac si¢ w
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“Am, izotop o dlugim okresie polowicznego zaniku, emitujacy promieniowanie alfa. Ten
ostatni odpowiada pod wzgledem radiotoksycznos$ci alfa-promieniotwoérczym izotopom
plutonu.

Przedstawione w niniejszej pracy badania mialy nastepujace cele:

. opracowanie optymalnych metod analitycznych, umozliwiajacych oznaczenie alfa-
promieniotworczych izotopéw plutonu w probkach materiatdéw naturalnych (gleba, pyly
osadzone na filtrach, rosliny) o r6znym sktadzie chemicznym;

. opracowanie nowych metod oznaczania beta-promieniotwoérczego izotopu ***Pu, i ich
weryfikacja przy uzyciu mi¢dzynarodowych standardow - materiatow referencyjnych
oraz zastosowanie do oznaczen probek naturalnych (gleb i roslin);

. okreslenie fizykochemicznego zachowania si¢ plutonu w $rodowisku — mechanizmu
jego wigzania w glebie (poprzez okreslenie specjacji geochemicznej), pionowej i
poziomej szybkosci migracji w glebie oraz przechodzenia plutonu do przyziemnej

warstwy atmosfery.

Postawione cele badan sg wazne z tego wzgledu, ze ich realizacja daje mozliwo$¢
lepszego poznania wiasciwosci izotopow plutonu, a zwlaszcza ich zachowania si¢ w
srodowisku naturalnym. Pomimo prowadzenia badan nad alfa-promieniotworczymi izotopami
plutonu przez kilka o$rodkéw naukowych w Polsce znajomos$¢ tych zagadnien jest wcigz
niewielka. Nie zostaty dotychczas zbadane mechanizmy wigzania tych izotopow ze sktadnikami
gleb, ani szybko$¢ migracji plutonu w srodowisku. Najwazniejszymi celami mojej pracy byto
jednak opracowanie nowych metod analitycznych dotyczacych plutonu. W literaturze
Swiatowe] znanych jest wiele réznych sposobow oznaczania alfa promieniotworczych
izotopow plutonu. Wciaz jednak istnieje potrzeba lepszego dostosowania metod analitycznych
do rodzaju i skfadu chemicznego badanych probek. Brak jest rowniez uniwersalnych metod
analitycznych pozwalajacych na oznaczenie z wystarczajaca dokladnos$cia izotopow plutonu w
probkach o roéznym skladzie. Opracowane nowe metody powinny w efekcie umozliwi¢
skrocenie czasu analizy, polepszy¢ jako$¢ wynikow analitycznych (zwigkszy¢ doktadnosé, czyli
zgodno$ci wyniku z warto$cig rzeczywista 1 precyzje, tj. odtwarzalno$¢, polegajaca na
zmniejszeniu rozrzutu wynikow), spowodowaé lepsze dostosowanie postaci probki do uzytej
metody analitycznej 1 aparatury pomiarowej (poprzez zastosowanie odpowiedniej obrobki
radiochemicznej probki poddawanej analizie), czy zwigkszy¢ mozliwosci jednoczesnego

oznaczania kilku réznych radionuklidow podczas analizy pojedynczej probki. Dodatkowo w
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trakcie procesu obrobki radiochemicznej pojawiajg si¢ problemy analityczne zwigzane np. z
réznicami w skladzie chemicznym analizowanych probek, zmniejszajace efektywno$¢ separacji
radiochemicznej i, co za tym idzie, doktadno$¢ pomiaru radiometrycznego. Takie problemy
rOwniez rozwazam w swojej pracy, podaje tez sposoby ich eliminacji.

Szczegb6lny nacisk w pracy polozylem na opracowanie metod oznaczania beta-
promieniotworczego izotopu plutonu - **'Pu, co pozwolito na okreslenie zawartosci tego
izotopu w probkach Srodowiskowych i wyznaczenie szybko$ci jego pionowej migracji w
glebach. Badania te stanowig najnowszy kierunek prac nad izotopami plutonu na $wiecie, a w
Polsce nie byly dotychczas prowadzone. Ostatnio oznaczanie “*'Pu w $rodowisku rozpoczeto
rowniez w IFJ w Krakowie [Mietelski 1 in., 1996b].

Niniejsza rozprawa stanowi podsumowanie 1 rozszerzenie badan przedstawionych w
ponizszych publikacjach, prezentacjach na naukowych konferencjach oraz licznych

sprawozdaniach z badan naukowych:

1. A. R. Byrne, A. Komosa. Possibilities for determination of ***Am in environmental samples
by gamma counting, with and without radiochemistry. The Science of the Total Environment,
vol. 130/131 (1993) 197-206.

2. A. Komosa. Study on determination of plutonium isotopes in soils from Lublin region
(Poland). Proceedings of International Symposium on Radiation Protection in Neighbouring
Countries in Central Europe — Portoroz, 1995, D. Glavi¢-Cindro (Ed.). (1996) 252-254.

3. A. Komosa. Study on plutonium isotopes determination in soils from the region of Lublin
(Poland). Science of the Total Environment, vol. 188 (1996) 59-62.

4. A. Komosa. Studies of contamination of Borne-Sulinowo region (Poland) with plutonium
isotopes and heavy metals. Polish Journal of Environmental Studies, vol. 7 (1998) 89-93.

5. A. Komosa. Migracja izotopéw plutonu w glebie lesnej z okolic Lublina. Krajowa
Konferencja Radiochemii 1 Chemii Jadrowej: "W stulecie odkrycia polonu 1 radu", Kazimierz
Dolny, maj 1998.

6. A. Komosa. Migration of plutonium isotopes in forest soil profiles in Lublin region (Eastern
Poland). Journal of Radioanalytical and Nuclear Chemistry, vol. 240 (1999) 19-24.

7. A. Komosa. River sediment contamination with plutonium isotopes and heavy metals in
Lublin agglomeratuion (Poland). Polish Journal of Environmental Studies, vol. 8 (1999) 155-
160.
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8. St. Chibowski, A. Komosa, M. Reszka, J. Solecki, J. Zygmunt. Study on the horizontal
transport of some radionuclides in the Wieprz river valley. Journal of Radioanalytical and
Nuclear Chemistry, vol. 246 (2000) 199-206.

9. St. Chibowski, A. Komosa, M. Reszka, J. Solecki, J. Zygmunt. Migration of radionuclides
in soils and their accumulation in sediment of superficial waters. IAEA Reseach Contract
10075, Final Report, February 2000, 46pp.

10. St. Chibowski, A. Komosa, J. Solecki, J. Zygmunt. Badanie mechanizmu migracji
izotopOdw promieniotworczych w srodowisku naturalnym. Raport koncowy z realizacji Grantu
KBN 3T09C 03415, Lublin 2001, 173 str.

11. A. Komosa, St. Chibowski, J. Orzel. Study on analytical procedure of plutonium

separation from air aerosols collected on Petrianov filter. Nukleonika, vol. 46 (2001) 151-155.
12. A. Komosa, St. Chibowski. Migracja izotopow plutonu w glebach doliny Wieprza. 111
Krajowa Konferencja Radiochemii i Chemii Jadrowej, Kazimierz Dolny, 2001.

13. A. Komosa. Study on the method of determining ***Pu in environmental samples.
International Conference on Advances in Liquid Scintillation Spectrometry, LSC 2001,
Karlsruhe, 2001.

14. A. Komosa, St. Chibowski, J. Orzet. Some problems connected with plutonium isotope
determination in ground-level air aerosols collected on Petrianov filter. Proceedings of the
Third International Meeting on Low-Level Air Radioactivity Monitoring, Dabrowno. K.
Isajenko, P. Lipinski (eds.), CLOR, Warszawa 2002, 10pp.

15. St. Chibowski, A. Komosa, M. Reszka, J. Solecki, J. Zygmunt. Migration of radionuclides
in soils and their accumulation in sediments of superficial waters. IAEA-TECDOC-1314.
Radionuclide transport dynamics in freshwater resources, IAEA Vienna 2002, 105-126.

16. A. Komosa, St. Chibowski. Determination of plutonium in ground-level air aerosols
collected on Petrianov filters. Journal of Radioanalytical and Nuclear Chemistry, vol. 251
(2002) 113-117.

17. A. Komosa. Study on geochemical association of plutonium in soil using sequential
extraction procedure. Journal of Radioanalytical and Nuclear Chemistry, vol. 252 (2002) 121-
128.

18. A. Komosa. Study on the method of determining ***Pu in environmental samples.
Radiocarbon (2002), 9pp.



2. FIZYCZNE I CHEMICZNE WEASCIWOSCI PLUTONU

Pierwiastek o liczbie atomowej 94 zostal otrzymany po raz pierwszy w roku 1940 w
laboratoriach Uniwersytetu Kalifornijskiego w wyniku reakcji jadrowej wywolanej przez
bombardowanie **U deuteronami. Otrzymany w ten sposéb izotop ***Np ulegat przemianie

beta przeksztalcajac sic w izobaryczny **

Pu. Do chwili obecnej znanych jest 16 izotopéw
plutonu o liczbach masowych od 232 do 246. Wigkszo$¢ z nich ulega przemianie alfa, z wyjatkiem
czterech izotopoéw emitujagcych promieniowanie beta. Lzejsze izotopy plutonu rozpadajg si¢
dodatkowo poprzez wychwyt K. Cztery spos$réd wszystkich izotopéw ulegaja samorzutnemu
rozszczepieniu, ale jedynie izotop o masie 244 wykazuje wickszy udzial tego zjawiska. Tabela 1
przedstawia charakterystyke wszystkich znanych izotopéw plutonu [Brown i Firestone, 1986].
Thustym drukiem zaznaczone sg izotopy majace znaczenie dla srodowiska, stanowigce przedmiot
moich badan.

Emisji promieniowania korpuskularnego towarzyszy promieniowanie gamma o niskiej
energii oraz niskoenergetyczne promieniowanie rentgenowskie wzbudzonych  stanéw
elektronowych powstajacych produktéw rozpadu. Na widmie rentgenowskim obserwuje si¢ linie o
energiach, odpowiadajacych przejsciom L, Lg 1 Ko neptunu; L, Lg 1 Ly uranu oraz linie Ly 1 Koy
ameryku.

W wyniku rozpadu izotopéw plutonu powstajg kolejne radionuklidy tworzace szeregi
promieniotwdrcze. Mozna je uznaé za cztony znanych szeregéw promieniotworczych. I tak izotopy
plutonu o liczbach masowych 232, 236, 240 i 244 powinny naleze¢ do naturalnego szeregu
torowego (4n), o liczbach masowych 234, 238, 242 i 246 — do szeregu uranowo-radowego (4n+2),
o liczbach masowych 239 1 243 — do szeregu uranowo-aktynowego (4n+3), a o liczbach masowych

233, 235, 237, 241 1 245 — do tzw. sztucznego szeregu neptunowego (4n+1).
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Tabela 1. Izotopy plutonu [wedtug Browne i Firestone, 1986]

Lot T Rodzaj rozpadu i Energia a[MeV] Energia fotonéw 7y lub X [keV]
Z0LO]
P 2 udziat [%] (Intensywno$¢ [%]) (Intensywnos¢ [%])
o . K >80%
Pu 34,1 min
a<20% 6,54 (<7,6); 6,60 (12,4)
K 99,88% 235,3 (>80); 500,3 (>31);
23py | 20,9 min ’ (>80) (>31)
o 0,12% 6,30 534,7 (>72)
K 94%
24py | 8,8h ’
o 6% 6,15 (1,9); 6,20 (4)
1 . K 99,997%
Pu | 25,3 min 13,9 (24); 17,5 (24); 101,1 (34)
o 0,0027% 5,85
Z6py | 2,85 lat o 5,721 (31,7); 5,767 (63,1) 13,6 (4,7); 17,1 (5,9)
K 99,997% 13,9 (19,5); 17,5 (21); 101,1
%7py | 45,17 dni ’ (19,5); 17,5 ()
0. 0,0033% 5,33 (0,0015) (20,1)
Bimpy | 0,18 s IT 18,18 (20)
" o 5,456 (28,3);
Pu | 87,74 lat 13,6 (4,2); 17,1 (5,2
" Al sF 1,8-107% 5,499 (71,6) @.2) (5.2)
5,143 (15,1);
o
pu | 24110 lat 10 5,156 (73,2); 51,62 (0,02); 38,76 (0,006)
SF 4,410 %
5,105 (10,6)
240 5,124 (26,4);
Pu | 65631at | o 45,24 (0,045); 104,20 (0,007)
5,168 (73,5)
" 99,9976% Emax g 21 keV; Eq. 5 5,2 keV
wipy | 14412t | P ¢ pot e B>~ Ke
o 0,0024 % 4,897 (0,002)
o B »J)5 s s1)s
*py | 3,7-10° lat ) @D
SF 0,0006% 20,29 (0,91)
%py | 49560 | B Encp 581 keV; Egp 161 key | 5000 (23): 1888 (6.2);
15,60 (5.7)
826107 | 099.88% 4,546 (19,4); 4,589 (80,5)
#py 13,6 (0,28); 17,1 (0,35)
lat SF 0,125%
Enaxp 1234 keV; 15,60 (7,2); 105,47 (12,3);
245Pu 10’5 h B- El ( El )’ ) ( ’ )’
Eqp 252 keV 327,53 (25,5)
Emax g 330 keV; 15,60 (24); 43,79 (25);
upy | 1085d | B p o8 e 9 23
Eqp 53 keV 223,7 (23.,5)
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Wiele izotopéw plutonu powstaje w trakcie normalnej pracy reaktora energetycznego
wykorzystujgcego wzbogacony uran, a w wigkszych ilosciach izotopy te produkowane sg w
reaktorach powielajacych, opartych na naturalnym lub slabo wzbogaconym uranie. Oprécz
procesu rozszczepienia, stanowigcego gidwne zrédlo energii reaktora, w trakcie wypalania
paliwa zachodza reakcje wychwytu radiacyjnego (n, y). Prowadza one do utworzenia
izotopéw uranu o wickszych masach, ktére w wyniku przemiany beta przeksztalcajg si¢ w
izotopy neptunu, a te z kolei ulegajac rozpadowi beta - w izotopy plutonu. Ze wzrostem
stopnia wypalenia w pretach paliwowych gromadza sie coraz wieksze iloéci izotopéw **Pu i
**Pu stanowigcych w sumie ok. 85% masy wszystkich izotopéw plutonu. W mniejszym
stopniu (ok. 15%) powstaja réwniez: 21py, 22py i P¥py [Woodhouse i Shaw, 1996; Koelzer,
1989]. Najwicksze znaczenie dla dalszego wykorzystania maja ’Pu i **'Pu stanowiace
material rozszczepialny. Do chwili obecnej wyprodukowano wystarczajaco duzo plutonu, aby
mozna bylo dokladnie zbada¢ jego wlasciwosci fizyczne i chemiczne.

W stanie metalicznym pluton wystepuje w sze$ciu odmianach alotropowych. Odmiana
o jest trwata do temperatury 122°C, a powyzej niej kolejne przejscia pomiedzy odmianami f3,
Y, 0, 0’ i & nastepujg, co ok. 100 stopni, az do temperatury 639,5°C, kiedy metal ulega
stopieniu. Gesto$é odmiany o metalicznego plutonu wynosi 19,86 kg/dm’ [Poradnik, 1974;
Keller, 1971; Katz i Seaborg, 1963]. Pod wzgledem chemicznym pluton metaliczny jest bardzo
reaktywny: utlenia si¢ na powietrzu, rozpuszcza w kwasach, z wyjatkiem HNO;. Tworzy tez
wiele stopéw o réznych wilasciwosciach, np. stop o skladzie PuB,; stanowigcy zrédio
neutronéw (w wyniku zachodzacej reakcji jadrowej typu (Q, n)), czy stopy o nizszych
temperaturach topnienia niz sam czysty pluton [Keller, 1971].

Pluton tworzy wiele zwigzkéw chemicznych. W roztworach wodnych moze wystgpowac
na stopniach utlenienia od +3 do +7: Pu’*, Pu*, PuO,", PuO,”* i PuOs”, przy czym najtrwalsza
formg jest Pu*". Zachowanie si¢ plutonu w roztworach wodnych jest bardzo zlozone. Pluton jest
pierwiastkiem nietypowym, poniewaz cztery pierwsze stopnie utlenienia mogg wspoélistnie¢ ze sobg
W roztworze, tworzgc termodynamicznie trwaly ukfad. Istnienie w jednym roztworze réznych form
utlenienia plutonu wynika ze zblizonych wartosci formalnych potencjaléw redoks. W roztworach
kwasnych (IM HCI lub HCIO,) potencjaty redoks ukladéw Pu(IIl)/Pu(IV), Pu(IV)/Pu(V) i
Pu(V)/Pu(VI) zawieraja sic w granicach od +0,92 V do +1,19 V [Koelzer, 1989; Keller, 1971;
Kim, 1986; Silva i Nitsche, 1995].
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Roéwnowage pomiedzy poszczegdlnymi formami utlenienia plutonu dobrze ilustruje diagram
Pourbaix w uktadzie wspoétrzednych potencjat redoks (Ep) i pH, ktory przedstawiam na rysunku 1,
zgodnie z Ménard i in. (1998). Na wykresie w czterech miejscach zaznaczylem czarnymi kétkami
punkty, w ktorych istnieja w rdwnowadze trzy rézne stopnie utlenienia plutonu, co umozliwia w
tych warunkach przebieg reakcji dysproporcjonowania.

Charakterystycznymi cechami jonéw plutonu sg:

. uleganie reakcjom hydrolizy, nawet w roztworach kwasnych,
. dysproporcjonowanie jonéw na czwartym i pigtym stopniu utlenienia,
. uleganie reakcjom redoks pod wptywem produktéw radiolizy wywotanej oddziatywaniem

emitowanego promieniowania alfa,

. fatwe uleganie reakcjom kompleksowania.

P ol T T I O

pH

Rysunek 1. Wykres Pourbaix réwnowag termodynamicznych w roztworze zawierajacym jony plutonu w

obecnosci CO, [wedlug Ménard i in., 1998].
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Roztwory zawierajace jony plutonu na wyzszych stopniach utlenienia nie sg stabilne, a
udzial poszczegblnych form jonowych plutonu w roztworze zmienia si¢ z czasem. Na przyklad
czysty poczatkowo roztwér Pu(VI) o pH>1 redukuje si¢ po pewnym czasie do Pu(V), a przy pH<1
powstaja pewne ilosci Pu(Ill) i Pu(IV). Po bardzo dlugim czasie w roztworze mozna stwierdzi¢
obecno$¢ jedynie 90% Pu(IlIl) i 10% Pu(IV) [Katz i Seaborg, 1963]. Podobnie Pu(IV) i Pu(V)
ulegajg reakcjom dysproporcjonowania. W roztworach kwasnych i obojetnych, zawierajacych
Pu(V), juz po kilkunastu godzinach wytwarza si¢ réwnowaga pomiedzy formami plutonu
wystepujacymi na wszystkich czterech stopniach utlenienia. Etapem posrednim reakcji
dysproporcjonowania jest tworzenie PuO,’, ktory jest nietrwaly w roztworach kwasnych i
przechodzi w PuO,>. Etap ten okre$la szybkosé calej reakcji dysproporcjonowania ze wzgledu na
konieczno$¢ wytworzenia wigzania Pu - O, co przebiega wolniej niz etap przeniesienia elektronu.
Szybkos$¢ dysproporcjonowania ulega zmniejszeniu w obecnosci wysokiego stezenia jondw
wodorowych, czy substancji kompleksujacych. Niskie pH zapobiega réwniez zjawisku hydrolizy i
powstawania polimerycznych wodorotlenkéw plutonu. Dyspropocjonowanie Pu(IV) zachodzi
wolniej i prowadzi do ustalenia si¢ rownowagi pomiedzy formami Pu(III) / Pu(IV) / Pu(VI).

Wszystkie wodorotlenki plutonu sg zwigzkami trudno rozpuszczalnymi [Keller, 1971;
Linke, 1965], przy czym rozpuszczalno$¢ zwigksza si¢ w zalezno$ci od stopnia utlenienia w szeregu
[Keller, 1971]:

Pu*" < PuO,** < Pu** < PuO,"

Taka kolejno$¢ zwiazana jest z tym, ze efektywny tadunek jonu PuO,™ wynosi +3,2, a jonu
PuO," +2,2 [Choppin i Stout, 1989], wicc Pu** tworzy najstabiej dysocjujacy wodorotlenek. Jego
iloczyn rozpuszczalnoéci wynosi ok. 7-10%° [Keller, 1971]. Trudno jest jednak doktadnie
wyznaczaé t¢ warto$¢ ze wzgledu na tworzenie si¢ w czasie hydrolizy zwigzkow polimerycznych.
W roztworach wodnych zwigzki plutonu ulegaja hydrolizie nawet w $rodowisku kwasnym, z
wyjatkiem jonu Pu™0," [Choppin i in., 1997]. Najtatwiej hydrolizuja jony Pu*, ktére juz w pH 1
wykazuja znaczny stopien hydrolizy, jony Pu(VI) ulegajg tej reakcji w zakresie pH 3-4, Pu(Ill) -
okolo pH 5, a jony Pu(V) dopiero przy pH 9 [Choppin i in., 1997].

Zobojetnianie kwasnych roztworéw Pu(IV) prowadzi do wytworzenia stabilnych
roztworow koloidalnych. Koloid tworzg bardzo drobne czastki uwodnionego ditlenku plutonu, w
wiekszo$ci amorficzne, przechodzace z czasem w krystaliczne. Prawdopodobnie pierwszym etapem
powstawania koloidu jest hydrolityczne tworzenie zwigzkéw polimerowych. Rozpuszczalnosé

koloidu przy okreslonej wartosci pH jest nieco mniejsza niz rozpuszczalnoé¢ PuO, (IR = 1,6:10*
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[Ménard i in., 1998]), ale wigksza niz amorficznego Pu(OH), (IR = 1,4-10™) i zmniejsza si¢ z
czasem. Wielkosci czastek koloidalnych zmieniajg si¢ w szerokim zakresie od kilku do kilkuset
nanometréw [Silva i Nitsche, 1995]. Powstajace roztwory koloidalne Pu(IV) sg stabilne, jednakze
w warunkach silnie utleniajacych lub pod wplywem czynnikéw kompleksujacych mogg ponownie
tworzy¢ roztwory rzeczywiste. Starzenie roztworéw zawierajacych jony Pu(IV) w formie
koloidalnej powoduje ich odwodnienie i prowadzi do tworzenia zwigzkéw polimerowych, w
ktérych atomy plutonu taczone sg mostkami tlenowymi. Tworzenie zwigzkéw polimerowych zalezy
od wielu czynnikéw takich jak pH, stezenie, temperatura, czy obecno$¢ obcych jonéw [Keller,
1971; Kim, 1986]. Stopien spolimeryzowania zalezy réwniez od sposobu postgpowania z
roztworem koloidalnym. Masy molowe polimerycznych oksyzwigzkéw plutonu zawierajg si¢ w
granicach od 4000 do 1-10" jednostek masy atomowej. Proces tworzenia polimeréw zachodzi
najczeéciej przy stezeniu jonéw plutonu wiekszym od 10° M i jest raczej nicodwracalny, a
powstajace czasteczki polimeru sg bardzo trwate. Ich trwalo§¢ wzrasta jeszcze ze wzrostem czasu
ich istnienia i zwigkszeniem liczby mostkow tlenowych w czasteczce. Ze wzrostem pH tworzace si¢
polimery ulegajg agregacji i wytracajg si¢ z roztworu w postaci uwodnionego tlenku [Choppin i in.,
1995]. Mechanizm tworzenia tafcuchéw polimerowych uwodnionego Pu(OH), odbywa si¢ droga
dehydratacji. Powstajacy taficuch polimerowy zawiera cztony [ —PusO,(OH)i2(H2O)s— Js, co
odpowiada stechiometrycznemu sktadowi PuO,-2,5 H,O [Fujiwara i in., 2001]

Poznanie wiasciwosci chemicznych zwigzkéw kompleksowych plutonu jest niezbedne dla
opracowania nowych metod separacji chemicznej tego pierwiastka, np. w celu jego oznaczenia.
Roéznice we wlasciwosciach komplekséw plutonu na réznych stopniach utlenienia sg
wykorzystywane do separacji tego pierwiastka z prébek Srodowiskowych. Umozliwiaja one
zastosowanie metod jonowymiennych, czy ekstrakcji cieczowej. Réwniez znajomos¢ rodzaju
powstajacych komplekséw plutonu z jonami obecnymi w $rodowisku naturalnym, takimi, jak COs,
NOs, PO43', SH’, SO42', czy F umozliwia oceng mobilnosci plutonu w $rodowisku.

Jony Pu(lll) wykazuja stosunkowo stabg zdolno§¢ do tworzenia kompleksow w
poréwnaniu z jonami plutonu na wyzszych stopniach utlenienia. Najtrwalsze kompleksy tworza one
z jonami szczawianowymi. Stata trwatoéci kompleksu Pu(C,0,),” wynosi 2-10°, a dominujacego
powyzej 0,5M stezenia szczawianu Pu(C,04)s> 4-10" [Keller, 1971; Niesmiejanow, 1975; Kim,
1986].

Pluton na IV stopniu utlenienia tworzy silne kompleksy z wieloma anionami. W stezonych

roztworach kwasu solnego i azotowego istnieja kompleksy anionowe o niezbyt duzej $redniej
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trwatoéci. Na przyktad najtrwalszy z komplekséw azotanowych Pu(NO;),”" ma warto$¢ stalej
trwalo$ci réwna 9,2. Ich istnienie umozliwia prowadzenie separacji Pu(IV) metoda chromatografii
jonowymiennej z uzyciem anionitéw, jak rowniez ekstrakcji cieczowej [EML, 1983]. Dane
dotyczace trwalosci komplekséw Pu(IV) z réznymi ligandami nie sg pelne i wykazujg duze
rozbieznosci. Najtrwalsze kompleksy tworzy Pu(IV) z weglanami i szczawianami o liczbach
koordynacyjnych odpowiednio od 1 do 5 i od 1 do 4. Stala trwalosci komplekséw weglanowych
zawiera si¢ w granicach od 2-10'* dla PuCOs** do 8-10™ dla Pu(COs)s* [Nitsche i Silva, 1996; Kim,
1986]. Stale trwalosci komplekséw szczawianowych Pu(IV) wynosza natomiast od 6-10° w
przypadku PuC,0,** do 3-10” w przypadku Pu(C,04);". Kompleksy weglanowe plutonu maja
duze znaczenie dla Srodowiska. Powszechne wystgpowanie weglanéw w Srodowisku powoduje
wigzanie plutonu pojawiajagcego si¢ w wyniku opadu. Znane sg tez dos$¢ trwale kompleksy
fosforanowe plutonu, a najtrwalszy z nich Pu(HPO,)** ma stata trwatoéci réwna 8-10',

Najstabiej kompleksowaniu ulega pluton na V stopniu utlenienia. Najtrwalszy jest
kompleks weglanowy PuO,(COs)s” o wartosci stalej trwatosci 7-10°, znane sg tez kompleksy
chlorkowe o niewielkiej trwalo$ci oraz nieco trwalsze szczawianowe.

Kompleksy tworzone przez Pu(VI) nie s3 dokladnie poznane. Wiadomo, ze w
rozcienczonych roztworach odpowiednich kwaséw powstaja stabe kompleksy chlorkowe,
azotanowe i siarczanowe (o liczbie koordynacyjnej 1 i 2). Bardziej trwale kompleksy tworzy
Pu(VI) z jonami fluorkowymi (najtrwalszy PuO,F,” ma staly trwatoici 5-10°) oraz
szczawianowymi (PuO,(C,04),> o wartosci stalej trwatosci 3-10'"), fosforanowymi
(PuO,(H,PO4)" o statej trwatosci 1-10%) i weglanowymi (dla najtrwalszego PuO,(COs); *
okreslono warto$é stalej wynoszaca od 1-10'® do 1-10*) [Keller, 1971;Choppin i Wong, 1998;
Kim, 1986].

Z punktu widzenia metod rozdzialu plutonu od innych pierwiastkOw wazna jest
znajomos¢ rozpuszczalno$ci zwigzkow plutonu w roztworach wodnych. W literaturze niewiele
jest informacji na temat iloczynéw rozpuszczalnos$ci trudno rozpuszczalnych zwigzkéw
plutonu. W niektérych przypadkach dostepne sg wartosci st¢zen plutonu w roztworze po
wytraceniu trudno rozpuszczalnego zwigzku plutonu [Katz i Seaborg, 1963; Taube, 1974].
Wyliczone z tych wartoéci iloczyny rozpuszczalnosci zwigzkéw Pu™ i Pu** wskazuja, Ze
spos$réd jodanu, fosforanu, fluorku i szczawianu najmniejszy iloczyn rozpuszczalno$ci ma
Pu,(C,0,); wynoszacy 1,7-10"%, a nastepnie Pu(JOs); — 3,1-10"" i Pu(JO;), — 3,4-10”. Tloczyny

rozpuszczalnoci okreslono dla niektérych wodorotlenkéw. Wynosza one 1,4-10°° dla
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Pu(OH),, okolo 10 dla PuO,(OH), i 1,6-10® dla PuO, [Keller, 1971; Linke, 1965; Ménard i
in.,, 1998]. Wyznaczono réwniez iloczyny rozpuszczalnosci kilku trudno rozpuszczalnych
zwigzkéw kompleksowych: Pu(OH),CO; 7,9-10°"), PuO,CO; 1,7-10" [Kim, 1986] i PuF,
6,3-10" [Choppin i in., 1997].

Powyzszy krotki przeglad wlasciwosci fizycznych i chemicznych plutonu wskazuje, ze
pierwiastek ten jest bardzo ciekawy pod wzgledem chemicznym i zachowuje si¢ nietypowo.
Uwidocznia to trudnos$ci, jakie mozna napotka¢ przy opracowywaniu metod separacji tego
pierwiastka z probek pochodzacych ze $rodowiska naturalnego. Sytuacje komplikuje fakt
wystepowania w $rodowisku wielu czynnikéw chemicznych i fizycznych wplywajacych na
posta¢ chemiczng plutonu, na wystegpowanie okreslonych form jonowych (w zalezno$ci od
warto$ci pH i potencjalu redoks w danym ukladzie), na tworzenie trudno rozpuszczalnych
zwigzkéw nieorganicznych (weglandw, czy wodorotlenkéw), organicznych (zwiazki z
kwasami humusowymi, fulwowymi i innymi substancjami organicznymi), czy polimerycznych
czastek koloidalnych. Pomimo wieloletnich prac nad tym pierwiastkiem wiedza na temat
chemicznego zachowania si¢ plutonu (zwlaszcza wystgpujacego w matych st¢zeniach i w
obecnosci wielu innych jonéw, jak ma to miejsce w srodowisku naturalnym) jest ograniczona.
Uniemozliwia to doktadne okreslenie zachowania si¢ tego pierwiastka w $rodowisku, jak
rowniez stanowi problem przy opracowywaniu metod analitycznych dla oznaczenia plutonu w
srodowisku w spos6b szybki i doktadny.

Praca niniejsza stanowi przyczynek do lepszego poznania mechanizméw rzadzacych
zachowaniem si¢ plutonu w S$rodowisku, jego migracji, chemicznego oddzialywania ze
sktadnikami gleby, czy mozliwosci oznaczania w réznych elementach S$rodowiska z

uwzglednieniem specyficznych wlasciwosci poszczegdlnych izotopéw plutonu.



3. WYSTEPOWANIE PLUTONU W SRODOWISKU NATURALNYM

Pluton obecny w $rodowisku naturalnym jest pochodzenia antropogenicznego, czyli
pojawit si¢ w srodowisku w wyniku dziatalnosci czlowieka. Wykryto wprawdzie sladowe ilosci
tego pierwiastka powstajgcego w sposob naturalny w rudach uranowych, ale byly to ilo$ci
znikome, wynoszace od kilku do kilkunastu atoméw Pu przypadajacych na 10'* atoméw uranu
[Seaborg i Perlman, 1948; Garner i in., 1948; Levine i Seaborg, 1951; Myers i Lindner, 1971;
Attrep i in., 1992; Dixon i in., 1997]. Zrédiem plutonu w $rodowisku byly przede wszystkim
proby jadrowe. W latach 1945 - 1980 przeprowadzono 423 takie proby w atmosferze [Eisenbud i
Gesell, 1997], poczawszy od pierwszej, przeprowadzonej 16 lipca 1945r na poligonie Alamogordo
(Nowy Meksyk) przez Stany Zjednoczone, a konczac w latach 80. ubieglego stulecia chinskimi
probami jadrowymi [Choppin i in.,1995; Eisenbud i Gesell, 1997]. W wigkszosci przypadkéw moc
wybuchéw byla na tyle duza, ze jego produkty (nie zuzyty material rozszczepialny, produkty
rozszczepienia i aktywacji oraz wychwytu neutrondw) zostaly wprowadzone do stratosfery
powodujac globalne skazenie izotopami promieniotwdrczymi. Zgromadzone w stratosferze czastki
materialtéw radioaktywnych po pewnym czasie opadajg na powierzchni¢ Ziemi stanowigc globalny
opad radioaktywny. Wiekszo$¢ radioizotopdw wprowadzonych do dolnej czesci atmosfery -
troposfery (do ok. 10 km) przebywa w niej ok. 30 dni powodujac jedynie lokalne skazenia. Te,
ktére przedostaja si¢ do stratosfery roznoszone sg przez wiatry wokot kuli ziemskiej 1 utrzymuja si¢
w przyblizeniu na tej samej szerokos$ci geograficznej, na ktdérej zostaty wprowadzone. Przebywaja
one tam od 3 do 24 miesi¢cy, a wprowadzone na wysoko$¢ ok. 100 km nawet kilka lat [Choppin i
in.,1995; Eisenbud i Gesell, 1997]. Ze wzglgdu na to, ze wigkszos¢ prob prowadzono na poétkuli
pdinocne;j jej skazenie promieniotwdreze jest wicksze niz potudniowej. Sumaryczne iloci izotopow
plutonu wprowadzone do $rodowiska w wyniku préb jadrowych (do roku 1979) oszacowano na:
1,3-10"° Bq ****Pu; 3-10" Bq **Pu i 1,7-10"” Bq **'Pu [Myasoedov i Pavlotskaya, 1989].

Ze wzgledu na homogeniczne rozproszenie tych radionuklidéw w atmosferze skiad
izotopowy plutonu, bedacego wynikiem préb jadrowych, jest bardzo podobny. Swiatowy opad
promieniotwérczy do roku 1964 charakteryzowat si¢ stosunkiem izotopéw **Pu do ****Pu
wynoszacym ok. 0,023 i wahajacym si¢ od 0,020 do 0,025 zaleznie od szerokos$ci geograficznej
[Hardy i in., 1973]. W roku 1964 dodatkowe ilosci **Pu wprowadzit do $rodowiska amerykanski
satelita, ktory ulegl zniszczeniu w atmosferze. Byl on wyposazony w izotopowy generator mocy

SNAP-9A, zawierajacy 1 kg “*Pu. W wyniku wypadku, ktéry miat miejsce nad kanalem
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Mozambickim, izotop ten zostat rozproszony w atmosferze, giéwnie nad pétkula potudniowa,
zwickszajac prawie siedmiokrotnie zawarto$¢ ***Pu w opadzie globalnym nad ta pétkula i stanowiac
potowe iloéci **Pu zawartego w opadzie nad pétkula pénocng (ze wzgledu na wigksze jej skazenie
bedace wynikiem préb jadrowych). W ten sposéb zawartosé **Pu w srodowisku powiekszyta sie o
ok. 6:10' Bq [Hardy i in., 1973], a co za tym idzie, ulegt zmianie skiad izotopowy plutonu. Na
pétkuli péinocnej stosunek aktywnosci 2*Pu do ***Pu zwickszyt si¢ érednio do wartoci 0,04, a
na poikuli poludniowej do 0,18 [Hardy i in., 1973]. Rozklad geograficzny opadu plutonu na
powierzchni kuli ziemskiej podany przez Hardy'ego i in. (1973) w formie $rednich wartosci w
réznych szeroko$ciach geograficznych (w obszarach, co 10°) przedstawiam w formie wykresu

239240, . - 238
Pu 1

(rysunek 2a,b), ktéry sporzadzilem osobno dla Pu. Widoczne jest wicksze skazenie

pétkuli pénocnej izotopami >*****Pu i zwickszone stezenie **Pu na péikuli potudniowe;j (jako efekt

zniszczenia satelitarnego generatora mocy).

Rozktlad geograficzny plutonu na kuli ziemskiej
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Rysunek 2a. Rozktad geograficzny opadu plutonu *****Pu [Bq-m™] na powierzchni kuli ziemskiej [wedtug

Hardy i in., 1973].



3. WYSTEPOWANIE PLUTONU W SRODOWISKU NATURALNYM 23

Rozktad geograficzny plutonu na kuli ziemskiej

90-80N Y

80-70N PN

70-60N R R T T R R

s0-50N TR S

s0-40N . Y
40-30N R Y

20200 |G

20-10N  flrveesy

10-0N Py

0-105 RN

10205 R

20-308 1NN Y
s0-40s. RS
B R R R R
B

60705 RN

70-805 ey

80-90S fy

0 05 1 1,5 2 25 3

Szerokosé geograficzna [stopnie]

Opad **®*Pu [Bq/m?]

Rysunek 2b. Rozkiad geograficzny opadu plutonu **Pu [Bq-m™] na powierzchni kuli ziemskiej [wedtug
Hardyiin., 1973].

Podobny wypadek, cho¢ o niewielkich konsekwencjach, wydarzyl si¢ w roku 1983, kiedy to
sptonat sztuczny satelita radziecki Kosmos-1402. Reaktor jadrowy znajdujacy si¢ na jego pokladzie
zawierat, oprécz wzbogaconego uranu i produktéw rozszczepienia, réwniez izotopy *°Pu i **’Pu w
ilosci odpowiadajacej radioaktywnosci ok. 1-10" Bq. Tlo§¢ ta zostata rozproszona w stratosferze
nad péikulg pétnocna powodujac trzykrotny wzrost ilosci plutonu w opadach atmosferycznych w
latach 1984 - 1985, ktéra osiagneta warto$é ok. 0,04 Bq-m® [Salaymeh i in., 1987].

Najpowazniejszym wydarzeniem byl pozar reaktora w Czernobylu w kwietniu 1986 r. Byla
to katastrofa o najwigkszym stopniu zagrozenia w siedmiostopniowej skali Miedzynarodowe;j
Agencji Energii Atomowej (oznaczona jako wielka awaria). Pionowy ruch powietrza wywotany
pozarem rdzenia reaktora wynidst na wysokos¢ ok. 2 - 3 km w ciggu kilku dni do 60% catkowitej
ilosci lotnych izotopéw promieniotwérczych zawartych w rdzeniu reaktora (°'I, **Cs, ¥'Cs) oraz
ok. 3,5% pierwiastkow transuranowych [Chernobyl Ten Years, 1995]. Niewielkie ilosci
radioizotopéw trafity nawet do stratosfery [Kownacka i Jaworowski, 1995]. Sumaryczne ilo$ci
wyemitowanych w Czernobylu izotopéw plutonu wynosity: 7,2-10" Bq ****Pu, 3,5-10" Bq **Pu i
5,5-10"” Bq *"'Pu [Myasoedov i Pavlotskaya, 1989; Chernobyl Ten Years, 1995]. Izotopy te

rozprzestrzenily si¢ gidwnie na terenie Europy, chociaz ich obecno$¢ mozna bylo stwierdzi¢
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réwniez w wielu miejscach na catym $wiecie [Gudiksen i in., 1989]. Charakterystyczny dla opadu
czernobylskiego stosunek aktywnosci “*Pu do ****Pu wynosit érednio 0,5 [Myasoedov i
Pavlotskaya, 1989].

Lokalne skazenia plutonem powodujg natomiast zaklady przerdbki paliwa jadrowego. W
Europie stanowig je zaklady w Sellafield (w Wielkiej Brytanii), odprowadzajace od roku 1952
odpady do Morza Irlandzkiego i La Hague (we Franciji), ktére od 1966 r kierujg odpady do Kanatu
La Manche. Te ostatnie emitujg jednak od 200 do 250 razy mniej plutonu niz zaktady w Sellafield.
Ze wzgledu na zréznicowanie emisji odpadéw pod wzgledem skladu izotopowego trudno jest
doktadnie okresli¢ catkowite ilosci izotopéw plutonu wprowadzonych w ten sposéb do srodowiska
morskiego [Kershaw i Baxter, 1995]. Oszacowane sumaryczne iloSci izotopéw plutonu,
pochodzace z zaktadéw Sellafield wynosza ok. 6-10"* Bq ****Pu, 1-10" Bq **Pu i okoto 5-10"
Bq H#py [Choppin i in., 1995; Kershaw i in., 1995; Cook i in., 1997]. Stwierdzono réwniez
obecno$é¢ **' Am (produktu rozpadu **'Pu), ktérego ilos¢ oszacowano na 9,5-10"* Bq [Cook i in.,
1997].

Dodatkowe skazenia plutonem niewielkich obszaréw pojawily si¢ w Palomares (Hiszpania)
w 1966r i w Thule (Grenlandia) w 1968r w wyniku wypadkéw samolotéw przewozacych bron
jadrowa.

Potencjalne zagrozenie stanowig duze ilosci plutonu zawarte w podwodnych sktadowiskach
zuzytych urzadzen jadrowych, znajdujgcych si¢ na obszarze Morza Karskiego i Morza Barentsa.
Zatopiono tam w pigciu miejscach 16 reaktoréw jadrowych (z ktérych 6 zawieralo wypalone
paliwo jadrowe), pochodzacych z 8 podwodnych okr¢téw o napedzie jadrowym. Catkowitg ilos¢

#9249py znajdujacych sie na dnie Morza Karskiego mozna szacowaé na 210" - 5-10" Bq

izotopow
[Baskaran i in., 1995; 1996]. Z kolei na dnie Morza Barentsa znajduje si¢ wrak radzieckiego okretu
podwodnego Komsomolec o napedzie atomowym, ktéry zatongt w roku 1989 z tadunkiem
czterech torped z glowicami jadrowymi. Ulegly one mechanicznemu uszkodzeniu, a postepujaca
korozja moze w niedtugim czasie doprowadzi¢ do wydostania si¢ izotopéw plutonu na zewnatrz.
Jako potencjalnie niebezpieczne mozna tez uzna¢ izotopowe detektory dymu stosowane w
celach ochrony przeciwpozarowej. Zawieraja one izotopy plutonu ***Pu lub **Pu w iloéci 740 kBq
w kazdej tzw. czujce, montowanej zazwyczaj na suficie chronionego pomieszczenia. W
niekorzystnych warunkach kruchy spiek ceramiczny zawierajacy izotop moze ulec uszkodzeniu i
skazi¢ pomieszczenie, w ktérym si¢ znajduje. Niedawno rozpoczeto ogdlnopolska akcje wymiany

tych detektoréw na bardziej trwale, zawierajace **' Am.
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Izotopy plutonu wprowadzone do $rodowiska w wyniku préb z bronig jadrowa zostaty
rozproszone homogenicznie nad p6tkula péinocng i potudniows. Jednak okoto 80% zawartych w
stratosferze izotopéw promieniotwoérczych opadio na powierzchnie ladéw i oceanéw pétkuli
poinocnej. Jednoczesnie tylko ok. 20% opadu powstalego w wyniku spalenia si¢ w atmosferze
satelity z generatorem SNAP-9A znalazlo si¢ na péikuli pétnocnej. Mozna przyja¢ réwniez, ze
skazenie czernobylskie miato charakter globalny, ale dotyczacy gléwnie p6tkuli pétnocne;.

Biorac pod uwage wielkosci i zrédia skazen oraz pole powierzchni Ziemi réwne 5,1-10"* m’
[Mizerski i Zukowski, 1998] oszacowalem $redni opad izotopéw plutonu na powierzchnie pétkuli
péinocnej (tabela 2). Znajac te wartoS§ci mozna dokonac szybkiej oceny stopnia skazenia

srodowiska przez poréwnanie ich z oznaczonymi ilo$ciami plutonu w probkach srodowiskowych.

Tabela 2.
Catkowita ilosé izotopéw plutonu przypadajaca na pétkule pétnocng [Bq] oraz oszacowany opad [Bq-m™] z

uwzglednieniem zrédet pochodzenia.

239.240Pu 238Pu 24 lPu
Zrédto
[Bql [Bg:m?] [Bql [Bq'm?] [Bql [Bg'm?]
Préby jadrowe 1,04-10' 40,8 2,4-10" 09 1,4-10" 549
Opad czernobylski 7,2:10" 0,3 3,510 0,1 5,5-10° 22
SNAP-9A - - 1,2:10" 0,5 - -
Razem 1,05-10' 41,1 3,95-10" 1,6 1,46-10" 571




3. WYSTEPOWANIE PLUTONU W SRODOWISKU NATURALNYM 26

Jak widaé aktywnosci **'Pu znacznie przewyzszaja radioaktywno$¢ pozostatych, alfa-
promieniotwérczych izotopéw plutonu. Stosunek aktywnosci **'Pu do ****Pu wynosi 13,9, a do
sumy wszystkich alfa-promieniotworczych izotopédw plutonu - 13,4. Wartosci tego stosunku czesto
podaje si¢ w celu poréwnania pomiaréw i oszacowania iloci **'Pu na podstawie zmierzonych iloéci
alfa-promieniotwérczych izotopéw plutonu. Ze wzgledu na krétki okres potowicznego zaniku **'Pu
dane dotyczace tego izotopu muszg by¢ odniesione do okreSlonej daty, co trzeba bra¢ pod uwage
dokonujgc poréwnan wielkosci skazen.

Podobnie, przyjmujac, ze oceany zajmuja 70,6% powierzchni Ziemi, a ich objeto$¢ wynosi
1,37-10" m’ [Mizerski i Zukowski, 1998] oszacowatem wielko$é¢ opadu izotopéw plutonu na
powierzchni¢ oceandw oraz S$rednie stezenie izotopéw plutonu w wodzie morskiej, co
przedstawiam w tabeli 3a,b. Obliczenia nie uwzgledniaja przechodzenia izotopéw do osadow
dennych, ktéry to proces dos¢ szybko eliminuje znaczng cz¢$¢ izotopdw plutonu rozpuszczonych w
wodzie. Dla uproszczenia nie uwzglednitem réwniez tego, ze natgzenie emisji plutonu z podanych
zrédet bylo zmienne w czasie i niezalezne, a maksima emisji nie pokrywaly si¢ ze soba. Ma to
znaczenie w przypadku stosunkowo krétko zyciowego “*Pu oraz **'Pu. Dlatego tez w pézniejszej

dyskusji wziaglem pod uwagg ten problem.

Tabela 3a.

Calkowita ilo§¢ alfa-promieniotwérczych izotopéw plutonu rozproszona nad powierzchnia oceanéw [Bq],

oszacowany opad plutonu [Bq'm™] oraz stezenie w wodzie morskiej [mBg-m™].

238Pu 239,240Pu
Zrédio
(Bq] [Bqm?] | [mBgm’] [Bq] [Bgm?] | [mBgm”]

Préby jadrowe 2,1-10" 0,58 0,15 9,2:10" 25,6 6,7
Opad czernobylski | 2.5.10" 0,07 0,02 5,1-10" 0,1 0,04
Sellafield .10 0,28 0,07 610" 1,7 04
SNAP-9A 42-10" 1,17 0,31 - - -
Razem 7,55-10" 2,1 0,55 9,85-10" 274 7.1
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Tabela 3b.

Calkowita ilo$¢ beta-promieniotwdrczego izotopu plutonu rozproszona nad powierzchnia oceanéw [Bq], oszacowany

opad plutonu [Bq-m™] oraz stezenie w wodzie morskiej [mBq-m™].

24 lPu
Zrodto
(Bq] [Bq'm?] [mBq-m®]
Préby jadrowe 1,2:10" 333 87,6
Opad czernobylski 3,9-10° 10,8 2,8
Sellafield 5.10 13,9 3,6
SNAP-9A - _ ]
Razem 1,29-10"7 358 94

Bardzo istotng obserwacija jest stwierdzenie wystepowania wysokich stezen izotopu **'Pu w
srodowisku. Badania wystgpowania alfa-promieniotwérczych izotopéw plutonu w  wielu
elementach $rodowiska sg prowadzone od dawna i dostgpnych jest wiele danych dotyczacych
rzeczywistych stezen tych izotopéw. W przypadku beta-promieniotwérczego **'Pu bezposrednie
oznaczanie tego izotopu jest prowadzone w kilku osrodkach na $wiecie dopiero od niedawna.
Zwigzane jest to z pojawieniem si¢ odpowiedniego sprzgtu pomiarowego, dajacego wyniki o
wystarczajacej jakosci, pozwalajacej oznacza¢ ten izotop na poziomie stezen wystgpujacych w
srodowisku naturalnym. Obliczenia ilosci **'Pu przypadajacego na 1 m” powierzchni Ziemi oraz
zawartego w 1 m’ wody morskiej s3 obarczone do§é duzym btedem. Przyjeto, bowiem, zalozenie,
ze cata ilos¢ *"'Pu zostata wprowadzona do $rodowiska jednorazowo, co nie jest shuszne. Jak
wiadomo, jedynie skazenie czernobylskie mozna uzna¢ za jednorazowe wydarzenie, natomiast
emisja z Sellafield trwata przez kilkadziesiat lat, a proby jadrowe odbywaly si¢ od roku 1945 do lat
80. XX wieku z maksimum ok. roku 1964.

Rzeczywiste stezenia izotopéw plutonu w Srodowisku i jego elementach moga znacznie
odbiega¢ od wyliczonych wartosci $rednich. Zwigzane s3, bowiem, z wieloma czynnikami
powodujacymi przemieszczanie si¢ tych izotopéw w $rodowisku powodujgc ich ubywanie, czy
kumulacje w pewnych miejscach. Dlatego bardzo wazne sa badania nad metodyka oznaczania
izotop6éw plutonu w $rodowisku. Prowadzone sg one w celu opracowania procedur analitycznych

pozwalajacych na dokladniejsze i szybsze wykonywanie oznaczen. Zwlaszcza biorac pod uwage
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bardzo niskie stezenia plutonu wystgpujace w réznych elementach srodowiska, a szczegblnie w
wodzie oraz materiale biologicznym.
Zakresy zmierzonych stezen izotopdw plutonu w réznych elementach srodowiska podaje w

tabeli 4, gdzie oprécz danych literaturowych zamieszczam dane z wlasnych pomiaréw.

Tabela 4.

Srednie wartosci oraz zakresy stezen alfa-promieniotwérezych izotopéw plutonu w $rodowisku (dane literaturowe
odnoszace si¢ do opadu globalnego w Europie oraz pomiary wlasne) [Koelzer, 1989; Myasoedov i Pavlotskaya, 1989;
Skwarzec 1997b; Mietelski, 2001; Fresquez i in., 1998; Wiechen i in., 1999; Komosa, 1996b; 1998; 1999a;1999b;
Chibowski i in., 2000; Komosa i Chibowski, 2002].

Zawartos¢ ~***Pu
Rodzaj prébki
Dane literaturowe Badania wlasne
Powietrze [an~m'3] 40 - 1000 1-87
Wody powierzchniowe [mBg-m™] 0,1-29
Wody morskie [mBg-m™] 0,7 -210
Gleba nieuprawna [Bq-kg™'] 0,05-7 0,03-0,35
Gleba aluwialna [Bq-kg'] 0,004 - 0,42
Gleba (opad) [Bgq-m™] 55 40-60
Gleba lesna [Bq-kg'] 0,07- 10,8 02-14
Gleba uprawna [Bq-kg'] 0,057 - 0,501 0,003 - 0,142
Osad rzeczny [Bq-kg'] 0,02-14
Osad morski [Bqkg] 5,4-10,3
Porosty [Bq-kg” s.m.] 4-10
Rosliny [Bg-kg" s.m.] 03-2
Warzywa korzeniowe [mBq-kg " s.m.] 0,06 - 0,4
Warzywa zielone [mBq-kg ' s.m.] 0,5
Warzywa [mBq-kg "' s.m.] 0,4-20
Zboza [mBq-kg™] 2-20
Migso [mBq-kg "' s.m.] 6
Kosci [mBgkg'] 15-30
Fitoplankton [mBq-kg™ s.m.] 120 - 230
Zooplankton [mBq-kg™ s.m.] 10 - 2000
Matze [mBg-kg" s.m.] 14 - 80
Ryby [mBg-kg™ s.m.] 0,1-14
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Pierwiastki transuranowe wprowadzone do Srodowiska przemieszczajg si¢ w nim z
okreslong szybkoscia, zalezna od wielu czynnikow, jak np. rodzaj srodowiska, posta¢ chemiczna
izotopu, warunki fizykochemiczne i sklad chemiczny $rodowiska, dzialalno§¢ cztowieka itd. W
glebie izotopy te migrujg pionowo przechodzac do glgbszych warstw lub poziomo przedostajac si¢
do ciekéw wodnych. Moga by¢ tez unoszone w powietrzu w wyniku resuspesji. [zotopy zawarte w
wodach morskich lub powierzchniowych przechodzg po pewnym czasie do osadéw dennych
[Eisenbud 1 Gesell, 1997].

Dla zdrowia czlowieka wazne jest okreSlenie ilosci radioizotopéw wchodzacych do
fancucha pokarmowego czlowieka, co stanowi giéwng droge przenikania radioizotopéw do
organizmu (poza droga oddechowa i majacym mniejsze znaczenie wnikaniem przez uszkodzong
skore). Moze si¢ to odbywac przez przechodzenie radioizotopdw z gleby do ro$lin (w wyniku
pobierania izotopéw zawartych w glebie przez korzenie lub, w przypadku bezposredniego opadu,
przez liscie) a takze do organizméw zwierzecych. Ilosci izotopéw przemieszczajace si¢ w ukladzie
gleba / ro$lina mozna opisa¢, nie wnikajagc w mechanizm zjawiska, przy pomocy tzw.
wspOtczynnika koncentracji CR lub przeniesienia (transferu) TF. Wielkosci te nie majg Scistej
definicji, ale najczesciej wspotczynnik CR jest ilorazem zawarto$ci radioizotopu (w Bq) w 1 kg
suchej masy rosliny i zawarto$ci tego samego izotopu (w Bq) w 1 kg suchej masy gleby.
Wspdtezynnik TF natomiast stanowi iloraz zawartosci radioizotopu (w Bq) w 1 kg suchej masy
rosliny i wielkosci opadu tego izotopu (w Bq) na 1 m” powierzchni gleby.

Podaje si¢ rowniez tzw. znormalizowane wartosci TF. Sg one odniesione do jednostki masy
gleby i dotycza homogenicznej kontaminacji okre$lonym radioizotopem 20-cm warstwy gleby w
przypadku roslin uprawnych i 10-cm w przypadku nieuzytkéw. Stezenie radionuklidéw w roslinach
przeliczane jest zwykle na suchg mase, chociaz niekiedy (zwlaszcza w przypadku owocow i
warzyw) na mas¢ S$wiezej probki. W ekosystemach morskich wspdlczynnik koncentracji
definiowany jest jako zawarto$¢ izotopu w organizmie zywym (w Bgkg' $wiezej probki) w
stosunku do stezenia tego izotopu w wodzie wyrazonego w Bq-dm’.

Przykladowe literaturowe wartosci wspétczynnikéw koncentracji otrzymane z terendw
bedacych pod wplywem opadu globalnego oraz skazen pochodzacych z Sellafield i Los Alamos

przedstawiam w tabeli 5.
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Tabela 5.
Wartoéci wspétczynnika koncentracji ****°Pu réznych rodzajéw produktéw obliczone jako aktywnosé whasciwa roslin
w stosunku do aktywnosci whasciwej gleby, odniesione do suchej masy [Bq-kg'/ Bq-kg'] [Koelzer, 1989; Green i
Wilkins, 1995; Green i in., 1996]

Rodzaj produktu Wspétczynnik koncentracji
Warzywa zielone 3.10°-5-10"
Warzywa korzeniowe 4107 - 4107
Ziarna zb6z 4107 -2-107
Owoce 310°-2:10°

Wspdtczynniki te charakteryzuja si¢ duzg zmiennoscig, co wynika z bardzo wielu
czynnikOw majgcych wplyw na przenoszenie izotopéw do réznych czedci roslin. Badania nad
przechodzeniem radionuklidéw z gleby do roslin prowadzone sg3 w wielu osrodkach. Badania te
dotycza réznorodnych roslin: warzyw, zb6z, czy owocow, réznych stref klimatycznych i rodzajow
gleb, a takze obszaréw o réznej wielkosci skazen i réznym ich pochodzeniu. Prowadzone sg tez
badania laboratoryjne ze sztucznie skazong gleba lub przeniesiong ze skazonych miejsc do
laboratorium. Badania te majg duze znaczenie dla okre$lania dawek otrzymywanych przez
czlowieka, zwlaszcza na terenach o podwyzszonej zawartosci izotopdw promieniotworczych w

glebach.

3.1. WYSTEPOWANIE BETA-PROMIENIOTWORCZEGO *'Pu W SRODOWISKU
NATURALNYM

Dane dotyczace rzeczywistych stezen **'Pu w $rodowisku, zwlaszcza, jezeli chodzi o opad
$wiatowy sg bardzo ograniczone. Dostepne w literaturze wielkosci skazen sg bardzo rozbiezne i
dotycza giéwnie immisji lokalnych, ktére miaty miejsce jednorazowo. Przytaczane dane otrzymano
prowadzac pomiary w réznych odstgpach czasowych pomigdzy wystapieniem skazenia a
przeprowadzeniem badania i nie zawsze przeliczano otrzymane wyniki na okre$long date,
uwzgledniajac rozpad **'Pu. Wiec trudno jest obecnie poréwna¢ wyniki otrzymane przez réznych

autoréw i w réznym czasie.
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Badania dotyczace zawartosci w glebie **'

Pu, pochodzacego z opadu S$wiatowego
prowadzili Lee i Lee (1999a). W prébkach gleb wulkanicznych (pobranych na wyspach w poblizu
Korei) o duzej zawartosci substancji organicznych (ok. 40%) oznaczyli oni zawartosci **'Pu
mieszczace si¢ w zakresie 3,3 - 23,2 Bgkg', a stosunek ilosci **"Pu do ****’Pu wynosit érednio 3,8
(zakres zmiennosci wynosit 3,0 - 4,9).

Badania Mietelskiego i in. (1999b) dotyczace prébek gleb lesnych z terendw péiocno-
wschodniej i wschodniej Polski wykazaly zawartosci **'Pu w zakresie 63 - 254 Bqkg", a probek
gleb lesnych z terenéw potudniowo-zachodniej Polski w zakresie od < 10 do 63 Bq-kg™. Tlosci te
zostaly przeliczone na dat¢ katastrofy czernobylskiej. W ten sposéb mozna poréwna¢ dane
dotyczace skazen w pétnocnej i w potudniowej Polsce. Jednoczesnie pomiary radioaktywnosci alfa-
promieniotwoérczych izotopéw plutonu wykazaty duzy udziat frakcji opadu czernobylskiego na

*'Pu. Stosunek aktywnosci **'Pu do ***Pu zmieniat si¢ od 11 do

terenach o wysokim stezeniu
94.

W prébkach gleby, traw i liSci zebranych w 1986r na terenach Ukrainy, na obszarach
objetych skazeniem czernobylskim, stwierdzono migdzy innymi obecnos¢ **'Pu o stezeniach

zmieniajacych si¢ w do$¢ szerokim zakresie. W prébkach gleby érednia zawartoé **'

Pu wynosita
20,5 Bq-kg" (zakres zmian od 15,6 do 55,2 Bqkg"), w prébkach rolin natomiast stezenia **'Pu
zawieraly sic w granicach 387 - 5312 Bq-kg' (stosunek **'Pu do *****Pu zmieniat si¢ od 10,2 do
43,6). Tlosci **'Pu znalezione w tzw. hot particles (goracych czastkach, tzn. w bardzo drobnych
fragmentach rdzenia reaktora o bardzo wysokiej aktywnosci) wynosity od 0,85 do 1041 Bq przy
$rednim stosunku **'Pu/****Pu = 60,2 (zmieniajacym si¢ od 54,7 do 73,1). [Buzinny i in., 1996].

Inne badania dotyczace réwniez plutonu pochodzenia czernobylskiego wykonano w
Finlandii [Paatero i Jaakkola, 1994]. Przebadano stezenia **'Pu w prébkach porostéw oraz gleby
torfowej, przeliczajac wyniki na datg poczatku emisji czernobylskiej. Zawartoé¢ **'Pu w prébkach
porostéw zawierata si¢ w granicach od 11 do 204 Bq-kg" suchej masy (stosunek **'Pu do ****’Pu
wynosit od 37 do 115). Natomiast w prébkach torfu od 1 do 55 Bq-kg" (stosunek **'Pu/?***Pu
wynidst od 4 do 82).

Pomiary zawartosci **'Pu w kilku prébkach osadéw dennych pochodzacych z jezior
przeprowadzano w Japonii [Yamamoto i in., 1990]. Zbadano, ze zawartoéci **'Pu zawieraly si¢ w
zakresie 17 - 67 Bqkg' (stosunek *'Pu/”***Pu = 5,3 - 12). Obserwowane zawartoéci byty

zwigzane z promieniotworczym opadem Swiatowym.
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W  wyniku pomiaréw probek skazonych izotopami pochodzenia czernobylskiego
stwierdzono zawarto$é w glebie 25 i 31 Bq-kg”' **'Pu (stosunek **'Pu do ****’Pu = 24) [Yu-fu i in.,
1992]. Ci sami autorzy dokonali pomiaréw prébek wody z Morza Irlandzkiego i Morza

P6inocnego, stwierdzajac w pierwszym przypadku zawarto$¢ 70 Bqm® **!

Pu, a w drugim 1,41 1,8
Bg-m® (stosunki **'Pu/****Pu wynosily odpowiednio 11 i 7). Réznice w zawartoéciach izotopu
zwigzane s3 z réznym pochodzeniem skazenia: do Morza Irlandzkiego uchodza odpady z Sellafield,
natomiast Morze PéInocne skazone jest tylko opadem $wiatowym. W glebie z okolic Sellafield
stwierdzono natomiast stezenie **'Pu réwne 50,4 kBq-kg' (stosunek **'Pu/>***Pu = 14).

Probki zawierajace **'Pu bedacy wynikiem skazenia z Sellafield byly badane réwniez przez
innych autoréw. Sg one dostepne jako certyfikowane materialy referencyjne, udostepniane przez
Miegdzynarodowg Agencj¢ Energii Atomowej [Moreno i in., 1998; Condren i in., 1996; Povinec i
in., 1996]. Condren i in. (1996) stwierdzit w 1995r obecnos¢ w tych prébkach 3600 Bqkg' **'Pu

! **'Pu (prébka mieczakéw morskich). Stosunek **'Pu/*****Pu

(probka osadu dennego) i 267 Bq-kg
w obu przypadkach byt réowny 16,4. Inni autorzy stwierdzili w 1998r w tej samej probce osadéw
dennych stezenie 3568 Bqkg' **'Pu (stosunek **'Pu/?****Pu = 15,9) [Moreno i in., 1998], a w 2
prébkach osadéw z Pacyfiku ilosci: 168 Bgkg" **'Pu i 20 Bq-kg' **'Pu/?***Pu=412,4). W innej
prébee osadu z Morza Irlandzkiego oznaczono w 1994r 2800 Bgkg' **'Pu (**'Pu/****°Pu = 15,5)
[Povinec 11in., 1996].

Pojedyncze pomiary prowadzone w réznych miejscach na $wiecie, np. na atolu Mururoa

(miejsca francuskich préb jadrowych) wykazaty stezenie **'

Pu w wodzie morskiej (w roku 1995) na
poziomie 0,5 - 0,9 Bq-m™”, przy wartosci **'Pu/>****°Pu = 0,51 [Bourlat i in., 1995].

Prébki powierzchniowej warstwy gleby zebrane w poblizu miejsca wypadku w Palomares w
1966r byly badane w 1994r przez Gascé i in. (1997). Stwierdzono stezenia **'Pu zawierajace si¢ w
zakresie od 0,7 do 8 Bq-kg' **'Pu/*’Pu=1,8-2,8).

Zebrane powyzej dane wskazuja, ze analizowane probki byly pobierane dosy¢
przypadkowo. Nie mozna na ich podstawie wyciagna¢ ogélnych wnioskow dotyczacych skazen
calego $rodowiska izotopem **'Pu. Obserwowane réznice stosunku radioaktywnosci **'Pu do
2929py zwigzane s3 z réznym pochodzeniem skazenia oraz stosunkowo szybkim zanikiem
radioaktywnoéci **'Pu. Istnieje, wigc potrzeba dalszego badania zawartoéci tego izotopu w

srodowisku, a przede wszystkim doskonalenia metod analitycznych prowadzacych do skrécenia

czasu analizy i polepszenia jako$ci wynikow.



4. METODY OZNACZANIA ALFA - PROMIENIOTWORCZYCH IZOTOPOW
PLUTONU W SRODOWISKU

Wystepowanie $wiatowego opadu promieniotwdrczego, bedgcego rezultatem préb
jadrowych spowodowalo, Zze sztuczne radioizotopy mozna spotka¢ w kazdym miejscu kuli
ziemskiej. Dotyczy to rOwniez izotopdw plutonu, ktére rozproszone sg do$¢ homogenicznie.
Jednak obserwuje si¢ wyrazne réznice pomi¢dzy skazeniem pétkuli péinocnej i potudniowe;.
Pétkula pétnocna okazata si¢ okolo czterokrotnie bardziej skazona izotopami *****°Pu niz
potudniowa [UNSCEAR, 1982]. Réznica wynika z faktu, ze wickszo$¢ poligonéw jadrowych
potozona jest na podikuli péinocnej: Nevada (USA), Kazachstan, Rosja, atole Polinezji
Francuskiej (Francja), Chiny. Najwicksze skazenia plutonem obserwuje si¢ na szerokosci
geograficznej Europy. Ze wzgledu, bowiem, na specyfike przemieszczania si¢ mas powietrza
nad powierzchnig Ziemi rozklad skazen ma charakter réwnoleznikowy. W pasie pomigdzy
40° i 50° szerokosci geograficznej pétnocnej wystepuje maksimum opadu izotopéw *****’Pu
wynoszace ok. 58 Bq-m'2 [UNSCEAR, 1982], a wcze$niej szacowane nawet na 80 Bq-m'2

[Hardy i in., 1973], co przedstawia rysunek 2a,b. Izotopy Ppy

Pu réwniez wykazuja
maksymalne st¢zenia na tych obszarach.

Przyjmujac $rednig gesto$é gleby réwna 2 kg-dm™ i biorac pod uwage warstwe 10-cm
lub 30-cm (stanowigce typowe glebokosci pobierania prébek dla celéw monitoringowych,
odpowiednio z terenéw nieuprawnych oraz uzytkowanych rolniczo) podana wyzej warto$¢
opadu >***Pu odpowiada radioaktywnosci whasciwej gleby 0,3 Bg-kg' lub 0,1 Bq-kg'. Sa to
warto$ci bardzo male, jesli wzig¢ pod uwage limity oznaczalno$ci typowej aparatury
pomiarowej. Oznaczanie zawarto$ci alfa-promieniotworczych izotopéw plutonu w prébkach
pochodzacych ze $rodowiska naturalnego zwigzane jest wigc z réznymi problemami. Jednym
z nich jest niewielkie st¢zenie tych izotopéw w warstwie powierzchniowej gleby. Kolejnym
jest konieczno$¢ catkowitej separacji oznaczanych radioizotopéw, wynikajaca z duzej
zdolno$ci jonizacyjnej i niewielkiego zasiggu emitowanego promieniowania alfa, bardzo
szybko malejgcego ze wzrostem gestosci osrodka.

Poczatkowo analityczne metody separacji polegaly na kolejnych wspodistracaniach
plutonu z takimi no$nikami, jak fosforan bizmutu i fluorek lantanu. W ten sposéb separowano
pluton na skal¢ przemystowg. W pdzniejszych latach rozwini¢to metody wymiany jonowej i
ekstrakcji cieczowej, ktére sg stosowane powszechnie, w réznych odmianach, do dzisiaj

[Settle, 2002]. Wraz z rozwojem metod analitycznych udoskonalaniu ulegata aparatura



pomiarowa i pojawily si¢ nowe rodzaje detektoréw poiprzewodnikowych bardziej odpornych
mechanicznie 1 umozliwiajacych otrzymywanie widm energetycznych o dobrej
rozdzielczosci.

Najczgséciej stosowane sposoby separacji plutonu w celu dokonania pomiaru
radioaktywno$ci polegaja w pierwszym etapie na mineralizacji materiatu i przeprowadzeniu
probki catkowicie lub czesciowo do roztworu przy uzyciu stgzonych kwaséw HCI, HNOs, HF
(w przypadku koniecznos$ci usunigcia krzemionki), niekiedy z dodatkiem H,O, lub azotanu
amonowego w celu utlenienia substancji organicznych. Zwykle zadowalajagce wyniki daje
metoda tugowania probki zamiast catkowitego jej rozpuszczania. Unika si¢ w ten sposob
stosowania kwasu fluorowodorowego, ktéry ze wzgledu na silne wiasciwosci kompleksujace
musi by¢ w nastgpnym etapie procedury usuwany przez wigzanie przy uzyciu kwasu
borowego lub soli glinowych [EML, 1983].

Z otrzymanego roztworu metoda kolejnego wspoélstrgcania 1 rozpuszczania
wytragconych osadéw oddziela si¢ wigkszo$¢ materialu tworzgcego matryce probki. Jako
no$niki pierwiastkéw $ladowych stosuje si¢ najczesciej wodorotlenek zelaza (III), szczawian
wapniowy, ditlenek manganu [Skwarzec, 1997a; Yamato, 1982] lub fluorki lantanu, czy
neodymu [EML, 1983; Mietelski i in., 1993]. Na tym etapie stosowane sg rowniez metody
ekstrakcji cieczowej z uzyciem pochodnych kwasu fosforowego (takich jak tlenek
trioktylofosfinowy TOPO, tributylofosforan TBP, kwas di-2etyloheksylofosforowy HDEHP),
amin alkilowych (np. trioktyloaminy TOA, tridodecyloaminy TLA, trikapryloaminy Alamina-
336, chlorku trikaprylometyloamoniowego Aliquat-336), czy tez innych zwigzkéw, np.
tenoilotrifluoroacetonu 77TA [Yu-fu Yuiin., 1991].

Do separacji transuranowcow, a w szczegdlnosci plutonu, stosuje si¢ rowniez metody
jonowymienne z uzyciem anionitoéw, gdzie pluton na IV stopniu utlenienia separowany jest
od jonéw zelaza, uranu, toru, ameryku i innych w postaci komplekséw azotanowych.

Koficowym etapem analizy jest otrzymanie prébki umozliwiajacej pomiar
spektrometryczny promieniowania alfa w geometrii ptaskiego krazka (2m). Prébka do
pomiaru musi charakteryzowaé si¢ odpowiednio duza $rednicg (odpowiadajacg rozmiarom
powierzchni czynnej detektora), niewielkg ilo$cig materiatu stanowigcego probke (w celu
zmniejszenia udzialu zjawiska samopochtaniania promieniowania alfa), réwnomiernym
roztozeniem tego materialu na powierzchni i odpornoscig mechaniczng. Warunki te mogg by¢
zrealizowane przy zastosowaniu metody osadzania elektrolitycznego plutonu na krazku ze
stali kwasoodpornej lub tez wspolstracania z niewielkg iloscig fluorkéw lantanowcow i

osadzania na sagczku membranowym [Mietelski i in., 1993]. Obie metody dajg poréwnywalne



wyniki odno$nie wydajnosci wydzielania plutonu, jak i rozdzielczo$ci energetycznej widm
promieniowania alfa [Luskus, 1998].

Niekiedy, przy stosowaniu metody spektrometrii z uzyciem cieklego scyntylatora nie
jest konieczne wydzielanie elektrolityczne czy wspdistraceniowe plutonu (chyba, ze
wczesniej prowadzi si¢ pomiar alfa-spektrometryczny). Prébka moze by¢ wprowadzana do
cieklego scyntylatora wraz z ekstrahentem, przy pomocy ktérego pluton zostat wydzielony z
roztworu.

Niedawno opracowano i wprowadzono do praktyki analitycznej metody znacznie
skracajace czas analizy. Wykorzystuja one ekstrakcje cieczowa, gdzie stacjonarna faza
organiczna osadzona jest na neutralnym no$niku polimerowym o rozwinigtej powierzchni.
Materialy takie produkowane sg w formie gotowych do wykorzystania minikolumn przez
firm¢ Eichrom Industries. Kolumny przeznaczone do separacji aktynowcOdw nosza nazwe
TRU Spec i sktadaja si¢ z wypetnienia polimerowego (Amberlit XAD-7) impregnowanego
selektywnie dzialajacym ekstrahentem, tlenkiem oktylo(fenylo)-N,N’-diizobutylokarbamoilo-
fosfinowym (CMPO) rozpuszczonym w tributylofosforanie (7BP) [Rodrigez i in., 1997;
Smith i in., 1995]. Aktynowce w formie azotanowej sg selektywnie zatrzymywane na
kolumnie z roztworéw kwasnych. Prébki materiatéw naturalnych (jak np. gleb, czy roslin)
analizowane tg metodg musza by¢ wstgpnie przygotowane przez przeprowadzenie do
roztworu. Prébka podawana na kolumne¢ powinna zawiera¢ pluton na IV stopniu utlenienia w
roztworze o stezeniu kwasu ok. 1M. W charakterze no$nika stosowany bywa tez proszek
poliolefinowy o uziarnieniu 20pum znany pod nazwa Microthene i stuzacy jako wypelnienie

kolumn chromatograficznych [Testa i in., 1998].



4.1. PROBLEMY ANALITYCZNE ZWIAZANE Z OZNACZANIEM ALFA -
PROMIENIOTWORCZYCH IZOTOPOW PLUTONU

Znajac literature dotyczaca analizy réznego rodzaju probek w celu okreslenia w nich
zawarto$ci izotopOdw transuranowcOéw 1 zwigzane z tym liczne problemy, a takze
wykorzystujgc wlasne doswiadczenia analityczne opracowalem procedur¢ analityczng i
zastosowatem ja do oznaczen plutonu w prébkach gleby i materiatu biologicznego.

W swej procedurze uwzglednitem zalecenia Miedzynarodowej Agencji Energii
Atomowej [IAEA, 1989], a takze Amerykanskiego Laboratorium Pomiaréw Srodowiskowych
Departamentu Energii USA [EML, 1983].

Pierwszym etapem omawianej procedury jest lugowanie zmineralizowanej probki
uzyciu 8M HNOs3 lub 6M HCI, po ktérym nast¢puje wspolstracanie z roztworu pierwiastkow
sladowych z osadem szczawianu wapniowego, wodorotlenku zelaza (IIT) lub fluorku lantanu.
W przypadku prébek roslin uzycie metody wspétstracania z LaF;, czy CaC,0, dawato bardzo
dobre rezultaty, a wydajno$¢ radiochemiczna (obliczona na podstawie pomiaréw gamma-
spektrometrycznych ' Am) wahata si¢ w granicach 80 - 90% [Byrne i Komosa, 1993]. W
przypadku prébek gleby ich skomplikowany sktad chemiczny i duze st¢zenie w roztworze po
kwasowej ekstrakcji takich pierwiastkow jak Ca, Fe, Al, czy Mn powoduje trudnosci w
dobraniu odpowiednich warunkéw pH i takiego st¢zenia kwasu szczawiowego, aby
bezposrednie wytrgcenie szczawianu wapniowego z tego roztworu bylo selektywne i wydajne
(odzysk transuranowcéw w przypadku wspoétstracania z CaC,04, okreSlony na podstawie
pomiaréw gamma-spektrometrycznych ameryku wynosit ok. 40%). Stosunkowo dobrg
wydajno$¢ radiochemiczng (ok. 60%) moglem osiagng¢ wspodlstracajac transuranowce z
fluorkiem lantanu z roztworu otrzymanego przez tugowanie probki 8M HNOs. Biorac pod
uwage fakt, ze uzycie kwasu fluorowodorowego wymaga specjalnego postepowania
(stosowanie naczyn teflonowych odpornych na dzialanie HF i podwyzszonej temperatury)
oraz konieczno$¢ usunigcia jondéw fluorkowych w nastepnych etapach separacji, aby
umozliwi¢ zastosowanie metody separacji jonowymiennej komplekséw azotanowych
wprowadzitlem modyfikacje polegajaca na zastgpieniu wspolstracania plutonu z fluorkami
bezposrednim wspdistracaniem z wodorotlenkiem zelaza (III). W ten sposéb uniknatem
problemdéw zwigzanych z uzyciem kwasu fluorowodorowego oraz kosztownego odczynnika,
jakim sg sole lantanu. Jednocze$nie wydajnos$¢ separacji radiochemicznej pozostata wysoka.
W przypadku prébek gleby w roztworze otrzymanym po kwasowym tugowaniu wystepuje

stosunkowo wysokie stezenie jonow zelaza. Wiec podwyzszenie pH przez dodatek amoniaku



spowoduje wytrgcenie osadu wodorotlenku zelaza (III) (i oczywiscie wodorotlenkéw innych
metali cigzkich, wystepujacych w mniejszych ilosciach), z ktérym latwo wspdistracajg sie
wystepujace w roztworze pierwiastki §ladowe, a w przesaczu po oddzieleniu osadu pozostajg
m. in. pierwiastki ziem alkalicznych. Otrzymany osad jest roztwarzany w 6M HCl, a dopiero
Ww nastepnym etapie prowadzi si¢ wspoistracanie pierwiastkow $ladowych ze szczawianem
wapniowym, usuwajgc w ten sposob jony zelaza. Metoda ta polega na wykorzystaniu
zdolnoéci jonéw szczawianowych do tworzenia silnych komplekséw z jonami Fe’*.
Logarytmy statych tworzenia dwu najtrwalszych komplekséw Fe"[C,04], i Fe"'[C,04]5>
wynoszg odpowiednio 13,64 i 18,49 [Inczédy, 1979]. Zapobiega to powstawaniu osadu
wodorotlenku zelaza (III) w warunkach pH umozliwiajagcych wytracenie osadu szczawianu
wapniowego [Yamato, 1982]. [lo$¢ otrzymywanego osadu mozna kontrolowa¢ wprowadzajac
do roztworu odpowiednig ilo$¢ soli wapniowych i podnoszagc pH do wartosci 2 - 3 przez
zobojetnienie roztworu amoniakiem. Aby zapewni¢ utrzymanie jondw zelaza w fazie
roztworu stosuje si¢ zwykle nadmiar jonéw szczawianowych, wprowadzanych w postaci
kwasu szczawiowego, tak aby jego st¢zenie wynosito 1 - 3%. W przypadku typowych prébek
gleby omawiane dwa etapy wstepnego oczyszczania (wspdlstracanie z wodorotlenkiem zelaza
i szczawianem wapniowym) pozwalaja w wickszosci przypadkéw na wystarczajaca
eliminacje materialu matrycy, umozliwiajagc zastosowanie dalszych metod separacji
pierwiastkéw $ladowych w celu wydzielenia izotopéw plutonu. Spos$réd znanych metod
rozdziatu, takich jak separacja jonowymienna, czy ekstrakcja cieczowa (z roztworu, badz z
uzyciem fazy stacjonarnej) w omawianej procedurze analitycznej zastosowalem t¢ pierwsza
metode. W tym celu uzylem zywicy jonowymiennej Dowex 1X8 o uziarnieniu 50 - 100 mesh,
wypetniajac nig kolumng o objetosci ok. 10 cm’. Proces separacji prowadzilem w ten sposob,
ze przez kolumne przepuszczatem roztwor 8M HNO3 (w celu zamiany jonéw chlorkowych na
azotanowe), a nastepnie probke w postaci roztworu w 8M HNOj3 (po rozpuszczeniu w kwasie
osadu Fe(OH);, otrzymanego we wcze$niejszych etapach separacji). Pluton wystepujacy na
r6znych stopniach utlenienia (co jest charakterystyczne dla tego pierwiastka) przed
wprowadzeniem na kolumn¢ byl przeprowadzany w forme¢ Pu(IV), silnie wigzang przez
anionit. Wickszo$¢ towarzyszacych mu pierwiastkéw $ladowych (U, Mn, Pb, Am, Cm) oraz
zelazo, wapn i fosforany byla usuwana przez przemywanie kolumny 8M HNOs;, jony toru
przez przemywanie 8M, a nast¢gpnie stezonym HCI. Dokladno$¢ usunigcia toru jest
szczegGlnie istotna ze wzgledu na obecno$é¢ ***Th, emitujacego promieniowanie alfa o energii
5,42 MeV, co moze zaklécaé pomiar 23¥py o energii 5,50 MeV. Na koniec, do redukcji

plutonu do formy Pu(Ill), a nastgpnie elucji z kolumny zastosowalem stezony HCI z 0,1M



NHyI [Komosa i in., 1994; Komosa i Byrne, 1991]. Wymywanie jest mozliwe ze wzgledu na
duza réznice w warto$ciach wspétczynnikow podziatlu Pu(IV) i Pu(Ill) pomiedzy faze
roztworu i zywicy. Dane liczbowe dotyczace wspdiczynnikéw podziatlu wybranych

pierwiastkéw w uktadzie Dowex 1 / HCl i Dowex 1 / HNO; przedstawiam w tabeli 6.

Tabela 6.
Przyblizone warto$ci wspétczynnikéw podziatu niektérych jonéw w ukladzie Dowex 1 / HNO;

i Dowex 1 / HCI; w nawiasach podano st¢zenia kwasu [Poradnik, 1974; Saito, 1984].

Pierwiastek Dowex 1/ HNO; Dowex 1/ HCI
Pu(1II) brak adsorpcji brak adsorpcji
10.000 (8M) 10 (6M)
Pu(IV)
100 (1M)
Am(I1I) brak adsorpcji brak adsorpcji
Fe(III) brak adsorpcji 30.000 (10M)
100 (5SM brak adsorpcji
ThV) (5M) Pej
500 (7,5M)
1 (5M) 200 (5M)
[8[QY0)
2 (8M) 1000 (8M)
20 (IM 10 (6M
Np(IV) (IM) (6M)
3000 (7,5M) 10.000 (12M)

Pluton na III stopniu utlenienia tworzy bardzo stabe kompleksy chlorkowe i
azotanowe, nie jest wigc zatrzymywany przez anionit. Natomiast pluton na IV stopniu
utlenienia tworzy trwate kompleksy zaréwno chlorkowe PuC162', jak i azotanowe Pu(NO3)62'.
Z tego wzgledu bardzo wazne jest by mie¢ pewnos¢, ze przed wprowadzeniem na kolumne
jonowymienng pluton zostat przeprowadzony na IV stopien utlenienia.

W dalszym etapie oczyszczania otrzymany eluat, zawierajacy izotopy plutonu w
roztworze stezonego kwasu solnego z domieszka jodku amonowego odparowywany jest do

sucha z dodatkiem wody krélewskiej w celu usuni¢cia jodu i soli amonowych.



Ostatnim etapem procedury oznaczania plutonu jest przygotowanie zrédia do pomiaru
alfa-spektrometrycznego. Izotopy plutonu, zawarte w eluacie z kolumny jonowymiennej
nalezy przeksztalci¢ w posta¢ trwalag mechanicznie, umozliwiajagcg pomiar w geometrii 27 z
zastosowaniem detektora potprzewodnikowego. W opracowanej przeze mnie procedurze ten
etap realizowalem metoda elektroosadzania plutonu na ptytce ze stali kwasoodpornej z
roztworu 0,4M szczawianu amonowego i 0,3M kwasu solnego [Puphal i Olsen, 1972]. Czas
trwania elektrolizy wynosil 2 h, a nat¢zenie pradu utrzymywane byto przy pomocy
amperostatu na poziomie 0,5 A. Metode elektroosadzania wybralem ze wzglgdu na
mozliwo$¢ otrzymywania zrédel o duzej trwalosci i dobrej jakosci (niewielka grubo$¢ i
homogeniczne rozlozenie materialu na powierzchni). Stosowanie tej metody wymaga jednak
dobrego oczyszczenia od innych metali ulegajacych depozycji, ktére moga wptywacé na
zwigkszenie grubosci zrédta, prowadzac do wystgpienia zjawiska samopochtaniania.

Metoda separacji plutonu z prébek srodowiskowych, opracowana przeze mnie na
podstawie doswiadczen wlasnych oraz danych literaturowych, przedstawiona jest na

rysunku 4.
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Rysunek 4. Opracowana nowa procedura separacji plutonu

z prébek srodowiskowych.



4.1.1. SPEKTROMETRYCZNE POMIARY PROMIENIOWANIA ALFA

Préobka po separacji plutonu i osadzeniu na krazku stalowym byla poddawana
pomiarowi spektrometrycznemu. Pomiary prowadzilem przy uzyciu spektrometrow
promieniowania alfa (model 7401, firmy Canberra) sktadajacych si¢ z detektoréw
krzemowych typu PIPS (implantowane, ptaskie o pasywowanej powierzchni) umieszczonych
w komorach prézniowych spektrometru, konwertera analogowo-cyfrowego (model 1510)
oraz wielokanalowego analizatora amplitudy w postaci karty S-100 umieszczonej w
komputerze. Sterowanie pomiarem oraz analiza ilo$ciowa byla prowadzona przy pomocy
programu komputerowego Genie-2000 (Canberra). Kalibracja energetyczna spektrometrow
zostala przeprowadzona przy pomocy standardowego zrédta AMR.43  (Amersham),
zawierajacego mieszaning trzech izotopéw alfa-promieniotworczych: *TAm (5,486 MeV),
*Cm (5,805 MeV) i *Pu (5,156 MeV) o catkowitej aktywnosci 5550 Bq. W celu
sprawdzenia prawidtowosci kalibracji przeprowadzilem réwniez pomiary Zrédet
zawierajacych *2py, *YAm oraz $wiezo oczyszczone izotopy PTh i *'Pa o matych
radioaktywnos$ciach, poréwnywalnych z wystepujagcymi w probkach $rodowiskowych. Na
podstawie powyzszych pomiaréw mozna bylo réwniez, oprécz kalibracji energetycznej,
wyznaczy¢ wydajno$¢ pomiarowg spektrometréw. Okreslona w ten spos6b $rednia wydajnosé
spektrometrow przy pomiarach w geometrii 27 i odleglo$ci pomigdzy Zzrédlem a detektorem
0,5 cm wyniosta 35£3%. W tabeli 7 podaje¢ $rednie wartosci parametrow charakteryzujacych
stosowane detektory (podane przez producenta oraz pochodzace z wilasnych wielokrotnych

pomiaréw).

Tabela 7.

Podstawowe parametry detektoréw PIPS wspotpracujacych ze spektrometrami promieniowania alfa.

Detektor A300-19-AM A300-17-AM
Powierzchnia czynna 300 mm” 300 mm”
Rozdzielczo$¢ nominalna FWHM 19 keV 17 keV
Rozdzielczo§¢ zmierzona (2" Pu)” 23 keV 15 keV
Wydajnos¢ (35+£3)% (35+£3)%
Prad uptywu <l5nA <4 nA
Tto nominalne w zakresie = Pu 5-10” cps 5107 cps
Tto zmierzone w zakresie ~**Pu 3-107 cps 8-10° cps
Tto zmierzone w zakresie =~ Pu 2:10* cps 7-10” cps

" zrédto standardowe AMR.43 (Amersham)



W  przypadku pomiaréw alfa-spektrometrycznych przeprowadzanie kalibracji
wydajnos$ciowej spektrometru nie jest konieczne. Podana warto$¢ wydajnosci pomiaru ma
wigc znaczenie jedynie dla okredlenia wydajnosci separacji radiochemicznej plutonu.
Wydajno$¢ catego oznaczenia (jako iloczyn wydajno$ci pomiaru i wydajno$ci chemicznej) w
tego typu pomiarach okres$la si¢ bezposrednio na podstawie tzw. znacznika izotopowego
wprowadzonego do probki przed jej obrébka chemiczng (na etapie mineralizacji suchej lub
mokrej). Jako znacznika w pomiarach zawarto$ci plutonu uzywa si¢ niewystepujacego w
srodowisku izotopu tego pierwiastka. W przypadku plutonu moze to byé **°Pu lub ***Pu, z
ktérych lepszy jest ten drugi ze wzgledu na dlugi czas polowicznego zaniku i emitowanie
promieniowania alfa o nizszej energii niz oznaczane izotopy, co ulatwia analiz¢ ilo§ciowg
(dzigki eliminacji czesciowego pokrywania si¢ widm promieniowania alfa). Stosowany
przeze mnie standardowy roztwor *2py (produkcji AEA Fuel Services) charakteryzowat si¢
aktywnos$cig wilasciwa 0,7327 Bq/g. Zawarto$¢ innych izotopéw plutonu (czystos¢
radiochemiczna) w powyzszym roztworze podana przez producenta wynosita <0,1% ***Pu i
<0,01% *****Pu. Przeprowadzone przeze mnie dokladne pomiary pozwolily ustalié, ze
powyzszy roztwér standardowy zawiera ok. 0,05% ***Pu i 0,02% **°**°Pu.

W przypadku pomiaréw niskich aktywnosci, z czym zwykle mamy do czynienia przy
analizie probek $rodowiskowych, bardzo istotne jest okreslenie limitu detekcji, tj.
najmniejszej aktywnosci, ktérg mozna oznaczy¢ w danych warunkach pomiarowych. Zgodnie
z réwnaniem Currie (1968), opartym na statystyce Poissona, warto$¢ limitu detekcji LLD

zalezy od wielkosci tla pomiarowego zgodnie z rdwnaniem:
LLD=4,65/N,+2,71 [impulséw] Q)

gdzie: N = liczba zliczen tla w okreslonym zakresie widma i czasie pomiaru t.

Bioragc pod uwage wydajno$¢ separacji radiochemicznej, wydajno$¢ pomiaru
spektrometrycznego oraz wielko$¢ probki mozna okreslic wartos¢ MDA (wartosé¢
najmniejszej radioaktywno$ci wilasciwej, ktérg mozna oznaczy¢ dang metodg) wediug

ponizszego réwnania [Boecker i in., 1991]:



LLD

MDA=
tE-Rm

[Bqkg'] 2)

gdzie: t= czas pomiaru [s],
E = wydajno$¢ pomiaru,
R = wydajno$¢ radiochemiczna,

m = masa probki [kg].

Okreslona w ten sposéb warto§¢ MDA w przypadku moich pomiaréw wynosita
zwykle 5 - 15 mBq-kg'1 przy pomiarach #39240py 3 -5 mBq-kg'1 dla Z*Pu. W przypadku
niskich radioaktywnosci, aby unikng¢ niebezpieczenstwa, ze wynik lezy ponizej granicy

wykrywalnos$ci, warto$ci MDA byty okre$lane dla kazdej prébki osobno.

4.2. BADANIA NAD OZNACZANIEM ALFA - PROMIENIOTWORCZYCH

IZOTOPOW PLUTONU W PROBKACH SRODOWISKOWYCH - GLEBIE,

OSADACH DENNYCH RZEK, ROSLINACH I PYEACH ZAWARTYCH W
POWIETRZU

Opisane powyzej opracowane przeze mnie metody analityczne zastosowatem do
oznaczania zawarto$ci izotopow plutonu giéwnie w probkach gleb pochodzacych z réznych
obszaréw geograficznych. Ze wzgledu na rézny skiad chemiczny i granulometryczny prébek
gleby odpowiednio zmodyfikowalem procedury analityczne, aby zoptymalizowaé wydajnos¢
separacji radiochemicznej i doktadno$¢ oznaczenia plutonu.

Prébki poddane analizie zostaly pobrane z terenéw zréznicowanych geograficznie i
wykazujacych wptyw innych zrédet zanieczyszczenia plutonem niz globalny opad
promieniotworczy. Obszary te stanowity:

. Lubelszczyzna ze szczegdélnym uwzglednieniem
- dolin rzecznych Bugu, Wieprza i kanatu Wieprz-Krzna,

- wybranych jezior Pojezierza L.eczynsko-Wtodawskiego,

. okolice Bornego Sulinowa (do niedawna miejsce stacjonowania wojsk bytego
Zwiazku Radzieckiego),
. wybrane punkty na terenie Nowej Ziemi (miejsce licznych préb jadrowych oraz

sktadowania odpadéw promieniotwdérczych),



. okolice Czernobyla (miasto Bragin),
. tereny gorskie (miejscowos¢ Obergurgl w austriackich Alpach),

. obszary morskie (osady denne z Morza Barentsa).

W przypadku tych trzech ostatnich lokalizacji pobrane byly pojedyncze prébki, wazne
jednak za wzgledu na wielko$¢ skazenia, chociaz nie pozwalajagce na pelng jego
charakterystyke.

Celem tych badan bylo okreslenie wielkosci skazenia badanych obszaréw izotopami
alfa-promieniotworczego plutonu, okreslenie natury tego skazenia (tzn. udziatu plutonu
czernobylskiego w catkowitej oznaczonej ilosci tego pierwiastka), a takze wykazanie, ze
opracowane przeze mnie metody analityczne sg wlasciwe i odpowiednie dla przeprowadzenia
oznaczeh plutonu w powyzszych prébkach.

Szczegblne 1 podstawowe znaczenie dla otrzymania wiarygodnych wynikow
oznaczania zawarto$ci izotopéw plutonu ma spos6b pobierania i przechowywania prébek.
Przed przystgpieniem do pobierania prébek trzeba okresli¢ strategi¢ poboru, zaleznie od
celow, jakim maja stuzy¢ wykonane oznaczenia izotopéw. W przypadku badan typu
monitoringowego, tj w celu okreslenia wielkosci skazen danego terenu, punkty poboru prébek
mozna wybra¢ w sposob losowy w odpowiedniej sieci wyznaczonej na danym terenie, lub w
sposob stratyfikowany, tzn. zawezony do pewnego rodzaju prébek (np. okreslonego typu
gleby, czy polozenia geograficznego) [Rubio i Vidal, 1995]. W ustalonych punktach poboru
material powinien by¢ pobierany w sposéb umozliwiajagcy otrzymanie prébki
reprezentatywnej. NajczesSciej, zgodnie z protokotem Centralnego Laboratorium Ochrony
Radiologicznej, analizowane przeze mnie probki gleby byly pobierane prébnikiem
rdzeniowym po obwodzie kota o promieniu ok. 2 m w szedciu punktach i siédmym
srodkowym. Otrzymane rdzenie zostaly potaczone, a material zhomogenizowany. Z tego
materialu pobrana zostata probka laboratoryjna wraz z powtdrzeniami.

Glebokos$¢ poboru probek gleby réwniez zalezy od celéw analizy i wlasciwosci
chemicznych danego izotopu. Standardowo, dla celéw zbadania skazen $rodowiska
wystepujacych w okre$lonej chwili, pobiera si¢ probki gleby do glebokosci 10 cm (na
terenach nieuprawnych). Stuzy do tego celu prébnik w ksztalcie rury o $rednicy 8,3 cm (3%
cala) i wysokosci 10 cm [EML, 1983]. W przypadku gleb uprawnych, ze wzgledu na
mieszanie powierzchniowej warstwy gleby w wyniku jej kultywacji do glebokosci 20 - 30 cm

przyjmuje si¢ taka wiasnie glebokos$¢ pobierania prébek.



Izotopy plutonu tworzg wielowarto$ciowe kationy silnie wigzace si¢ z substancjami
organicznymi wystepujacymi w glebie, ktére stanowig gtéwnie kwasy humusowe i fulwowe.
Dla celéw poréwnawczych wielkosci skazeh wystarczy wigc pobiera¢ warstwe organiczng
gleby siggajaca do 2 - 5 cm w jej glab. Jednak, Zzeby otrzymaé prébke o wystarczajace;]
wielko$ci powierzchnia pobieranej gleby powinna wynosi¢ do 1 m’,

W badaniach majacych na celu $ledzenie migracji izotopéw oraz okre$lanie historii
skazen niezbedne jest pobieranie probek z wigkszych glebokosci. Najczesciej do tego celu
pobiera si¢ probki z profilu glebowego, dzielgc caty profil na odpowiednie warstwy. Mozna w
ten sposob odnie$¢ analizowane probki do okre$lonej warstwy glebowej, co ulatwia
interpretacje wynikow. Gleboko$¢ pobierania probek jest uwarunkowana rodzajem gleby, jej
migzszoscia, czy wystgpowaniem wod gruntowych.

Pobér probek do badan przedstawionych w niniejszej pracy, dotyczacych skazen
plutonem, prowadzilem metoda losowa wybierajac punkty na podstawie mapy (na obszarach
Bornego Sulinowa), losowg stratyfikowang, pobierajac probki o okreslonym typie gleby (na
terenie Lubelszczyzny) lub tez z okreslonych miejsc (prébki osadéw dennych i aluwialnych z
dolin rzecznych Bugu, Wieprza, kanatu Wieprz-Krzna i rzek Lublina).

Analizowatem tez probki pobierane losowo w réznych miejscach (Nowa Ziemia,
wybrzeze Morza Barentsa, Bragin, czy Obergurgl). Probki powyzsze byly pobierane w r6zny
sposéb, zaleznie od miejscowych warunkéw.

Wyniki badafh dotyczacych zachowania si¢ plutonu w $rodowisku na podstawie

analizy omawianych prébek przedstawitem w kolejnych podrozdziatach.

4.2.1. ZAWARTOSC ORAZ ZACHOWANIA SIE PLUTONU W GLEBACH I
OSADACH RZECZNYCH, OKRESLENIE UDZIALU FRAKCJI CZERNOBYLSKIE]J

Zasadniczym celem zaplanowanych badafh bylo skorelowanie st¢zenia plutonu z
innymi wilasciwos$ciami gleby, jak np. zawartoscig substancji organicznych, wartosciag pH
wymiennego, rodzajem gleby, czy sktadem pierwiastkowym, jak réwniez okreslenie udziatu
plutonu pochodzenia czernobylskiego w catkowitej ilosci plutonu. Przyczynitoby si¢ to do
ustalenia kierunkOw przemieszczania si¢ i miejsc gromadzenia plutonu czernobylskiego.

Zaplanowane badania miaty na celu réwniez poznanie mechanizmu rozprzestrzeniania
si¢ plutonu na terenach wschodniej Polski. Badania tych terendw pod wzgledem okreslania
obecnos$ci plutonu nie byly dotychczas prowadzone. Dane literaturowe wskazywaly, Zze na

obszarach tych mozna si¢ spodziewa¢ wystgpowania w miar¢ homogenicznego rozktadu



izotopéw plutonu, pochodzacych z globalnego opadu promieniotwérczego, a takze
nieréwnomiernie rozlozonego opadu, begdacego wynikiem katastrofy czernobylskiej. W
przypadku tego ostatniego udokumentowane jest wspomniane wcze$niej zjawisko
wystepowania tzw. hot particles, czyli aerozoli zawierajacych zdyspergowane czgstki silnie
radioaktywnych fragmentéw rdzenia reaktora, w tym réwniez izotopy plutonu [Mietelski i
Was, 1995].

Probki gleb z terenu Lubelszczyzny byty pobierane jesienig 1993 i wiosng 1994 na
terenie dawnego wojewddztwa lubelskiego, w dziewigciu punktach, ktérych potozenie byto
uwarunkowane wystgpowaniem okreslonego typu gleby [Komosa, 1996a; 1996b].
Rozmieszczenie punktéw poboru prébek gleb i osadéw dennych pokazuja mapki

zamieszczone na rysunkach 51 6.
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Rysunek 5. PotoZenie punktéw poboru probek osadéw rzecznych na terenie Lublina.



Rysunek 6. PotoZenie punktéw poboru probek gleby na terenie Lubelszczyzny

Prébki zostaty pobrane z powierzchni ok. 1 m?® organicznej warstwy gleby do
glebokosci ok. 2 cm. Prébki osadéw dennych trzech rzek Lublina pobralem na obszarze
miasta w 14 punktach wzdtuz biegu rzek w odstepie czasowym 4 lat (w 1992 i 1996) w celu
obserwacji zmian srodowiska. Badania dotyczyty gléwnej rzeki przeptywajacej przez Lublin -
Bystrzycy (o dtugosci 22,5 km w granicach miasta) i jej dwu doptywdéw: Czechéwki (9 km w
obrebie miasta) i Czerniejowki (7,5 km w obrebie miasta). Oba dopltywy (pierwszy ptynacy z
zachodu, drugi z potudnia) taczg si¢ z Bystrzyca, ptynaca w kierunku péinocno-wschodnim w
centrum miasta na odcinku ok. 1 km [Komosa, 1999a].

Rzeki te r6znig si¢ znacznie szybkoscig przeptywu wody. Srednia wielko$é przeptywu
poszczegdlnych rzek wynosi 3 m’s’ (Bystrzyca), 0,7 m’s’”! (Czerniejowka) 1 0,3 m-s”!
(Czechéwka). W ostatnich kilkunastu latach do rzek tych wprowadzano rocznie ok. 4-10" m’
sciekéw réznego pochodzenia o zawartosci zawiesin si¢gajacej 0,2 - 0,3 kg-m'3. Zawiesiny te
tworzg dos$¢ grube warstwy osadéw dennych, stanowigc potencjalne zrédlo skazen metalami
cigzkimi, jak réwniez mogg zawiera¢ podwyzszone ilo$ci pierwiastkéw promieniotwérczych
[Raport, 1995].

Pobrane prébki po wysuszeniu i zhomognizowaniu poddatem obrébce
radiochemicznej wedtug opisanej wczesniej procedury, a radioaktywno$¢ plutonu zmierzytem
metodg alfa-spektrometryczng. Jednocze$nie w probkach wyznaczylem zawarto$¢ substancji

organicznych (metodg spopielania), oznaczytem pH wymienne (w roztworze KCl) oraz sktad



pierwiastkowy (metodg ED-XRF 2z uzyciem radioaktywnych zrédet wzbudzania
promieniowania fluorescencyjnego).

Na podstawie pomiaréw zawartosci >*Pu i ****°Pu (a dokfadnie ich stosunku) w
probkach mozna okresli¢ udziat 239240py, pochodzenia czernobylskiego w catkowitej ilosci
tych izotopéw zawartej w prébce. Przyjmujac, ze zmierzona radioaktywno$¢ izotopow
plutonu jest sumg radioaktywnos$ci wynikajacej z opadu $wiatowego, charakteryzujacego si¢
stosunkiem ***Pu do *°**°Pu réwnym 0,04 oraz pochodzacego z opadu czernobylskiego
(**®Pu do ***Pu = 0,5) mozna obliczyé wielko$é¢ frakcji *****°Pu pochodzenia
czernobylskiego [Mietelski i Was, 1995; Hirose, 1995; Hirose i in., 1994].

Jesli oznaczy¢ przez Apu.23940 1 Apu23s radioaktywnosci odpowiednich izotopéw

238p, 239,240
Pu/

plutonu, a przez Ros i Rez stosunek u Pu odpowiednio w opadzie $wiatowym i

239,240

czernobylskim oraz biorgc pod uwage, ze catkowita radioaktywnos¢ Pu stanowi sume¢

radioaktywno$ci pochodzacej z opadu globalnego i czernobylskiego:

Apu-239.40 = APu-239,40 0.5. + APu-239,40 cz. (3)

mozna napisac:

APu—2380.§. A APu—238cz.
"Apu—239.400.5. +—A
Pu—239,400.5. Pu—239,40cz.

Apy_238= *Apu_239,40cz. “)

lub, wprowadzajac oznaczenia R, 1 Rz Opisujace stosunki izotopowe:

Apy23s = Ros * Apuazognos + Rez * Apu-239.40 o (5)

Z tych dwu réwnan wynika, ze

A APu—238 B Ro.é.' APu—239,40
Pu-239,40cz.— R_ —-R

cz. o.§.

(6)

natomiast udziat plutonu czernobylskiego w catej ilosci >*****Pu wynosi:



Apy_238 R

0..
Apu-_23940cz. _ Apu-239.40

(N
Apy-239,40 R —Ryg,

Réwnanie to pozwala obliczyé te czes¢ ****°Pu, ktéra pochodzi z emisji z
Czernobyla. Wystarczy w tym celu obliczyé jedynie stosunek radioaktywnosci ***Pu do
23920py w analizowanej probce. Warto$¢ R, ¢ mozna obliczy¢ na podstawie $redniego opadu
izotopéw plutonu na pétkuli péinocnej w pasie pomiedzy 40° a 50° szerokosci geograficzne;j
p6tnocnej [Hardy i in., 1973; Kim, 1986]. W roku 1973 warto$¢ R,¢ wynosita 0,0359.
Jednakze z powodu stosunkowo szybkiego rozpadu *Pu (T, = 87,74 lat) warto$¢ tego
stosunku zmienia si¢, i np. w roku 2000 wynosita 0,0290. W swoich obliczeniach przyjatem
warto$ci skorygowane na rozpad w okresie od 1973 do daty analizy probek. Jako warto$¢ R,
przyjatem 0,5, zgodnie z danymi literaturowymi [Holgye i Maly, 2000], co odpowiada
wartosci ok. 0,55 w chwili katastrofy czernobylskiej (1986) [Mietelski i Was, 1995]. Wartos¢
ta zgadza si¢ réwniez z przeprowadzonymi przeze mnie pomiarami zawartosci plutonu w
probkach gleby pobranych z okolic Czernobyla (Bragin) w roku 1990.

239,240

Okreslenie udziatu frakcji czernobylskiej Pu jest jednak zwigzane z duza

niepewnos$cia wynikajaca z niewielkiej zawartosci 238

Pu w glebie. Niemniej nawet w
przypadkach, gdy zawarto$¢ ta niewiele rézni si¢ od tta pomiarowego mozna oszacowac

warto$¢ niepewnos$ci pomiarowej i okresli¢ catkowity blad obliczenia.



S. BADANIE MECHANIZMU PIONOWEGO TRANSPORTU ALFA-
PROMIENIOTWORCZYCH IZOTOPOW PLUTONU W GLEBACH

Izotopy plutonu pochodzace z opadu promieniotwdrczego, ktérych zrédlem na terenie
Polski byl opad $§wiatowy i czernobylski sg zwykle wigzane w powierzchniowej warstwie gleby
o grubosci od kilku do kilkunastu centymetréw. Dla celéw okreslania wielkosci skazen
plutonem danego terenu wystarcza wigc pobieranie probek do glebokosci 10 cm (na terenach
nieuprawianych). Jednak badania prowadzone w réznych miejscach $wiata wskazuja na
wystepowanie migracji pionowej plutonu w glebie. Zaobserwowano szczegdlnie szybkie
przenoszenie si¢ tego pierwiastka wzdluz korzeni ro$lin [Bundt i in., 2000]. Pierwiastki
transuranowe wykazuja duze zdolnosci do tworzenia radiokoloidéw i1 w tej formie
charakteryzuja si¢ wysoka mobilnoscig, tak pionows, jak i poziomg [Kim, 1986; Ryan i
Elimeleh, 1996]. Na przemieszczanie si¢ plutonu ma wplyw wiele czynnikéw takich, jak
wielko$¢ i rodzaj opadu promieniotwoérczego, skiad granulometryczny i chemiczny gleby, a
takze jej parametry fizykochemiczne, warunki meteorologiczne, rodzaj roslinnosci, dziatalnos¢
mikroorganizméw 1 matych zwierzat, poziom wodd gruntowych i wreszcie dzialalnose
czlowieka - kultywacja gleby, wprowadzanie do niej zanieczyszczen wraz z nawozeniem, czy
sktadowaniem odpaddéw.

W tej sytuacji, nawet znajac poczatkowa wielko$¢ opadu radioaktywnego i okreslone
parametry gleby nie jest mozliwe teoretyczne obliczenie szybko$ci przemieszczania si¢ plutonu,
czy innych pierwiastkow §ladowych w glebie. Ze wzgledu jednak na mozliwos¢ identyfikacji
izotopéw plutonu na podstawie emitowanego promieniowania jadrowego mozna S$ledzi¢
wystepowanie tych izotopéw w poszczegdlnych warstwach profilu glebowego i na tej
podstawie okresla¢ szybkos$¢ ich migracji.

Do ilosciowego opisu szybkos$ci migracji pionowej pierwiastkéw sladowych w glebie,
w tym i radioizotopéw, stosuje si¢ zasadniczo dwa modele matematyczne. Pierwszy z nich,
zwany modelem przedzialowym, opiera si¢ na oznaczaniu st¢zenia danego radionuklidu w
poszczegdlnych poziomych warstwach profilu glebowego, a szybko$¢ migracji okresla si¢ na
podstawie ubytku radioaktywnosci w kolejnych warstwach - przedziatach [Holgye i Maly,
2000; Kirchner, 1998; Kirchner i Baumgartner, 1992, Denk i Felsman, 1989]. Ubytek ten

opisuje rOwnanie rézniczkowe:
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dA;(b)

=—[MK; ] AiO+K; ;- A (D ®)

gdzie: A; = radioaktywno$¢ nuklidu w warstwie i [Bq-m”]
A = stata szybkosci rozpadu promieniotwérczego danego izotopu [rok '],

K, = stata szybkosci migracji nuklidu z warstwy i do n [rok™'].

Stosujac powyzsze roOwnanie trzeba przyjac, ze radionuklid przemieszcza si¢ z gérnego
przedzialu do dolnego, a zjawisko odwrotne, tj. migracja w goér¢ na drodze dyfuzji lub
konwekcji jest zaniedbywalne. Zaklada si¢ réwniez, ze stezenie radionuklidu w danym
przedziale jest jednakowe w calej jego objetosci i ustala si¢ natychmiast po wprowadzeniu

izotopu, a sorpcja radionuklidu zachodzi zgodnie z izotermg liniow3g:
Aads =k- Arozt ©)

gdzie: A,gs = 1lo$¢ zasorbowanego radionuklidu wyrazona przez jego aktywnos$¢ [Bq],
Aozt = st¢zenie radionuklidu w roztworze glebowym wyrazone przez aktywnos$¢ [Bq],

k = wspdlczynnik podziatu radionuklidu pomiedzy faze stalg i ciekls.

Opad promieniotwérczy (depozycja) danego radionuklidu pojawia si¢ w warstwie
gbérnej (pierwszy przedzial). W najprostszym przypadku mozna przyja¢, ze nie ma on
charakteru ciaglego, tzn. stanowi zjawisko jednorazowe. Ubytek tej radioaktywnosci z

pierwszego przedziatu opisuje rOwnanie:

dA,(t)
dt

gdzie: A, = radioaktywno$¢ opadu promieniotwérczego [Bq-m™].

Analogiczne réwnania mozna napisa¢ dla kolejnych warstw profilu glebowego.

Rozwigzaniem tych réwnan rézniczkowych dla warstwy #n jest nast¢pujaca zalezno$c¢:
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A, (H)=A, ZQ(i,n)-eXp[—(X+Kn,n+1)-t] (11)
i=1

gdzie: t = czas jaki uptynat od chwili depozycji [rok],

Q = wspdtczynnik okreslony ponizszg zaleznoscia:

n-1
HKj,j+1
Q(i,n)=—3= (12)
[T 1=K iv1)
J=1, j#i

Jesli depozycja ma charakter ciggly (jak w przypadku opadu $wiatowego) zamiast
wartosci Ay (opad jednorazowy) wprowadza si¢ szybko$é opadu [Bq-m™*-rok™'] jako sume N
pojedynczych depozycji A;. Wtedy réwnanie opisujace aktywno$¢ w przedziale n przyjmuje

postac:

N n
An(t)=ZAJZQ(i,n)-eXp[—O\.+Kn,n+1)-tJ] (13)
=1 i=1

W réwnaniu tym wartoSci A, wyznacza si¢ do$wiadczalnie przez pomiar
radioaktywnosci w danej warstwie gleby, a warto$ci A; okre$la na podstawie literatury [Hardy i
in., 1973; Kim, 1986]. Metodami numerycznymi mozna wyznaczy¢ wartosci stalej szybkos$ci
K1 migracji radionuklidu z przedzialu n do n+1. Wartos$¢ ta pozwala na obliczenie czasu

potowicznego przebywania radionuklidu w danym przedziale 7 na podstawie zalezno$ci:

In2
K

T= [rok] (14)

n,n+1

Natomiast szybko$¢ migracji wynosi:
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Vo = AX, / Tn [cmrok™] (15)
gdzie: Ax, = grubo$¢ warstwy (przedziatu) gleby [cm].

Model przedzialowy migracji jest wygodny do stosowania ze wzgledu na to, Ze nie
wymaga znajomos$ci mechanizméw zachodzacych w glebie proceséw, ktére sg odpowiedzialne

za przemieszczanie si¢ radionuklidéw.

Innym modelem matematycznym stuzacym do opisu migracji radioizotopéw w glebach
jest model dyfuzyjny (dyspersyjny) opierajacy si¢ na rownaniu jednowymiarowego
przemieszczania si¢ radionuklidu w roztworze glebowym przy stalej zawartosci wody
[Kirchner i Baumgartner, 1992; Xiongxin i Zuyi, 1999; Holgye i Maly, 2000]. Zmian¢ st¢zenia

radionuklidu w roztworze glebowym opisuje réwnanie:

o R ol R x -AC(x,t) (16)

IC(x,t) _( 2) 3*C(x,t) _( Vy ) IC(x,t)
gdzie: C = st¢zenie radionuklidu w roztworze glebowym [Bq],
v, = szybkos¢ ruchu wody w glebie [cm-rok™'],
D = tzw. wspdlczynnik dyspersji, obejmujacy procesy rzeczywistej dyfuzji oraz
pionowego rozproszenia radionuklidu, bedgcego wynikiem przemieszczania si¢ cieczy
w ukladzie glebowym [cm®rok '],
x = glebokos¢ (zasieg) migracji [cm],
R = wspdlczynnik opdznienia (retardacji) ruchu radionuklidu w stosunku do ruchu
roztworu definiowany jako:
rR=1+2 .k (17)
€
gdzie: p = gestos¢ gleby [g-cm’],
€ = porowatos¢ gleby,
k = wspdiczynnik podziatu radionuklidu pomiedzy glebe i faze ciekla

[em’g].
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Rozwigzanie réwnania (16), przy uwzglednieniu opadu promieniotworczego
rozcigglego w czasie (jako sumy n pojedynczych depozycji) prowadzi do zaleznosci [Toso i

Velasco, 2001; Kirchner i Baumgartner, 1992]:

2
-3
n 0.
C(X,t)=ZL —R_}‘.t (18)

gdzie: Coj = wielko$¢ opadu promieniotwdrczego pojawiajacego si¢ w czasie t;

[Bq:m?].

Powyzsza zalezno$¢ pozwala okresli¢ szybko$¢ przemieszczania si¢ izotopu wraz z
wodg vy, biorgc za podstawe zmierzong radioaktywnos$¢ izotopu (stezenie) na glebokosci x.
Warto$é C' jest okreslana na podstawie danych literaturowych, a wspGtezynniki dyspersji D i
retardacji R muszg by¢ wyznaczone na podstawie badan modelowych. Przyjmuje si¢, ze
wspolczynnik dyspers;ji jest niezalezny od gigbokosci potozenia warstwy gleby, jak réwniez od
czasu, jaki uptyngl od chwili depozycji radionuklidu. Model ten wymaga wigc znajomosci
wigkszej liczby parametréw niz w przypadku modelu przedzialowego.

Model przedziatowy w wyniku prostoty zalozen, na ktérych si¢ opiera, nie uwzglednia
jednak rzeczywistych proceséw zachodzacych w $rodowisku glebowym, odpowiedzialnych za
migracje radioizotopéw, takich jak dyfuzja i konwekcja.

W celu zblizenia zachowania si¢ ukladu modelowego do rzeczywistego uktadu
glebowego mozna uzupelni¢ model przedzialowy o parametry opisujace zjawisko dyfuzji
[Kirchner, 1998; Holgye i Maly, 2000]. Przyjmujac wigc istnienie przedzialéw o jednakowych
grubosciach Ax, w ktorych radionuklid przemieszcza si¢ drogg dyfuzji mozna okresli¢

zalezno$¢ stalej szybkosci migracji Kppns1 0d wspotczynnika dyfuzji D:

I<n,n+1 =D/ (AX)2 (19)

W swoich badaniach nad migracja plutonu w profilach glebowych skorzystalem z

modelu przedzialowego zakladajac, ze depozycja tego pierwiastka miala miejsce dwukrotnie,
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tj. w roku 1963 i 1986. Pierwsza z tych dat dotyczy maksimum opadu $wiatowego plutonu,
wynoszacego na naszej szeroko$ci geograficznej ok. 12 Bgm”rok' [Bunzl i in., 1995a].
Druga data zwigzana jest z opadem czernobylskim, ktéry rzeczywiscie mozna traktowac jako
wydarzenie jednorazowe. Emisja ze zniszczonego reaktora trwala bowiem tylko kilka dni
[Chernobyl Ten Years, 1995].

Szybkos¢ migracji plutonu badalem w wybranych profilach glebowych: gleb
organicznych typu bielicowego (podzole) i gleb pochodzenia naptywowego (fluwisole). Prébki
gleb organicznych pobratlem w lasach w okolicach Lublina w roku 1996, a gleb naplywowych
w dolinach Wieprza (w roku 1998) i Bugu (w roku 1999) wzduz biegu rzek. Probki pobierane
byly w ten sposéb, ze odsloniety profil glebowy zostat podzielony na warstwy o 2,5-cm lub 5-
cm grubosci i rozmiarach powierzchniowych 20 cm x 30 cm. W kazdej warstwie oznaczylem
zawarto$¢ plutonu w Bqkg™', a nastepnie przeliczylem na opad radioaktywny wyrazony w
Bgq:m”. Wyznaczylem réwniez udzial ****°Pu pochodzenia czernobylskiego, zgodnie z
rownaniem (7). Zmierzone zawarto$ci izotopéw plutonu w poszczegdlnych warstwach profili
glebowych oraz warto$ci MDA 1 udzial plutonu czernobylskiego zamieszczam w tabelach
17a,b,c. W przypadku profilu Zalew-las i Dabrowa-las wyodrebnilem warstwe $cidiki lesnej
(poziom O) do wysokos$ci 2,5 cm ponad pierwszg warstwe mineralng (poziom A), od ktérej
liczona byla glebokos¢ profilu [Komosa, 1999b].

Dane zamieszczone w tabelach 17a,b,c pozwalaja na obliczenie szybko$ci pionowe;j
migracji frakcji plutonu pochodzacego z opadu $wiatowego i czernobylskiego, wykorzystujac
wspomniany wyzej model przedzialowy migracji. Analizowane prébki zostaly réwniez
scharakteryzowane pod wzgledem zawarto$ci substancji  organicznych, skfadu
pierwiastkowego i granulometrycznego oraz pH wymiennego.

239,240

Pionowy rozktad zawartosci Pu w badanych profilach glebowych przedstawiony

jest na rysunkach 21 - 32 w postaci wykreséw stupkowych pokazujacych zawartosé >****’Pu z
rozréznieniem frakcji pochodzacej z opadu §wiatowego i czernobylskiego w poszczegdlnych
warstwach profilu. Wielko$¢ opadu plutonu podaje w przeliczeniu na jednostk¢ powierzchni i
jednostke grubosci warstwy profilu (Bq-m*cm'). Taki sposéb przedstawienia wynikéw

ulatwia poréwnanie pionowej dystrybucji izotopdw w profilach o réznej grubosci warstw.
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Tabela 17a.

Zawartosci izotopow plutonu w poszczegdlnych warstwach profili gleb lesnych, wartosci limitu detekcji

(MDA), wydajnos¢ separacji radiochemicznej oraz udzial frakcji czernobylskiej (***puy,,).

29290p416 | MDA 2°2%py putlc MDA 2*Pu Wydajnosc 239.240py,
Warstwa [mBqgkg'] [mBqgkg'] [mBqg-kg'] [mBqgkg'] [%] [%]
Zalew-las
2,5-0 cm 225+10 6 113 2 40 2
0-2,5 cm 169+7 6 132 2 33 8
2,5-5cm 118+5 5 12+1 2 36 13
5-10 cm 92+4 3 12+1 1 40 20
10-15 cm 148+5 4 9+1 2 52 6
15-20 cm 16246 2 4+1 1 51 -
20-25 cm 169+5 2 61 1 48 1
25-30 cm 11247 8 5+1 3 17 3
30-35cm 27£2 3 <MDA 2 49 -
35-40 cm 101 3 <MDA 1 40 -
Dabrowa-las
2,5-0 cm 235+10 6 1443 3 39 4
0-2,5cm 304+14 8 2143 5 27 6
2,5-5cm 512417 5 2142 3 72 -
5-10 cm 365+14 6 11£2 3 60 2
10-15 cm 187+£25 24 <MDA 14 9 -
15-20 cm 113+40 72 <MDA 42 3 -
Czerwonka-las
0-5cm 1405+34 3 4943 2 78 1
5-10 cm 275+11 5 7£2 3 63 -
10-15 cm 80+3 3 <MDA 2 73 -
15-20 cm 18+3 5 <MDA 3 40 -
20-25 cm 7£2 3 2+1 1 81 -
25-30 cm <MDA 3 <MDA 2 81 -
30-35cm <MDA 3 <MDA 2 66 -
35-40 cm <MDA 3 <MDA 2 75 -
Pysznica-las
0-5cm 224+13 8 1443 3 59 7
5-10 cm 82+10 11 <MDA 5 52 -
10-15 cm 25+6 9 443 4 67 28
15-20 cm 1443 4 <MDA 3 63 -
20-25 cm 9+6 9 543 4 52 -
25-30 cm <MDA 5 <MDA 3 43 -
30-35cm <MDA 8 <MDA 3 63 -
35-40 cm 542 3 4+1 2 68 -
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Tabela 17b.

Zawartosci izotopow plutonu w poszczegdlnych warstwach profili gleb doliny Wieprza, wartosci limitu detekcji

(MDA), wydajnos$¢ separacji radiochemicznej oraz udzial frakcji czernobylskiej (****%py,,).

239.240Puilc MDA 239.240Pu 238Puil(5 MDA 238Pu Wydajnosré 239.24OPuCL
Warstwa [mBq-kg'] [mBq-kg'] [mBgkg'l | [mBqkg'] [%] [%]
Wieprz 2
0-5cm 89+4 6 5+1 2 89 3
5-10 cm 108+4 2 101 2 91 11
10-15 cm 106+5 7 3+1 3 75
15-20 cm 7945 8 442 4 83
20-25 cm 63+3 3 5+1 2 79
25-30 cm 2143 7 3+1 2 81 21
30-35 cm 162 3 5+1 2 82 55
35-40 cm 8+2 4 3+1 3 51 68
Wieprz 11
0-5cm 13148 12 <MDA 5 46 -
5-10 cm 156+6 3 7+l 2 79 1
10-15 cm 155+7 7 5+1 3 73 -
15-20 cm 110+£5 3 4+1 2 74 1
20-25 cm 61+5 9 T2 3 69 15
25-30 cm 66+4 3 4+1 2 72 4
30-35cm <MDA 9 4+1 3 61 -
35-40 cm 9+2 3 <MDA 2 64 -
Wieprz 22
0-5cm 33+4 9 1542 3 58 84
5-10 cm 38+7 16 1242 5 31 56
10-15 cm <MDA 7 <MDA 5 42 -
15-20 cm 10£2 4 <MDA 2 49 -
20-25 cm 4+1 3 <MDA 2 64 -
25-30 cm 20£2 4 <MDA 3 64 -
30-35cm <MDA 6 <MDA 3 33 -
35-40 cm <MDA 5 <MDA 3 56 -
Wieprz 27
0-5cm 140£9 13 1343 5 52 11
5-10 cm 176£10 5 6+2 3 56 1
10-15 cm 13+£2 9+2 3 69 100
15-20 cm 19149 11+2 2 65 3
20-25 cm 125+12 21 13+4 8 32 13
25-30 cm 126+7 4 10£2 2 70 8
30-35cm 27+4 10 <MDA 3 68 -
35-40 cm 58+3 3 32 2 86 2
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Tabela 17c.
Zawartosci izotopow plutonu w poszczegdlnych warstwach profili gleb doliny Bugu, wartosci limitu detekcji

(MDA), wydajno$¢ separacji radiochemicznej oraz udzial frakcji czernobylskiej (****%py,,).

Warstwa 2920py+ic | MDA ****Pu | 2Ppuxic MDA **Pu | Wydajnosé 239240py,,
[mBg-kg'] [mBqkg'] | [mBqkg'l | [mBqkg'] [%] (%]
Bug 2
0-5 cm 19712 7 1943 3 72 13
5-10 cm 12448 3 3843 1 75 59
10-15 cm 15512 10 32:+4 4 36 37
15-20 cm 125412 11 3145 4 38 46
20-25 cm 67+11 13 2245 5 36 63
25-30 cm 47+10 14 10+4 6 34 37
Bug 5
0-5 cm 169+14 11 17+4 5 43 13
5-10 cm 198+13 8 132 3 65 13
10-15 cm 93+15 17 1245 7 26 20
15-20 cm 69+12 14 2445 6 30 67
20-25 cm 61%9 12 17+4 4 37 52
25-30 cm <MDA 8 <MDA 4 52 -
Bug 7
0-5 cm 81£10 11 743 4 42 11
5-10 cm 59+9 11 174 5 39 54
10-15 cm 79+9 9 1043 4 57 20
15-20 cm 205+16 10 543 4 51 -
20-25 cm 9749 9 442 3 57 -
25-30 cm 1038 8 1243 3 60 17
Bug 10
0-5 cm 99+10 10 543 4 46 26
5-10 cm 2346 7 <MDA 3 24 -
10-15 cm 1446 9 <MDA 4 52 -
15-20 cm 1743 4 1+1 1 54 4
20-25 cm 59+7 8 <MDA 3 59 -
25-30 cm 21+4 4 <MDA 1 60 -
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Profil glebowy Zalew las
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Rysunek 21. Pionowy rozktad opadu ******Pu [Bq-m?-cm™] w warstwach gleby profilu Zalew-las.

Profil glebowy Dabrowa las
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Rysunek 22. Pionowy rozktad opadu *****’Pu [Bq-m™-cm™] w warstwach gleby profilu Dgbrowa-las.

Profil glebowy Pysznica las
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Rysunek 23. Pionowy rozktad opadu ****’Pu [Bq:m™-cm™] w warstwach g leby profilu Pysznica-las.
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Profil glebowy Czerwonka las
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Rysunek 24. Pionowy rozktad opadu ****’Pu [Bq:m™-cm™] w warstwach gleby profilu Czerwonka-

las.

Profil glebowy Wieprz, pkt.2
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Rysunek 25. Pionowy rozktad opadu *****’Pu [Bq-m™-cm™] w warstwach gleby profilu Wieprz, pkt. 2.

Profil glebowy Wieprz, pkt.11
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Rysunek 26. Pionowy rozktad opadu ****’Pu [Bq:m™-cm™'] w warstwach gleby profilu Wieprz,
pkt. 11.
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Profil glebowy Wieprz, pkt.22
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Rysunek 27. Pionowy rozktad opadu ****’Pu [Bq:m™-cm™'] w warstwach gleby profilu Wieprz,
pkt.22.

Profil glebowy Wieprz, pkt.27

0 05 1 1,5 2 2,5

239240py [Bg/m?/cm]

opad $wiatowy O opad czemobylski ‘

Rysunek 28. Pionowy rozktad opadu *****’Pu [Bq-m?-cm™] w warstwach gleby profilu Wieprz,
pkt. 27

Profil glebowy Bug, pkt.2
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Rysunek 29. Pionowy rozktad opadu *****’Pu [Bq-m™-cm™'] w warstwach gleby profilu Bug, pkt. 2.
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Profil glebowy Bug, pkt.5
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Rysunek 30. Pionowy rozktad opadu *****’Pu [Bq:m™-cm™'] w warstwach gleby profilu Bug, pkt. 5.

Profil glebowy Bug, pkt.7
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Rysunek 31. Pionowy rozktad opadu *****’Pu [Bq-m™-cm™'] w warstwach gleby profilu Bug, pkt. 7.

Profil glebowy Bug, pkt.10
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‘ @ opad $wiatowy O opad czernobylski ‘

Rysunek 32. Pionowy rozktad opadu *****’Pu [Bq-m™cm™'] w warstwach gleby profilu Bug, pkt 10.
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Skumulowana procentowa zawarto$¢
239240y profilu glebowym
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Rysunek 33. Skumulowana zawarto$é procentowa >****’Pu w profilach gleb lesnych: Zalew, Dabrowa,

Czerwonka i Pysznica.
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Rysunek 34. Skumulowana zawarto$é¢ procentowa >>***’Pu w profilach gleb doliny Wieprza.
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Skumulowana procentowa zawarto$é
289240py, w profilu glebowym
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Rysunek 35. Skumulowana zawarto$¢ procentowa >****’Pu w profilach gleb doliny Bugu.

d ****Pu pomiedzy kolejne

Jak mozna zaobserwowac na rysunkach, pionowy rozkta
warstwy profilu nie jest rtOwnomierny. Jest to wynikiem nie tylko rzeczywistej nierownomiernej
dystrybucji tych izotopéw w glebie, ale tez niepewnos$ci pomiarowej zwigzanej z okre§laniem
stezenia plutonu i stosunkowo duzej grubosci warstw profilu (wynoszacej 2,5 lub 5 cm), w
ktérych zawartos$¢ plutonu zostata okreslona jako $rednia warto$¢ dla catej warstwy.

Najwicksze stezenia plutonu widoczne sg w warstwie powierzchniowej, szczegdlnie w
profilach gleb lesnych. Ilosci plutonu pochodzenia czernobylskiego sa niewielkie, a wigkszy ich
udzial mozna zaobserwowaé¢ w dwu profilach glebowych z doliny Bugu i jednym z doliny
Wieprza (ale przy bardzo malej calkowitej zawartosci izotopéw plutonu, co prowadzi do
zwickszonego bledu pomiarowego i wickszej niepewnosci w okreslaniu frakcji czernobylskie;j).

239,240
Pu wraz z

W celu lepszego uwidocznienia zmian zawarto$ci izotopdw
glebokoscia na rysunkach 33 - 35 przedstawiam zalezno$§¢ skumulowanej procentowej
zawarto$ci tych izotopéw od glgbokosci. Mozna w ten sposéb okresli¢ poziom, ktérego
glebokos$¢ wyznacza warstwe zawierajacg okreslong cze$¢ plutonu zawartego w catym profilu
glebowym. Na przedstawionych rysunkach mozna zaobserwowa¢ odmienny przebieg
krzywych opisujacych przemieszczanie si¢ plutonu w profilach gleb organicznych (rysunek 33)

w poréwnaniu z glebami doliny Wieprza i Bugu (przedstawionymi na rysunkach 34 i 35). Z

wyjatkiem profilu oznaczonego Zalew-las, w pozostalych profilach gleb organicznych ponad
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80% catkowitej ilosci plutonu zawiera si¢ w warstwie do 10 - 15 cm glebokosci (w dwu
profilach ta ilo$¢ plutonu zawarta jest juz w warstwie do 5 - 10 cm). Natomiast w profilach
gleb z doliny Wieprza i Bugu (rysunek 34 i 35) taka ilo$¢ plutonu zawiera si¢ dopiero w
warstwie do 25 - 30 cm (Wieprz) lub do 20 - 25 cm (Bug). Rozklad plutonu pomigdzy
poszczegdlne warstwy profilu Zalew-las jest odmienny niz w pozostatych profilach gleb
lesnych. W warstwie na glebokosci 20 - 25 cm pojawia si¢ maksimum st¢zenia plutonu, a
zwickszone stezenie tego pierwiastka mozna réwniez zaobserwowaé w warstwie 0 - 2,5 cm.

Obserwowane przebiegi krzywych zwigzane sa z wigkszg zawartos$cig substancji
organicznych w warstwie powierzchniowej gleb lesnych ($rednio 12% w warstwie 0 - 5 cm) w
poréwnaniu z pozostatymi glebami (gdzie $rednia zawarto$¢ substancji organicznych wynosi
5%). Za wigzanie plutonu w glebie, jak si¢ uwaza, odpowiadajg zawarte w niej substancje
organiczne (a konkretnie tzw. substancje humusowe, w skitad ktérych wchodza kwasy
humusowe i fulwowe), a takze jony weglanowe i wodorotlenkowe.

Kwasy humusowe i fulwowe stanowig ok. 80% wszystkich substancji organicznych
zawartych w glebie [Steelink, 2002]. Sg to zwiazki o skladzie nie do konca zdefiniowanym,
zawierajace, oprocz wegla, wodoru i tlenu, pewne ilo$ci azotu i siarki. W ich budowie mozna
wyodrebni¢ struktury liczace po 72 atomy wegla: C;,Hg3035N4. Kwasy humusowe 1 fulwowe
mozna uwaza¢ za naturalne polidyspersyjne polimery o masach czgsteczkowych zawierajacych
si¢ w zakresie 500 — 400.000 j.m.a., zaleznej od pochodzenia tych zwigzkow.

Klasyfikacje substancji humusowych na kwasy humusowe, fulwowe i huminy prowadzi
si¢ biorgc pod uwage ich rozpuszczalno$¢ w wodzie. I tak kwasami humusowymi nazywa si¢
frakcje rozpuszczalng w wodzie o pH>3, kwasami fulwowymi — rozpuszczalng w wodzie o
pH<3, a huminy stanowig substancje calkowicie nierozpuszczalne [Choppin i Wong, 1998].

Pod wzgledem chemicznym kwasy humusowe wykazuja reakcje wilasciwe dla grup
funkcyjnych takich, jak karboksylowe, estrowe, laktonowe, karbonylowe, hydroksylowe,
fenolowe, eterowe i chinonowe. Najwazniejsze z nich sg grupy karboksylowe, ktore
odpowiedzialne sg za silne kompleksowanie jonéw metali, w tym réwniez aktynowcow.
Powstajace kompleksy charakteryzujg si¢ wigksza trwaloscig (stale tworzenia zawieraja si¢
pomiedzy 10* a 10®*) niz odpowiednie kompleksy z EDTA. W przypadku plutonu silniejsze
kompleksy tworzg tylko weglany np. PuO,(COs),” o stalej tworzenia wynoszacej 10"
[Choppin i Wong, 1998].

Ze wzgledu na wilasciwosci polimerowe makroczasteczek kwasu humusowego

mechanizm wigzania plutonu jest dos¢ skomplikowany i nie do konca wyjasniony. Poczatkowa
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adsorpcja fizyczna plutonu przy powierzchni prowadzi po pewnym czasie do adsorpcji
specyficznej na grupach karboksylowych modyfikujagc sie¢ wigzan wodorowych czasteczki
polimerowej. W wyniku tego nastg¢puja zmiany konformacji makroczasteczki prowadzace do
silniejszego zwigzania plutonu wewnatrz struktury polimerowej [Choppin i Wong, 1998;
Alfasi, 2002]. Obecnos$¢ wigc substancji organicznych w glebach ma duze znaczenie dla
wigzania plutonu.

Analiza zawartosci izotopow plutonu w poszczegdlnych warstwach profilu glebowego
pozwala na obliczenie catkowitego opadu plutonu na powierzchnie gleby. Dane te

przedstawiam w tabeli 18.

Tabela 18.
Sumaryczne zawarto$ci izotopéw plutonu w badanych profilach glebowych jako opad promieniotwérczy na

powierzchnig profilu z uwzglednieniem frakcji czernobylskie;j.

#39240py [Bq-m™?]
Profil B¥py [Bq~m'2]
Opad §wiatowy Opad czernobylski | Opad sumaryczny
Zalew-las 38,2 1,8 40,0 1.9
Dabrowa-las 533 0,7 54,0 1,5
Czerwonka-las 59,8 0 59,8 1,9
Pysznica-las 28,6 32 31,8 3,1
Wieprz, pkt.2 26,6 2,6 29,2 2,3
Wieprz, pkt.11 36,8 1,2 38,0 1,6
Wieprz, pkt.22 32 3,7 6,9 2,2
Wieprz, pkt.27 45,5 32 48,7 39
Bug, pkt.2 29.4 17,5 46,9 9.8
Bug, pkt.5 344 11,1 45,5 7,6
Bug, pkt.7 39,8 5,5 45,3 4,1
Bug, pkt.10 19,9 0,6 20,5 1.0

239,240

Przedstawione dane dotyczace izotopéw Pu nie odbiegaja zbytnio od S$redniej

wartosci podanej przez UNSCEAR dla 40° - 50° szerokosci geograficznej pdinocnej,
wynoszacej 58 Bq:m” [UNSCEAR, 1982], czy okreslonej przez innych autoréw wartosci
55Bqm™” [Bunzl i in., 1994] lub zakresu 48,3 - 53,9 Bqm® [Holgye i Maly, 2000].

239,240

Sumaryczny opad izotopéw plutonu Pu przedstawiony w tabeli 18 zawiera si¢ w
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granicach od 20,5 do 59,8 Bq:m?, a $rednia warto$¢ wynosi 35 Bq-m?, w tym ok. 5 Bqg-m”

>%Pu. Zawarto$é plutonu pochodzenia

pochodzenia czernobylskiego, i $rednio 3,5 Bq-m™
czernobylskiego jest zdecydowanie wigksza w glebach doliny Bugu (Srednio 27%) niz w
glebach lesnych i z doliny Wieprza (w ktérych $redni udziat frakcji czernobylskiej wynosi 6%).
Réznica ta jest zwigzana z wigksza ekspozycja obszaru doliny Bugu, potozonego na
wschodniej granicy Polski, na opad czernobylski.

#924py w warstwach profili glebowych

Biorgc za podstaw¢ oznaczone zawartosci
przeliczone na opad promieniotwérczy (wyrazony w Bg-m™®) obliczylem szybkosci migracji
oraz czas potowicznego przebywania izotopéw w danej warstwie. Do obliczen wykorzystalem
program komputerowy opracowany w Zakladzie Radiochemii i Chemii Koloidéw, oparty o
przedzialowy model migracji z jednorazowg depozycja plutonu [Zygmunt, 2000]. Obliczenia

zostaly przeprowadzone dla frakcji ****’

Pu pochodzacego z opadu $wiatowego i niezaleznie -
czernobylskiego (ktérego udziat zostal wczesniej okreslony na podstawie wyznaczonego
stosunku aktywnosci **Pu do ****°Pu).

Wartosci szybkosci migracji pionowej, wyrazone w cmrok', obliczone dla kazdej
warstwy profilu zostaly udrednione i przedstawione w tabeli 19 w postaci S$redniej
arytmetycznej, geometrycznej (opisujacej rozklad logarytmiczno-normalny, czgsto wystepujacy
w przypadku niewielkich oznaczanych warto$ci) i mediany (niewrazliwej na warto$ci skrajne).
Szybkosci migracji plutonu w poszczegdlnych warstwach zmieniajg si¢ do$¢ nieregularnie. Na

ogot jednak w warstwie powierzchniowej oraz glebokich warstwach profilu szybko$¢ ta jest

mata, a najwicksze warto$ci przyjmuje w warstwach od 5 do 20 cm.
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Tabela 19.
Srednie szybkosci migracji >*****Pu [cm-rok™'] pochodzacego z opadu §wiatowego i czernobylskiego w profilach

glebowych, obliczone przy uzyciu modelu przedziatowego.

Szybkos¢ migracji pionowej >*****Pu [cm-rok™']
Profil , Opad 2%!lobalny , Opad cz/ernobylski
Srednia Srednia Mediana Srednia Srednia Mediana
arytmetyczna | geometryczna arytmetyczna | geometryczna

Zalew-las 0,61+0,32 0,51 0,54 1,18+0,19 1,16 1,23
Dabrowa-las 0,38+0,03 0,38 0,39 0,37+0,33 0,17 0,37
Czerwonka-las 0,11+0,03 0,10 0,12 - - -
Pysznica-las 0,40+0,38 0,25 0,18 0,84+0,62 0,65 0,41
WartoSci Srednie 0,38+0,20 0,26 0,80+0,41 0,50
Wieprz 2 0,39+0,09 0,38 0,40 2,66+2,32 1,99 2,11
Wieprz 11 0,52+0,19 0,50 0,45 4,41+2,82 3,67 3,65
Wieprz 22 1,07+0,79 0,86 0,91 1,48+1,75 0,63 0,30
Wieprz 27 0,77+0,73 0,86 0,72 1,04+0,62 0,90 0,72
Wartosci Srednie 0,69+0,30 0,61 2,40+1,50 1,43
Bug 2 0,47+0,24 0,42 0,46 1,28+0,25 1,26 1,27
Bug 5 0,30+0,16 0,27 0,24 1,35+0,81 1,19 1,13
Bug 7 0,70+0,47 0,59 0,40 0,88+0,24 0,86 1,01
Bug 10 0,88+0,73 0,58 0,87 2,64+4,00 0,85 0,50
Wartosci $rednie 0,58+0,25 0,44 1,54+0,76 1,02

Z przedstawionych w tabeli 19 danych mozna wyciaggng¢ dwa gtéwne wnioski.
Pierwszy to wyraznie mniejsza (1,5 - 3,0 razy) $rednia szybko§¢ migracji plutonu (tak
pochodzenia czernobylskiego, jak i z opadu $wiatowego) w profilach gleb organicznych
(lesnych) w poréwnaniu z pozostatymi prébkami..

Drugi wniosek to zaobserwowana ok. 2 - 3,5-krotnie wigksza szybko$¢

: : s 239,240
przemi€szczania S1¢ ’

Pu pochodzenia czernobylskiego niz plutonu bgdacego rezultatem
opadu $§wiatowego. Jest to bardzo wazny wniosek, bowiem dane dotyczgce migracji plutonu

pochodzenia czernobylskiego spotyka si¢ w literaturze bardzo rzadko. Na ogét badania
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migracyjne dotycza catkowitej zawartosci %

Pu jako sumy opadu globalnego i
czernobylskiego. Nie zawsze bowiem pluton czernobylski wystgpuje w wystarczajgcej ilosci,
aby mozna bylo oszacowa¢ jego szybko$¢ migracji. Dostepne dane literaturowe dotycza
prébek pobranych w okolicach Czernobyla [Pavlotskaya i in., 1991a, 1991b; Ivanov i in.,
1996], a takze terenéw le$nych z okolic Monachium [Bunzl i in., 1992, 1994; Bunzl i Kracke,
1994]. Przytaczane przez autoréw tych prac wartosci réznig si¢ znacznie. Szybko$¢ migracji
plutonu badana w okolicach Czernobyla nie przekraczata wartosci 0,05 cmrok” w réznych
typach gleb, natomiast w glebach lesnych z Niemiec szybko§¢ migracji w warstwie $cidtki
lesnej wynosita 2 - 4 cmrok’ (pluton z opadu $wiatowego w tych samych warunkach
przemieszczal sie z szybkoscig 0,08 - 0,7 cm-rok™). Trudno jednak poréwnywaé ze soba te
dane, dotycza bowiem réznych rodzajéw gleb. Na szybko$¢ migracji plutonu ma oczywiscie
wplyw posta¢ chemiczna tego pierwiastka. Jak stwierdzono [Pavlotskaya i in., 1991a, 1991b],
opad czernobylski plutonu nie byt homogeniczny pod wzgledem chemicznym. Pierwiastek ten
wystepowal w r6znych formach o réznej rozpuszczalnosci, ktora jest jednym z podstawowych
czynnikéw determinujgcych transport izotopéw w glebach.

Obliczenie przeze mnie szybkosci migracji plutonu czernobylskiego bylo mozliwe
(pomimo jego niezbyt duzej zawarto$ci, wynoszacej Srednio 4,5%) dla wigkszosci profili.
Obliczona érednia szybko$é migracji plutonu czernobylskiego wyniosta 1,65 cm-rok™. Jest to
warto$¢ zblizona do danych niemieckich [Bunzl i in., 1992, 1994; Bunzl i Kracke, 1994].
Jednak ok. 4-krotnie wigksza zawarto$¢ plutonu czernobylskiego w prébkach badanych przeze
mnie umozliwita okre$lenie szybkosci migracji plutonu czernobylskiego z wigksza
doktadnoscia.

Przeprowadzone przeze mnie badania, jak mozna sadzi¢, maja duze znaczenie dla
poznania zachowania si¢ plutonu w Srodowisku. Sg to jedynie takie badania prowadzone na
terenie Polski, pozwalajace na okreslenie szybko$ci migracji izotopéw plutonu w glebach,

uwzgledniajace réwniez pluton pochodzenia czernobylskiego.



6. MECHANIZM WIAZANIA ALFA - PROMIENIOTWORCZYCH IZOTOPOW
PLUTONU W GLEBACH

Obliczenie szybkosci pionowego transportu izotopéw w glebie daje mozliwos¢
okres$lenia réwniez czasu polowicznego przebywania izotopu w danej warstwie. Zgodnie z
rOwnaniem (15) czas polowicznego przebywania izotopu w danej warstwie jest réwny
ilorazowi grubosci warstwy 1 szybkosci migracji. Na podstawie przedstawionych w
poprzednim rozdziale obliczen stwierdzitem, ze pluton pochodzacy z opadu globalnego
przebywa w 5-cm warstwie gleby $rednio 9 lat, a z opadu czernobylskiego - 3 lata.

Pluton zawarty w gérnych warstwach gleby stanowi potencjalne zagrozenie dla
zdrowia cztowieka. Jesli przedostanie si¢ on do wnetrza organizmu czlowieka moze
powodowa¢ uszkodzenia radiacyjne wywotane emitowanym promieniowaniem alfa. Mozna
wymieni¢ dwa gléwne sposoby przedostawania si¢ plutonu do organizmu ludzkiego.
Pierwszym jest przechodzenie wraz z drobnymi, zerodowanymi czastkami gleby do
przyziemnej warstwy atmosfery w wyniku zjawiska resuspensji, skad moze by¢ pobierany
przez czlowieka drogg oddechowg. Drugi natomiast stanowi transport plutonu do ro$lin
poprzez ich system korzeniowy lub liScie, a nast¢pnie przedostawanie si¢ drogg pokarmowg do
organizmu. O ile na wielko$¢ zjawiska resuspensji nie ma wptywu forma chemiczna plutonu
wystepujacego w glebie, o tyle o dostepnosci biologicznej tego pierwiastka nie decyduje tylko
czas jego przebywania w okreslonej warstwie gleby (gdzie system korzeniowy jest najlepiej
rozwiniety), ale gtéwnie posta¢ chemiczna.

W prébkach srodowiskowych na ogét mamy do czynienia z bardzo matymi stezeniami
plutonu. Jak przedstawilem w poprzedniej czg¢éci pracy $rednie stezenie plutonu w glebie w
Polsce jest rzedu 100 mBg-kg" gleby. Odpowiada to, jak mozna oszacowa¢ na podstawie
statej rozpadu promieniotwérczego, jednej czeéci wagowej plutonu na 10" czeéci wagowych
gleby. Takie st¢zenia plutonu w S$rodowisku mozliwe s3 do oznaczenia tylko dzigki
emitowanemu promieniowaniu jagdrowemu. W chwili obecnej metody radioanalityczne, ktére
przedstawitem w poprzednich czgéciach pracy, pozwalaja na oznaczenie plutonu na tym
poziomie jego st¢zenia.

Jedng z metod pozwalajagcych na wstepne okreslenie mechanizmu wigzania
pierwiastkéw $ladowych w glebie jest metoda separacji réznych frakcji geochemicznych gleby i

oznaczenia w nich zawartosci tych pierwiastkéw §ladowych. Przyjmuje si¢, ze pierwiastek
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sladowy wystepujacy w danej frakcji gleby jest zasorbowany lub zwigzany chemicznie ze
zwigzkami stanowigcymi gléwny sktadnik tej frakcji.

Metody wydzielania odpowiednich frakcji z prébek gleb, osadéw rzecznych, czy
odpadow stalych wykorzystywane sg szeroko w badaniach srodowiskowych. Pozwalajg one na
okreslenie zachowania si¢ np. metali cigzkich w $rodowisku, czy okreslenie mozliwosci ich
przemieszczania si¢, a takze przyswajania przez ro$liny i zwierzgta. Wystepowanie badanych
pierwiastkéw w okreslonych frakcjach geochemicznych moze wskazywac na Zrédto lub rodzaj
zanieczyszczen. Mozna réwniez na podstawie tego rodzaju badan wnioskowa¢ o potencjalnej
mobilnosci danego pierwiastka §ladowego. Jednak najwazniejsza informacja, jaka mozna
uzyska¢ na podstawie tych badan jest okreslenie biodostgpnosci pierwiastka $ladowego
wystepujacego w srodowisku.

Separacje frakcji geochemicznych mozna prowadzi¢€ metodami selektywnego
lugowania (ekstrakcji) probek odpowiednimi roztworami o réznej zdolnosci do
przeprowadzania okre$lonych zwigzkéw do roztworu. Substancje te dziataja na zasadzie
wymiany jonéw, kompleksowania, zmiany rozpuszczalno$ci wywolanej zmiang pH, czy
potencjatlu redoks ukiadu. Selektywne tugowanie moze by¢ prowadzone jednokrotnie
(ekstrakcja pojedyncza) przy uzyciu okreslonego odczynnika pozwalajagcego wydzieli¢
interesujaca frakcje. Czesto stosowane jest lugowanie tej samej probki kolejno réznymi
roztworami (ekstrakcja sekwencyjna). Do tych celow stosuje si¢ wiele r6znych odczynnikéw i
procedur analitycznych. Sg one zebrane i opisane w pracach przegladowych, np. Tack i Verloo

(1995), czy Ure i in. (1995).

Najczesciej stosowana do celow ekstrakceji sekwencyjnej jest procedura wprowadzona
przez Tessiera i in. (1979). Wickszo$¢ metod izolacji odpowiednich frakcji geochemicznych
opiera si¢ na tej procedurze, czesto z wprowadzonymi mniejszymi lub wickszymi
modyfikacjami, polegajacymi na zastgpieniu jednych odczynnikéw innymi, wykazujacymi
podobne dziatanie. Tessier i in. (1979) wyodrebniaja w ekstrakcji sekwencyjnej pie¢ kolejnych
frakciji:

. wymienng lub tatwo dost¢png (ekstrahowang 1M roztworem chlorku magnezowego w

pH 7 lub octanu sodowego w pH 8,2),

. zwigzang z mineralami weglanowymi (frakcja rozpuszczalna w kwasach, przechodzaca

do roztworu pod dzialaniem buforu octanowego o pH 5),
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. zwigzang z tlenkami zelaza i manganu (usuwang do roztworu dzialaniem substancji
redukujgcych, takich jak ditionian sodowy w obecnosci kompleksujacych jondéw
cytrynianowych, czy chlorowodorek hydroksyloaminy w buforze octanowym),

. zZwigzang z materig organiczng (ulegajaca utlenieniu pod wptywem nadtlenku wodoru
w Srodowisku kwasnym i w obecnos$ci octanu amonowego zapobiegajacego ponownej
adsorpcji wydzielonych frakcji),

. frakcje pozostala, wymagajaca uzycia drastycznych $rodkéw prowadzacych do jej

rozpuszczenia (stapiania z NaOH lub rozpuszczanie przy pomocy HF).

Warunki prowadzenia poszczegdlnych etapéw lugowania (stgzenia odczynnikéw,
warto$ci pH, temperatura, czas kontaktu i mieszania) zostaly dobrane w ten sposob, zeby
zapewni¢ jak najwickszg selektywno$¢ separacji poszczegllnych frakcji geochemicznych.
Czesto jednak odczynniki stosowane do wydzielania okre$lonej frakcji moga w pewnym
stopniu reagowac¢ réwniez z innymi frakcjami, co prowadzi do zmniejszenia selektywnos$ci
separacji [Hall, 1998; Iggy Litaor i Ibrahim, 1996]. I tak na przyktad, jak stwierdzili Tessier i
in. (1979), do przeprowadzenia do roztworu jonéw zasorbowanych fizycznie i specyficznie
najlepiej jest stosowac sole nieorganiczne typu MgCl,, CaCl, lub NaNO; w duzych stezeniach
rzgdu 1M, aby umozliwi¢ desorpcj¢ wielowarto$ciowych kationdw. Inne odczynniki
stosowane w tym celu, takie jak octan amonowy w pH 7 [Bunzl i n., 1995b; Amano i in.,
1979], czy octan sodowy w pH 8,2 mogg czeSciowo rozpuszcza¢ weglany oraz usuwaé wapnh
zwigzany z substancjami organicznymi, kompleksujac jony wapniowe. Stosujac te odczynniki
trzeba wigc bra¢ pod uwage skiad gleby, aby unikng¢ zmniejszenia selektywnosci.

Frakcja weglanowa, skladajgca si¢ gléwnie z weglanu wapniowego w postaci czystych
mineraléw lub w mieszaninie z innymi we¢glanami, moze wigza¢ stosunkowo duze ilo$ci
pierwiastkéw §ladowych w postaci wspdlstraconej lub zastgpujacej jony wapniowe w
strukturze weglanu. W celu rozpuszczenia tej frakcji najczgsciej stosowany jest bufor
octanowy o pH 5 (zawierajacy zwykle octan sodowy, a niekiedy amonowy) [Amano i in.,
1979; Puhakainen 1 in., 2001].

Zwiazki organiczne wystepujace w glebie, jak wspomnialem wczesniej, sg to przede
wszystkim substancje humusowe, czyli kwasy humusowe, fulwowe i huminy, réznigce si¢ masg
czgsteczkowg, zawartoscig grup funkcyjnych i wykazujace r6zng rozpuszczalnos¢ [Choppin i
Wong, 1998; Steelink, 2002]. Moga one wigza¢ duze iloéci jonéw metali poprzez adsorpcje,

kompleksowanie, w tym tworzenie komplekséw chelatowych [Hall, 1998]. Destrukcja tych
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komplekséw wymaga silniej dzialajacych odczynnikéw. Mogg by¢ tu uzyte odczynniki
utleniajgce materi¢ organiczng, takie jak H,O, w $rodowisku kwasnym czy NaOCI, ktére
jednak czesciowo przeprowadzaja do roztworu frakcje tlenkow zZelaza i manganu. Bardziej
selektywnie dzialajagcym odczynnikiem jest pirofosforan sodowy rozkladajgcy substancje
humusowe poprzez kompleksowanie zwigzanych z nimi kationéw oraz powodujacy dyspersje
agregatow glebowych w roztworze.

Wystepujagca w glebie frakcja amorficznych tlenkéw Zelaza i manganu wykazuje
rOwniez wysokie zdolnosci sorpcyjne w stosunku do pierwiastkow sladowych. Dotyczy to
zwlaszcza tlenkéw manganu, istniejagcych w glebie na ogét w mniejszej ilosci niz tlenki zelaza,
ale charakteryzujacych si¢ duzym rozwinieciem powierzchni. Frakcje tlenkowa wydziela si¢
stosujac substancje redukujaca: chlorowodorek hydroksyloaminy w roztworze kwasnym, ktéry
rozpuszcza tlenki manganu w temperaturze pokojowej, a zelaza w temperaturze ok. 60°C
[Tessier i in., 1979]. Czasami stosowana jest tez mieszanina Szczawianu amonowego z
kwasem szczawiowym, ktéra selektywnie rozpuszcza amorficzne tlenki zelaza [Hall, 1998].

W badaniach specjacji geochemicznej pierwiastkow §ladowych (gléwnie metali ci¢zkich
wystepujacych w glebach) stosowane sg tak réznorodne procedury, ze w celu poréwnywania
wynikéw i umozliwienia odpowiedniej ich interpretacji wymagana jest klasyfikacja tych metod
i standaryzacja migdzylaboratoryjna. Zaproponowane przez Rauret (1998) procedury
standardowe ograniczaja wybor odczynnikéw, uwzgledniajgc jednak poszczegdlne cele badan
oraz rodzaj materialu badawczego. Laboratoria Unii Europejskiej w ramach odpowiednich
projektéw badawczych przetestowaly proponowane procedury rekomendujac niektére z nich
do wykorzystania w planowanych nowych badaniach [Rauret, 1998].

Podstawowa standardowa procedura obejmuje tréjetapowa sekwencje ekstrakcji:

. ekstrakcja 0,1M kwasem octowym (wydzielenie frakcji wymienialnej i zasorbowane;j
fizycznie),
. ekstrakcja 0,1M chlorowodorkiem hydroksyloaminy o pH 2 (wydzielenie frakcji

tlenkéw Fe i Mn),
. ekstrakcja 8,8M ditlenkiem wodoru w pH 2 - 3 z pdzniejszym wprowadzeniem 1M
octanu amonowego w pH 2 (wydzielenie frakcji organicznej).
Procedury te jednak nie sg jeszcze w powszechnym uzyciu i wymagaja badan dotyczacych
mozliwosci ich zastosowania w przypadku prébek o ré6znym skladzie i pochodzeniu. Brak jest

tez odpowiedniego materiatu referencyjnego [Rauret, 1998].
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Metody ekstrakcji sekwencyjnej stosowane dla okreslania ilosci plutonu zwigzanego z
poszczegdlnymi frakcjami gleb sa niezbyt czesto spotykane w literaturze. Dostepne dane
dotycza badah obszaréw o zwigkszonej zawartosci tego izotopu, skazonych w wyniku
wypadkéw jadrowych np. w Palomares [Antén i in., 1994], czy w Czernobylu [Amano i in.,
1997], a takze dzialalno$ci zaktadow przerdbki paliwa jadrowego: Rocky Flat [Iggy Litaor i
Ibrahim, 1996], Dounreay [Cook i in., 1984], Sellafield [Schultz i in., 1998]. Jest to
zrozumiale, bowiem rozdzielenie prébki na frakcje geochemiczne powoduje zréznicowanie
stezen izotopu w poszczegdlnych frakcjach i ich zmniejszenie w stosunku do stezenia w probce
przed wykonaniem ekstrakcji sekwencyjnej. Przy niewielkiej zawartosci plutonu w prébce
wymaga to uzycia odpowiednich metod separacji radiochemicznej i odpowiedniego ustalenia
warunkéow pomiarowych. Z powodu tatwiejszej detekcji najcze$ciej badania tego typu
prowadzono wykorzystujac gamma-promieniotwérczy izotop 'Cs pochodzacy z opadu
$wiatowego. Izotopom plutonu natomiast w literaturze $wiatowej poswigcono dotychczas
tylko trzy prace [Nagao iin., 1999; Haque i Nakanishi, 1999; Bunzl i in., 1995b].

W swoich badaniach dotyczacych ekstrakcji sekwencyjnej w celu okreslenia
mechanizmu wigzania plutonu w glebie wykorzystatem prébki powierzchniowe (do 10 cm
glebokosci) gleb nieuprawnych, pobranych z terenéw Bornego Sulinowa (w roku 1993),
doliny Wieprza (w 1998) i okolic Czernobyla (w 1991). Poddalem badaniom réwniez prébki
pochodzace z profilu glebowego Dabrowa-las i Czerwonka-las w celu okreslenia ilosci plutonu
zwigzanego z poszczegllnymi frakcjami na réznych glebokosciach w glebie organicznej
(le$nej). Ilosci materiatu glebowego pobranego do analizy zawieraly si¢ w granicach 10 - 50 g,
zaleznie od calkowitego stezenia plutonu. W badanych prébkach okreslitem wcze$niej
zawarto$ci alfa-promieniotwdrczych izotopéw plutonu, a w profilach glebowych szybkos$ci
jego migracji pionowej, co zostalo opisane w poprzednich rozdziatach.

Calkowitg zawarto$¢ izotopéw plutonu w probkach poddanych ekstrakcji sekwencyjne;j

podaje w tabeli 20.
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Tabela 20.
Zawartosci izotopow plutonu w prébkach gleby poddanych tugowaniu sekwencyjnemu (prébki z Bornego
Sulinowa oznaczylem - BS, z doliny Wieprza - W, z poszczegdlnych warstw profilu Dabrowa - D, Czerwonka -

C oraz z dwu warstw profilu z okolic Czernobyla - Bragin).

My & 1o **Put 1o Udziat ****’Pu
Prébka
[mBqgkg'] [mBqgkg'] czernobylskiego [%]

BS 11 244 £ 42 34+17 23+12
BS 14 557 £ 101 25+ 11 3+0

BS 16 557+ 14 22+2 2+0

BS 50 737 £ 140 30+£22 2+0
w2 110+ 4 8+1 9+1
W11 170 £9 7T+1 2+1
W22 58+4 11+1 34+4
W27 180 + 10 17+2 14+1
Bragin 0-5 18600 + 4800 8100 £ 2300 86 +33
Bragin 5-10 580 + 60 113 +30 35+10

D 2,5-0 294 £ 22 265 12+3

D 0-2,5 317 +24 13+£3 2+0

D 2,5-5 522 +£25 18+3 1+0

D 5-10 303+16 <1 0

CO0-5 1285 + 54 64 +£5 4+0
C5-10 254 £ 15 3+1 0

C 10-15 73+£7 <4 0

W swoich badaniach wykorzystalem dwie procedury ekstrakcji sekwencyjnej. Jedna
zostala oparta na procedurze opracowanej przez Tessiera i in. (1979), a takze modyfikacji
wprowadzonej przez Haque i Nakanishi (1999), ktoérzy badali wigzanie plutonu z
odpowiednimi frakcjami morskich osadéw dennych. Zostala ona oznaczona jako procedura I.
Druga zostala oparta na stosowanej przez Cooka i in. (1984) w badaniach skazonej plutonem
gleby pochodzacej z okolic elektrowni jadrowej w Dounreay (Wielka Brytania). Ta procedura
zostala przeze mnie oznaczona jako procedura I [Komosa, 2002].

Procedury przedstawione przez wspomnianych autoréw nie mogly by¢ przeze mnie

zastosowane bezpos$rednio ze wzgledu na inny sklad analizowanych prébek oraz stosowany
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przeze mnie okreSlony sposéb przygotowywania probek do alfa-spektrometrycznych
pomiaréw radioaktywnosci plutonu.

Przeprowadzilem wigc badania w celu ustalenia wptywu obecno$ci danego odczynnika
stosowanego w procedurze ekstrakcji sekwencyjnej na dalsze etapy separacji radiochemicznej
plutonu. Obecno$¢ tego odczynnika nie powinna w znaczacy sposob utrudniaé prowadzenia
separacji plutonu (poprzez kolejne etapy wspOlstracania i oczyszczania metodg
jonowymienng), jak réwniez powodowa¢ zmniejszanie wydajnosci calego procesu separacji
radiochemiczne;j.

Sposréd odczynnikéw proponowanych przez Tessiera i in. (1979) do sekwencyjnej
ekstrakcji poszczegdlnych frakcji geochemicznych gleby wybralem MgCl,, bufor octanowy,
chlorowodorek hydroksyloaminy w roztworze kwasu octowego i ditlenek wodoru w
obecno$ci octanu amonowego. Pozostalo$¢ po ekstrakcji poddawalem, odmiennie niz
proponowal autor omawianej pracy, lugowaniu roztworem kwasu solnego, ktdry, jak
przedstawitem wczesniej, z dobrg wydajnoscig przeprowadzal do roztworu pluton zawarty w
prébkach glebowych.

Roztwory otrzymane po rozdzieleniu frakcji glebowych odparowatem do objetosci ok.
50 cm’ z niewielkim dodatkiem HCIl. Do kazdego roztworu dodalem znacznika izotopowego
**Pu i poddatem opisanej w rozdziale 3 procedurze analitycznej w celu okreslenia ilosci
plutonu obecnego w danej frakcji. Frakcje otrzymane zgodnie z procedurg I nie nastreczaly
wigkszych trudnos$ci w rozdziale radiochemicznym plutonu. Niektére ze stosowanych
odczynnikow w trakcie odparowywania ulegaly rozkladowi lub czgsciowo opuszczaty
roztwor, co zmniejszalo mozliwo$¢ interferencji w trakcie kolejnych etapéw wydzielania
plutonu z poszczegdlnych roztworéw po ekstrakcji sekwencyjne;.

W procedurze II do wydzielenia organicznej frakcji gleby uzylem roztworu
pirofosforanu sodowego, a do ekstrakcji frakcji tlenkéw zelaza i manganu — szczawianu
amonowego w obecno$ci kwasu szczawiowego.

Uzycie tych odczynnikéw wymagato opracowania odpowiednich modyfikacji dalszych
etapow separacji plutonu. Odparowanie tych roztworéw powodowalo ich zatezenie i
krystalizacje osadéw, co uniemozliwialo wykonania wspdistragcania plutonu z osadami
wodorotlenku Zelaza lub szczawianu wapnia, wymaganych przy oznaczaniu plutonu.

Przeprowadzone przeze mnie badania wykazaly, ze w przypadku prébek zawierajacych
duze st¢zenia fosforanéw nalezy wprowadzi¢ modyfikacje procedury polegajaca na przykiad

na zastosowaniu duzego nadmiaru kwasu szczawiowego i wprowadzeniu do roztworu
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niewielkiej ilosci jondw wapniowych. W tych warunkach nastgpuje wytracanie osadu
szczawianu wapniowego, ktéry tylko w niewielkim stopniu jest zanieczyszczony fosforanem
wapniowym. Otrzymany osad po rozkladzie termicznym moze by¢ poddany dalszej procedurze
separacji radiochemicznej w celu oznaczenia plutonu.

Roztwér otrzymany w wyniku wyekstrahowania z gleby frakcji tlenkéw zelaza i
manganu, zawierajacy mieszaning kwasu szczawiowego i szczawianu amonowego wymagal
rOwniez zmiany procedury analitycznej. Zatezenie tego roztworu bylo mozliwe tylko w
niewielkim stopniu, dalsze odparowywanie prowadzilo bowiem do krystalizacji. W tym
przypadku ustalitem, ze wystarczy dodatek niewielkiej ilo$ci jonéw wapniowych oraz
niewielkie podwyzszenie pH, aby nastgpio wytracenie osadu szczawianu wapniowego
zawierajagcego  wspotstragcony pluton obecny w  wyekstrahowanej frakcji glebowe;.
Szczegbtowe warunki prowadzenia ekstrakcji sekwencyjnej w obu opracowanych przeze mnie
procedurach (oznaczonych jako procedura I i procedura II), to jest rodzaj i st¢zenie
odczynnikow, stosunek masy probki do objetosci roztworu, czas prowadzenia ekstrakcji i

temperature podaje w tabeli 21.



6. MECHANIZM WIAZANIA ALFA-PROMIENIOTWORCZEGO PLUTONU W GLEBACH 107

Tabela 21.
Roztwory i warunki sekwencyjnej ekstrakcji probek gleby (c.st./roztw. - oznacza stosunek masy ciata statego [g]
do objetosci roztworu [cm?], czas/temp. - oznacza czas kontaktu prébki z roztworem w okreslonej temperaturze,

jesli jest ona inna niz temperatura pokojowa)

Procedura I Procedura II
Frakcja
roztwory c.st./roztw. | czas/temp. roztwory c.st./roztw. | czas/temp.
A. IM MgCl,,
1/12 1h 0,05M CaCl, 1/20 18h
wymienialna | pH 7
B IM CH;COOH,
. CH;COONa, 1/12 Sh 0,5M CH;COOH 1/20 18h
weglanowa
pHS5
C. 0,04M NH,OH-HCI, 0,1M H,C,04,
tlenkéw 25% CH;COOH, 1/12 6h /96° |0,175M (NH,),C,04, 1/75 18h
Fe/Mn pHS pH3
0,02M HNO:;,
1/3,5
D. H,0,, pH2 4h/85°
1/9,6 0,1M Na,P,0; 1/100 18h
organiczna | 0,64M CH;COONH,, 1720 0,5h
4% HNO;
E.
6M HCl 1/15 1h /90° |6M HCl 1/15 1h /90°
pozostata

Opracowane i wprowadzone przeze mnie do procedur analitycznych modyfikacje
uzytych metod umozliwily wykorzystanie obu procedur (oznaczonych jako I i II) do
wydzielenia odpowiednich frakcji geochemicznych gleby i oznaczenia w nich zawarto$ci
plutonu. Procedura II okazata si¢ jednak bardziej ucigzliwa w realizacji ze wzgledu na
wymagany dlugi czas prowadzenia ekstrakcji: kazdy etap lugowania odpowiednim
odczynnikiem trwat 18 godz. W procedurze I czas lugowania byt znacznie krétszy, chociaz
istniala konieczno$¢ prowadzenia ekstrakcji w podwyzszonej temperaturze. Wigkszo$¢ badan
wykonatem wigc z wykorzystaniem procedury I.

Radioaktywno$¢ izotopéw plutonu, wydzielonych z odpowiednich frakcji glebowych
okreslitem metodg spektrometrii promieniowania alfa w stosunku do calej wielkosci prébki
podajac catkowita radioaktywnos$¢ plutonu zawarta w poszczegdlnych wyekstrahowanych

frakcjach.
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Biorac pod uwage sume¢ wyznaczonych w ten sposob radioaktywnos$ci we wszystkich
frakcjach obliczytem udzial procentowy plutonu zwigzanego z poszczegdlnymi frakcjami.
Wyniki oznaczen plutonu w wydzielonych frakcjach geochemicznych prébek gleb o r6znym

pochodzeniu podaje¢ w tabelach 22 - 26.

Tabela 22.
Oznaczone ilosci *****’Pu [mBg/prébke] oraz jego udziat procentowy w poszczegélnych frakcjach glebowych
probek powierzchniowej warstwy gleby z Bornego Sulinowa (frakcje: A - wymienialna, B - weglanowa, C -

tlenkéw Fe/Mn, D - organiczna, E - pozostata). Procedura II.

29240py + 16 Udziat >****°Pu
Prébka Frakcja
[mBgq/probke] [%]
A 0,48 £ 0,06 13,6 £2,0
B 0,13 £0,05 37£15
BS 11 C 0,50 £ 0,08 142+25
D 2,15+£0,24 61,1 +83
E 0,26 + 0,07 74+2,1
A 0,10 £ 0,05 1,0£0,5
B <0,1 0
BS 14 C 1,06 £ 0,09 10,8 £3,2
D 8,50 + 0,60 85,9+38,0
E 0,23 £ 0,06 2,3+£0,6
A 0,31 £ 0,08 22+0,6
B 0,18 £ 0,06 1,2+04
BS 16 C 3,01 £0,18 20,7+1,6
D 10,8 £0,7 74,2+59
E 0,25+ 0,05 1,7+0,3
A <0,12 0
B 0,23 £ 0,06 1,2+0,3
BS 50 C 6,03 £0,25 31,819
D 11,8 0,8 61,9+438
E 0,97 £ 0,09 5,1+£0,5
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Tabela 23.

Oznaczone ilosci ******Pu [mBg/prébke] oraz jego udziat procentowy w poszczegdlnych frakcjach glebowych

probek powierzchniowej warstwy gleby z doliny Wieprza. (frakcje: A - wymienialna, B - weglanowa, C -

tlenkéw Fe/Mn, D - organiczna, E - pozostata). Procedura I.

2924py + 1o Udziat Z***Pu
Prébka Frakcja
[mBg/prdbke] [%]
A 0,91 +0,08 252 +£2,6
B 0,27 £ 0,06 75+1,7
w2 C 0,52 £ 0,08 144 +23
D 0,98 £0,10 27,1 £3,1
E 0,93 £0,10 25,8 £3,1
A 0,38 0,06 10,7 1,8
B 0,16 = 0,05 45+14
Wil C 0,30 0,07 85+2,0
D 1,38 £ 0,13 389+43
E 0,33 +0,13 37,5+43
A 2,53 +£0,20 51,8 £5,5
B <0,37 0
W22 C 0,79 £ 0,18 16,2 £3,9
D 0,38 +0,08 7.8+ 1,7
E 1,18 £0,20 242 +44
A 0,65 + 0,38 13,8 £8,2
B 0,70 £ 0,15 14,9 £3,5
w27 C <19 0
D 1,52+0,22 323+£5,8
E 1,84 £0,17 39,1 +54
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Tabela 24.

Oznaczone ilosci ******Pu [mBg/prébke] oraz jego udziat procentowy w poszczegdlnych frakcjach glebowych

probek z dwu warstw profilu gleby z okolic Czernobyla (Bragin) (frakcje: A - wymienialna, B - weglanowa, C -

tlenkéw Fe/Mn, D - organiczna, E - pozostata). Procedura II.

239240py + 1o Udziat >***Pu
Prébka Frakcja
[mBg/prébke] [%]
A 2,08 £ 0,09 0,5+0,03
B 2,28 £0,12 0,5+0,03
Bragin 0-5 C 50,0+ 1,1 12+0,5
D 318 £ 13,7 76 +4,1
E 44,2+0,9 11+0,02
A 0,04 £ 0,02 0,4+0,2
B <1,2 0
Bragin 5-10 C 4,05 +0,20 42,2+32
D 4,18 +£0,48 43,6 £5,6
E 1,32+0,13 13,8+ 1,6




6. MECHANIZM WIAZANIA ALFA-PROMIENIOTWORCZEGO PLUTONU W GLEBACH

111

Tabela 25.

Oznaczone ilosci ******Pu [mBg/prébke] oraz jego udziat procentowy w poszczegdlnych frakcjach glebowych

probek z kolejnych warstw profilu glebowego z Dabrowy-lasu (frakcje: A - wymienialna, B - weglanowa, C -

tlenkéw Fe/Mn, D - organiczna, E - pozostata). Procedura I.

2924py + 1o Udziat ****Pu
Prébka Frakcja
[mBq/prébke] [%]
A 0,19 £0,18 0,94 £ 0,96
B 3,08 £1,56 15,5+9,5
D 2,5-0 C 1,15+0,63 5,8+3,8
D 3,48 £0,38 17,4 +£6,3
E 12,04 + 6,68 60,4 + 39,5
A 0,66 + 0,40 48+32
B 1,54 £0,83 11,2+6,9
D 0-2,5 C 191 1,15 13,9+£9,3
D 6,67 + 3,37 48,6 £28,3
E 2,95+ 1,57 21,5+ 13,0
A 4,05 £ 0,39 23,6 +3,0
B 1,10 £ 0,29 64+138
D 2,5-5 C 3,17+1,08 18,5+6,5
D 5,37 +0,48 314+£37
E 3,42 +£0,43 20+3
A 0,98 + 0,00 9,1+0,7
B 3,82 +£0,47 353+5,2
D 5-10 C 2,81 £0,56 26,0£5,6
D 1,01 £0,30 93+238
E 2,20 £ 0,31 20,3+£3.3
A 0,67 £0,21 6,3+2,0
B 0,11 £0,21 1,0£2,0
D 10-15 C 4,78 £ 0,48 45,1 £5.5
D <0.,8 0
E 5,02 £0,49 47,5+5,7
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Tabela 26.

Oznaczone ilosci ******Pu [mBg/prébke] oraz jego udziat procentowy w poszczegdlnych frakcjach glebowych

probek z kolejnych warstw profilu glebowego z Czerwonki-lasu (frakcje: A - wymienialna, B - weglanowa, C -

tlenkéw Fe/Mn, D - organiczna, E - pozostata). Procedura I.

2924py + 1o Udziat 2***Pu
Prébka Frakcja
[mBq/probke] [%]
A 0,97 £0,42 3,7+1,6
B 3,10+0,32 12+1,4
CO0-5 C 3,60 £0,42 139+1,8
D 15,68 £ 1,19 60,6 5,7
E 2,53 0,40 10+ 1,7
A 0,32 +0,13 43+18
B 0,31 £0,27 42 +3,7
C5-10 C 3,35+£0,42 452+6,6
D 0,62 £ 0,27 8,4 +3)7
E 2,80 £ 0,03 37,9+£3,0
A <32 0
B 0,79 £0,22 50,8 £ 17,2
C 10-15 C <1,6 0
D 0,76 £ 0,20 49,2 +£16,0
E <1,4 0

W wyniku przeprowadzonych pomiaréw alfa-spektrometrycznych okreslitem zawarto$¢
#9240py oraz *Pu w prébkach. ITlosci tego ostatniego izotopu byly jednak bardzo mate,
niejednokrotnie nieprzekraczajace wielkosci limitu detekcji okreslonego w danych warunkach.

239,240 ro 4 . R
““Pu. Sposrdd analizowanych wcze$niej

Dlatego tez pod uwage wziglem jedynie izotopy
prébek gleb z terenéw nieuprawnych Bornego Sulinowa i doliny Wieprza wybralem po 4
probki charakteryzujace si¢ stosunkowo wysoka zawartoscia >>*Pu (od ok. 60 do 700
mBqgkg' warstwy powierzchniowej do 10 cm glebokosci). Jak wskazuje stosunek izotopowy
>%pu / P***Pu pluton wystepujacy w badanych prébkach pochodzi giéwnie z opadu
$wiatowego. Obliczony S$redni udzial opadu czernobylskiego wynosit kilka procent (co
przedstawia tabela 20).

Do badan wigzania plutonu przez wydzielone frakcje glebowe wybralem réwniez

probki z kilku kolejnych warstw dwu profili glebowych (gleby z terendw lesSnych okolic
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miejscowosci Dgbrowa i Czerwonka). Glgbsze warstwy profilu zawieraly bardzo mate ilo$ci
plutonu, wiec ich oznaczenie po rozdzieleniu gleby na frakcje bytoby trudne i obarczone duzym
bledem. Dlatego tez prébki z warstw lezacych ponizej 15 cm nie byly poddane badaniom.
Udziat opadu czernobylskiego w badanych prébkach profili byt niewielki, w zasadzie mozna
bylo okresli¢ jego ilo$¢ jedynie w warstwach do 5 cm glebokosci. Mozna wigc przyja¢, ze cata
ilo$¢ plutonu zawartego w prébkach byla wynikiem opadu globalnego.

Dla poréwnania przeprowadzilem réwniez badania dwu prébek z kolejnych warstw
profilu glebowego skazonego w duzym stopniu opadem czernobylskim. Byly to prébki z
miejscowosci Bragin lezacej w poblizu Czernobyla. Poniewaz probki te pobrano 5 lat po
katastrofie, 5-cm warstwa powierzchniowa gleby zawierala 85% plutonu czernobylskiego, a
warstwa 5-10 cm juz tylko 35% (co jest wcigz warto$cig znacznie przekraczajaca $rednig
zawarto$¢ plutonu czernobylskiego w badanych przeze mnie glebach wschodniej Polski).

Jak wspomnialem wczesniej pluton wigze si¢ w glebie giéwnie z substancjami
humusowymi, co potwierdzaja moje wcze$niej opisane badania dotyczace korelacji catkowitej
zawarto$ci plutonu i substancji organicznych w glebach. W badanych osadach dennych rzek
stwierdzilem réwniez wyrazng korelacj¢ pomi¢dzy zawartos$cig plutonu i wapnia. Jest to
wynikiem wigzania obu pierwiastkOw przez substancje humusowe.

Za wigzanie plutonu odpowiedzialne sg makromolekuly kwaséw humusowych o
masach molowych duzo wigkszych od 2000 j.m.a. [Agapkina i in., 1995]. Pierwszym etapem
oddzialywania kationdw plutonu z anionowg makroczgsteczkg kwasu humusowego jest
sorpcja fizyczna. Nastepnie pluton jest wigzany chemicznie, gléwnie poprzez grupy
karboksylowe kwasu humusowego. W wyniku tego oddzialywania nastgpuje zmiana
konformacji makroczasteczki, co prowadzi do przemieszczania si¢ plutonu w glab
makroczasteczki do miejsc silniej wigzacych, a nawet zamykania plutonu wewnatrz struktury
kwasu humusowego [Choppin i Wong, 1998].

Wyniki uzyskane metoda separacji frakcji glebowych przedstawiam (oprécz tabel 22 -
26) réwniez na rysunkach 36 - 40, ktére pokazuja udziat *****’Pu w poszczegénych frakcjach
probek gleb z doliny Wieprza (rysunek 36), Bornego Sulinowa (rysunek 37), a takze probek
profili glebowych z Dabrowy (rysunek 38), Czerwonki (rysunek 39) i Bragina (rysunek 40).
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Gleba z doliny Wieprza

we frakcjach geochemicznych

Mwymienialna

Oweglanowa
Etlenkowa
Eorganiczna
Bpozostata

I

Rysunek 36. Dystrybucja

#39240py pomiedzy frakcje geochemiczne gleb doliny Wieprza.

100% ~

90% A

239,240
Pu

we frakcjach geochemicznych

60% A

50% A

40% A

Udziat

30% A

20%

10% A
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Gleba z Bornego-Sulinowa

.
%

Numer prébki

Mwymienialna
Oweglanowa
BEtlenkowa
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Bl pozostata

Rysunek 37. Dystrybucja >*****Pu pomiedzy frakcje geochemiczne gleb Bornego Sulinowa.
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Przedstawione na rysunkach 36 i 37 wyniki pokazuja odmienne zachowanie si¢ plutonu
w tych dwu typach gleb: aluwialnych z doliny Wieprza i bielicowych z nieuzytkéw Bornego
Sulinowa. Jak wynika z powyzszych rysunkéw w glebach aluwialnych okolo 75% calej ilo$ci
#9240py  roztozone jest réwnomiernie pomiedzy frakcje latwo wymienna, organiczng i
pozostala, tj. trudno rozpuszczalng. W glebach Bornego Sulinowa ok. 70% catkowitej ilosci
plutonu zwigzane jest z frakcja organiczng, 20% z frakcja tlenkéw zelaza i manganu, a
pozostale frakcje zawierajg jedynie po kilka procent catkowitej ilosci plutonu. Taki rozkiad
plutonu jest typowy dla wigkszo$ci gleb pochodzacych z trawiastych terenéw nieuprawnych
[Antén i in., 1994; Iggy Litaor i Ibrahim, 1996; Cook i in., 1984; Bunzl i in., 1995b].
Zaobserwowane przeze mnie réznice w dystrybucji plutonu pomiedzy wydzielone frakcje
glebowe tych dwu typéw gleb zwigzane sg niewatpliwie z réznym pochodzeniem tych gleb i
wynikajacymi stad réznicami w sktadzie chemicznym.

Bardzo waznym wnioskiem wyptywajacym z przeprowadzonych badan, ktérych wyniki
przedstawiam na rysunkach 36 i 37 jest ustalenie, ze w przypadku gleb aluwialnych przeszto
30% plutonu wystgpuje w formie tatwo dostepnej. Dodatkowo, biorgc pod uwage frakcje
weglanowg, réwniez stosunkowo tatwo dostepng, mozna stwierdzi¢, ze sumaryczny udzial
plutonu w obu frakcjach przewyzsza 40%. Oznacza to, ze 40% calej ilosci plutonu jest w
formie dosy¢ labilnej, ktéra moze w odpowiednich warunkach przemieszczaé si¢ wraz z
roztworem glebowym, jak réwniez moze by¢ pobierana przez korzenie roslin. Natomiast w
przypadku gleb bielicowych Bornego Sulinowa w obu omawianych frakcjach znajduje si¢
facznie tylko ok. 6% plutonu. Wiec pozostalte ilosci plutonu sg stosunkowo silnie zwigzane z

glebg, czyli w niewielkim stopniu ulegajg przemieszczaniu i przechodzeniu do roslin.
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Profil Dgbrowa-las

oL (NN
o2s g | ///////////////// UL

Frakcja:

Warstwa [cm]
N
[6)]
[6)]

% B wymienialna
Oweglanowa
[ THERRRARARRARRY | e e
] organiczna

20% 40% 60 % 80 % 100% | Mpozostata
Udziat 2***°Pu we frakcjach geochemicznych

Rysunek 38. Dystrybucja *****’Pu pomiedzy frakcje geochemiczne poszczegélnych warstw profilu

glebowego Dabrowa-las.

Na rys. 38 przedstawione sg wyniki badania dystrybucji plutonu pomiedzy frakcje
glebowe poszczegdlnych warstw profilu gleby lesnej z Dabrowy. Biorac pod uwage warto$ci
usrednione w warstwach profilu do glebokosci 10 cm (aby mozna bylo poréwnaé te dane z
przedstawionymi wcze$niej danymi dotyczacymi doliny Wieprza i Bornego Sulinowa,
otrzymanymi dla probek pobieranych wilasnie do takiej glebokosci) mozna zauwazyC, ze
rozktad plutonu jest nieco inny niz w przypadku gleb doliny Wieprza i Bornego Sulinowa. W
przypadku omawianego profilu zaobserwowalem ok. 30% sumaryczny udzial plutonu we
frakcjach fatwo wymiennej i weglanowej oraz taki sam udziat we frakcji organicznej. Udziat
natomiast plutonu we frakcji zwigzanej z tlenkami zelaza i manganu oraz pozostalej frakcji
nierozpuszczalnej wynosi po ok. 20%. Wiec w odréznieniu od wcze$niej przedstawionych
wynikéw (rys. 36 1 37) w warstwie omawianego profilu do glgbokosci 10 cm ok. 50% catosci
plutonu wystgpuje w formie zwigzanej z materig organiczng i tlenkami zelaza i manganu.
Réwniez odmiennie niz w poprzednim przypadku udziat plutonu we frakcji fatwo dost¢pnej
wynosi S$rednio 12,5%. Udzial ten wzrasta wraz z glebokoscig, osiggajac maksimum
wynoszace ok. 24% w 2,5 - 5-cm warstwie humusowej. Udzial plutonu w pozostatych

frakcjach rowniez zmienia si¢ przy przechodzeniu w glgb profilu glebowego: zmniejsza si¢
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ilo§¢ plutonu we frakcji organicznej (az do zera w warstwie 10 - 15 cm), wzrasta natomiast
jego udziat we frakcji tlenkéw Fe/Mn (osiggajac maksimum w warstwie 10 - 15 cm,
wynoszace ok. 45%), co wynika ze zmiany skiadu gleby wraz z glebokoscig. Najwyrazniej
zmiany te objawiaja si¢ w przypadku catkowitej zawarto$ci substancji organicznych w
poszczegdlnych warstwach gleby. W warstwie 2,5 — 0 cm zawarto$¢ ta wynosi ok. 14% i
stopniowo zmniejsza si¢ do wartosci 2% w warstwie 10 — 15 cm, co koreluje ze zmniejszaniem

si¢ udziatu plutonu we frakcji organiczne;.

Profil Czerwonka-las

B organiczna

0% 20% 40% 60% 80% 100%
M pozostata

Udziat 23*2*°Py we frakcjach geochemicznych

Rysunek 39. Dystrybucja *****’Pu pomiedzy frakcje geochemiczne poszczegélnych warstw profilu

glebowego Czerwonka-las.

Rozklad plutonu pomigdzy frakcje glebowe profilu Czerwonka, przedstawiony na
rysunku 39 jest w zasadzie zblizony do rozkiadu obserwowanego w poprzednim profilu (jesl
wzig¢ pod uwage wartosci usrednione w catym profilu). W przypadku omawianego profilu
analizie poddalem jedynie trzy warstwy, trudno wigc zaobserwowal prawidlowosci w
zmianach dystrybucji plutonu z glebokoscig. Jednak w pierwszej warstwie (0 - 5 cm),
charakteryzujacej si¢ wysoka zawartoscig substancji organicznych (16%), okolo 60% calej
ilosci plutonu zwigzane jest z tg frakcja. We wszystkich trzech warstwach najwigcej plutonu
zawarte jest we frakcjach: organicznej i tlenkéw Fe/Mn (sumaryczna zawarto$¢ w tych dwu

frakcjach wynosi ok. 75%, 55% 1 50% w kolejnych warstwach).
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Wazny ze wzgledu na mobilo$¢ plutonu w glebie udziat tego pierwiastka we frakcjach
stosunkowo fatwo dost¢pnych (wymienialnej i weglanowej) jest maly i wynosi w pierwszych
dwu warstwach ok. 16% i 8%. W najglebszej badanej warstwie (10 - 15 cm) obserwowany jest
duzy (ok. 50%) udziat plutonu we frakcji weglanowej. Wigc dostepnos¢ plutonu dla roslin
bedzie zalezala od wielkosci ich systeméw korzeniowych i mozliwos$ci wykorzystania przez nie
warstwy gleby na glebokosci 10 — 15 cm, zawierajacej potowe calkowitej ilosci plutonu w

formie zwigzanej z weglanami.

Profil Bragin

N I

3
2,
g N |
g Frakcja:
0% 20%  40%  60%  80%  100% Exymlf:c'j\',';a
Udziat *****®Pu we frakcjach geochemicznych IﬂtI:r?kéw Fe/Mn

organiczna
Mpozostata

Rysunek 40. Dystrybucja *****°Pu pomiedzy frakcje geochemiczne dwu warstw profilu glebowego

Bragin.

Na rysunku 40 przedstawiam wyniki badan dwu warstw profilu glebowego Bragin,
pochodzacego z okolic Czernobyla. Zwraca uwage¢ minimalny udzial plutonu we frakcjach
fatwo dostepnych (wymienialnej i weglanowej), wynoszacy ok. 0,5%. Poniewaz udziat plutonu
trwale zwigzanego we frakcji nierozpuszczalnej przekracza nieco 10%, wiec prawie 90%
plutonu wigze si¢ z frakcjami organiczng i tlenkowg. Frakcja tlenkowa zawiera gltéwnie
uwodnione tlenki zelaza, ktére stanowig drugi oprdcz substancji humusowych skiadnik gleby
bedacy czynnikiem wigzgcym pluton. Mechanizm wigzania plutonu z tymi substancjami jest

bardzo zlozony i nie do konca poznany. Obejmuje zjawiska sorpcji fizycznej i chemicznej,
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wymiany jonowej, wspolstracania, tworzenia czgstek koloidalnych itp. Badania na czystych
mineratach zelaza — hematycie i getycie dowiodly, ze Pu(IV) i Pu(V) sg sorbowane na obu tych
mineratach, chociaz w r6znym stopniu. Ustalono, ze Pu(V) w postaci latwo rozpuszczalnych
jonéw PuO," sorbuje si¢ chemicznie lub tworzac kompleks powierzchniowy z udzialem grup
hydroksylowych tych mineratéw. W przypadku Pu(IV) mechanizm wigzania jest bardziej
zlozony, gdyz pluton na tym stopniu utlenienia tatwo polimeryzuje tworzac czgstki koloidalne.
Oddzialywanie wystepujace pomigdzy tymi czgstkami i réwniez czesto wystepujacymi
koloidalnymi czgstkami mineraléw jest oddzialywaniem typowym dla dwu czastek
koloidalnych. Gi6wng role odgrywaja tu sity kulombowskiego odpychania i oddziatywan van
der Waalsa. W przypadku tych dwu tlenkéw Zelaza przewazajg sity przyciaggajace, co prowadzi
do zwigzania koloidalnego Pu(IV) z powierzchnig tlenku [Lu i in., 1998]. Dodatkowo
oddzialywanie getytu z jonami Pu(V) powoduje wystapienia reakcji dysproporcjonowania i
powstania Pu(IV) i Pu(VI) [Runde i in., 2002]. Oddziatywanie tlenku manganu z jonami Pu(V)
prowadzi z kolei do utlenienia plutonu do formy Pu(VI) [Choppin i Wong, 1998]. Pluton na
(VD) stopniu utlenienia powoli ulega redukcji do Pu(IV), ktéry ostatecznie, po odpowiednio
dlugim czasie, jest forma dominujaca. Zwiazki Pu(IV) fatwo ulegaja hydrolizie, a jej produkty
sorbowane sg réwniez na powierzchni powyzszych tlenkow.

Inne skfadniki mineralne gleby: krzemionka i mineraly ilaste maja réwniez zdolno$¢
wigzania plutonu, chociaz w stopniu ograniczonym, mniejszym niz tlenki zelaza i duzo
mniejszym niz substancje humusowe.

Ze wzgledu na tak skomplikowany i zalezny od wielu czynnikéw mechanizm
zatrzymywania plutonu przez skladniki gleby zwykle zjawisko to opisuje si¢ wspdtczynnikiem
podziatlu K,, bedagcym stosunkiem ilosci radionuklidu zasorbowanego w 1 g gleby do jego
ilogci zawartej w 1 cm’ roztworu glebowego. W przypadku plutonu warto$é K jest rzedu 10°
cm3-g'1 [Eisenbud i Gesell, 1997].

W celu umozliwienia lepszego poréwnania dystrybucji plutonu w przebadanych przeze
mnie réznych typach gleb usrednitem warto$ci otrzymane dla poszczegdlnych warstw profili
Dagbrowa-las, Czerwonka-las i Bragin w zakresie od 0 do 10 cm glebokosci. Z takiej samej
glebokosci bowiem pobrane byly prébki z doliny Wieprza i Bornego Sulinowa. Otrzymane w
ten sposob $rednie wartos$ci udzialu procentowego plutonu w poszczegdlnych frakcjach

przedstawiam na rysunku 41.
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Rysunek 41. Udziaty procentowe ****’Pu we frakcjach glebowych z doliny Wieprza (W), Bornego
Sulinowa (BS), Dabrowy-lasu (D), Czerwonki-lasu (C) i Bragina (Bragin) u$rednione w warstwie 0 -

10 cm.

Dane prezentowane na rys. 41 wskazujg na duze podobienstwo rozkladu plutonu
pomiedzy wydzielane frakcje w prébkach Bornego Sulinowa oraz Bragina, o czym $wiadczy
wysoki wspétczynnik korelacji liniowej pomigdzy $rednim udzialem plutonu w odpowiednich
frakcjach geochemicznych tych dwu rodzajéw probek gleb wynoszacy 0,97. Sumaryczny
udzial plutonu we frakcjach organicznej i tlenkéw Fe/Mn wynosi w obu rodzajach prébek ok.
90%, a pozostala ilo$¢ zawarta jest we frakcji trudno dostepnej (nierozpuszczalnej) i niewielka
czgs$¢ we frakcjach fatwo dostepnych (wymiennej i weglanowej).

Probki gleb z obu tych miejsc charakteryzuja si¢ zblizonym $rednim skiadem
mineralogicznym, zawieraja duze ilo$ci krzemionki (85 - 90%), a zawarto$¢ substancji
organicznych wynosi ok. 3 - 5%. Natomiast pluton wystgpujacy w tych prébkach ma rézne
pochodzenie: w prébkach BS pochodzi on z opadu globalnego, w prébkach Bragin - w
przewazajacej czesci z opadu czernobylskiego, z czym wigze si¢ niewatpliwie rézna postac
chemiczna tego pierwiastka. Wigc podobienstwo rozkladu plutonu pomiedzy wydzielone

frakcje geochemiczne pomimo réznej jego formy chemicznej $wiadczy o tym, ze to skiad
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chemiczny gleby decyduje o podziale plutonu pomi¢dzy poszczegdlne frakcje glebowe. Posta¢
chemiczna plutonu jest determinowana obecno$cig okreslonych form, w jakich wystepuja
sktadniki gleby, panujacymi warunkami redoks i pH w roztworze glebowym. Na przyktad takie
substancje jak kwasy humusowe oprdocz kompleksowania plutonu mogg powodowaé zmiang
stopnia jego utlenienia redukujac Pu(VI) do Pu(IV). Podobne dziatanie wykazuja uwodnione
tlenki zelaza i manganu, ktére jak stwierdzono, redukuja Pu(V) do Pu(IV) [Choppin i Wong,
1998]. Poréwnujac udziat plutonu we frakcjach organicznych badanych gleb mozna stwierdzi¢,
ze nie zawsze niewielkie catkowite stezenie substancji organicznych w prébce odpowiada
matemu udzialowi plutonu we frakcji organicznej. Jak wczes$niej stwierdzilem analizujac wyniki
dotyczace profilu Dgbrowa-las, im wigksze jest stezenie substancji organicznych, tym wigkszy
jest udzial plutonu w wyekstrahowanej frakcji organicznej. Jednak w przypadku prébek BS i
Bragin, pomimo niewielkiego st¢zenia substancji organicznych, udzial plutonu we frakcji
organicznej jest duzy. Jest to niewatpliwie zwigzane z wieloscig czynnikéw majagcych wplyw na
chemiczne zachowanie si¢ plutonu w glebie.

Podsumowujac, na podstawie analizy $rednich wartos$ci udzialu plutonu w
wydzielonych frakcjach (w zakresie glebokosci 0-10 cm) mozna stwierdzi¢, ze najwigcej
plutonu wystepuje we frakcji organicznej i tlenkéw Fe/Mn. Istnieja jednak duze réznice
pomiedzy poszczegdlnymi rodzajami probek. W dwu z nich (BS i Bragin) szczegdlnie duzo
plutonu zwigzane jest z frakcja organiczng, a sumaryczny udzial plutonu we frakcji organiczne;j
i tlenkowej wynosi ok. 90%. W pozostatych prébkach (W, D i C) obserwuje si¢ w miar¢
rownomierny rozklad plutonu pomigdzy frakcje organiczng, tlenkowa i pozostalg. Najwigksze
znaczenie dla mobilno$ci plutonu ma jego zawarto$¢ we frakcji wymiennej (fatwo dost¢pne;j) i
weglanowej (rowniez tatwiej dostepnej od innych frakcji, ale przy zapewnieniu odpowiednich
warunkéw pH). W przypadku frakcji wymiennej tylko w probkach z doliny Wieprza (W) udziat
plutonu jest do$¢ wysoki (okolo 30%). Biorac pod uwage obie omawiane frakcje mozna
stwierdzi¢, ze w prébce gleby lesnej (D) oraz z doliny Wieprza (W) wystepujg sumarycznie
najwigksze ilosci plutonu w tych frakcjach wynoszace odpowiednio 30% i 40% (w pozostatych
prébkach tylko od 1% do 10%).

Rozwazajac zmiany rozktadu plutonu w profilu glebowym (D) mozna stwierdzi¢
zmniejszanie si¢ udzialu plutonu we frakcji organicznej, a wzrost jego udzialu we frakcji
tlenkéw Fe/Mn, bedace odzwierciedleniem zmian skladu gleby, np. zmniejszaniem si¢
zawartosci substancji organicznych (od 14% do 2). Sredni udziat plutonu we frakcji wymiennej

nie jest zbyt duzy, wynosi ok. 12,5%, osiggajagc maksimum w warstwie humusowej (2,5 -
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5 cm), wynoszace 24%. W drugim z badanych profili (C) zmiany rozkiadu plutonu sg dosy¢
nieregularne, przy czym udziat frakcji wymiennej jest jedynie kilkuprocentowy.

W przypadku prébek Bragin ok. 90% plutonu znajduje si¢ we frakcjach organicznej i
tlenkowej, a tylko 0,5% we frakcji tatwo dostepne;.

Rozwazajac wszystkie analizowane przeze mnie probki mozna stwierdzi¢, ze na og6t
pluton wystepujacy w glebie zwigzany jest z frakcjg organiczng i tlenkéw zelaza i manganu.
llosci plutonu zwigzane z frakcja wymienng, a takze z weglanowa, ktéra w pewnych
warunkach réwniez staje si¢ dostepna, sg zmienne. Ich warto$ci zawierajg si¢ w granicach od
ponizej 12% do ok. 40% i, jak stwierdzilem, nie zalezg od st¢zenia plutonu w prébce.

Wykonane przeze mnie badania przedstawione w niniejszym rozdziale pracy s3

prowadzone w Polsce po raz pierwszy.



7. PROBLEMY ANALITYCZNE ZWIAZANE Z OZNACZANIEM BETA -
PROMIENIOTWORCZEGO 1ZOTOPU *'Pu W SRODOWISKU

W rozdziale 3 niniejszej pracy przedstawilem zrédla i stezenia izotopéw plutonu
obecnych w §rodowisku naturalnym. Wsréd wszystkich izotopdw tego pierwiastka szczegdlne

znaczenie ma >*!

Pu emitujacy promieniowanie beta o niskiej energii.

Znaczenie **'Pu dla czlowieka wynika ze stosunkowo duzych ilosci tego izotopu
wystepujacych w Srodowisku, a takze z dosy¢ szybkiego przeksztalcania si¢, w wyniku
rozpadu promieniotwérczego w izotop >*'Am o radiotoksycznosci wickszej niz alfa-
promieniotworczych izotopéw plutonu. O niebezpieczenstwie zwigzanym z wchlonigciem tych
izotopéw do organizmu §wiadczg wartosci rocznego wchlonigcia granicznego ALI, ktére dla
0sOb narazonych zawodowo (przyjmujac, ze roczna dawka graniczna wynosi 50 mSv)
wynoszg w przypadku **Pu i **°Pu 2.10° Bq (droga pokarmowg) i 200 Bq (droga
oddechows), dla **'Pu odpowiednio 1-10” Bq i 1-10* Bq, a w przypadku **'Am - 5-10* Bq i
200 Bq [International Basic Safety Standards, 1996; Prawo Atomowe, 2000]. Jak wigc widac
*' Am wchloniety droga pokarmowa stanowi czterokrotnie wicksze zagrozenie niz >°Pu, czy
*Pu. Biorgc pod uwage obecne w $rodowisku ilosci **'Pu mozna spodziewaé si¢ w ciagu
kilkudziesigciu lat przyrostu aktywnos$ci promieniowania alfa zwigzanej z nagromadzaniem si¢
' Am.

Ze wzgledu na niskg energic emitowanego przez >*'Pu promieniowania beta
bezposredni pomiar tego promieniowania zwigzany jest z takimi samymi trudno$ciami, jak w
przypadku trytu. A wigc wymaga odpowiednio czulego detektora promieniowania beta,
zwykle pracujacego w ukladzie spektrometrycznym, a przygotowanie probki polega na
wydzieleniu analizowanego radioizotopu w postaci czystej tak, aby zredukowa¢ do minimum
promieniowanie pochodzace od innych beta-promieniotwdrczych radionuklidéw zawartych w
prébcee.

W latach 1980 oznaczano **'Pu gtéwnie metoda posérednia, tj. poprzez pomiar
spektrometryczny promieniowania alfa emitowanego przez **' Am. Metoda ta wymagata jednak
dlugiego czasu przechowywania probek przygotowanych do pomiar6w  alfa-
spektrometrycznych w celu nagromadzenia si¢ odpowiedniej ilosci ameryku. Dazenie do
zwickszenia szybkosci i dokladno$ci oznaczania radionuklidéw zawartych w $rodowisku,

podyktowane konieczno$cig szybkiego reagowania na awaryjne sytuacje zagrozenia,

spowodowato zwickszone zainteresowanie réwniez pomiarami radioaktywnosci **'Pu.
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Do bezposrednich pomiaréw promieniowania beta zastosowano przeptywowy,
bezokienkowy licznik proporcjonalny [Rosner i in., 1992]. Jednak metoda ta nie zyskata
uznania na $wiecie ze wzgledu na ucigzliwo$¢ takich pomiar6w. Réwnolegle prowadzono
proby z licznikami z cieklym scyntylatorem [Bourlat i in., 1995; Gascén i in., 1994; Godoy i
in., 1983a, 1983b; Hakanen i in., 1984; Martin, 1986], ale ze wzgledu na wysokie tlo i
nieprzystosowanie tych licznikéw do pomiaréw niskich aktywno$ci mozna bylo je zastosow¢
jedynie do pomiaréw wysoko aktywnych prébek np. odpadéw promieniotwérczych, czy
roztworéw standardowych.

Dopiero pod koniec lat 1990 nastgpit rozwdj badan nad bezposrednim oznaczaniem
*'Pu w prébkach srodowiskowych. Pojawily sie, bowiem spektrometry z cieklym
scyntylatorem, specjalnie przystosowane do pomiaréw niskich aktywnosci promieniowania
beta.

W latach 1983 — 2001 opublikowano na $wiecie 25 prac zajmujacych si¢ problemami
analizy **'Pu. Az 13 z nich pojawilo si¢c w ostatnich szesciu latach [Lee i Lee, 1999a, 1999b;
Merino i in., 2000; Mietelski i in., 1996b; Moreno i in., 1998; Gascé i in., 1997; Buzinny i in.,
1996; Condren i in., 1996; Povinec i in., 1996; Kaihola, 2000; Ikdheimonen, 2000; Liong Wee
Kwong i in., 2001; Lee i in., 2001].

Oprocz analizy probleméw zwigzanych z samym pomiarem (do badania ktdérych
wykorzystywano standardowe roztwory **'Pu) zaczely pojawiaé si¢ opracowania nowych
metod analitycznych majgcych na celu wyizolowanie tego izotopu w odpowiedniej postaci
lepiej nadajacej si¢ do pomiaréw z cieklym scyntylatorem (tak, aby nie nastgpowato
zwickszanie wielkosci tla, ani stopnia gaszenia probki w trakcie pomiaru).

Gtéwnym celem badan nad metodami analitycznymi jest zwigkszenie szybkosci analizy
przy zachowaniu dobrej wydajnosci i selektywnosci separacji **'Pu z prébki. Ze wspomnianych
spektrometréw promieniowania beta, przystosowanych do pomiaréw niskich radioaktywnosci,
w chwili obecnej na $wiecie znaczenie majg jedynie dwa modele przyrzadéw. Jednym z nich
jest model Quantulus firmy Wallac-Perkin-Elmer, drugim TriCarb firmy Canberra-Packard.
Oba wykorzystuja zaawansowane systemy elektronicznej obrébki sygnaléw otrzymanych z
fotopowielaczy, pozwalajagce na wydajng eliminacj¢ tta oraz rdznicowanie impulséw
pochodzacych od promieniowania alfa i beta. Firma Packard kladzie wigkszy nacisk na
elektroniczng obrébke danych, natomiast firma Wallac raczej na uzycie biernych elementéw
eliminujacych tlo (takich, jak ostona otowiana o duzej masie) oraz czynnych, ktéra stanowi

ostonowy scyntylator ciekly zaopatrzony w dwa dodatkowe fotopowielacze pracujace w
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koincydencji w stosunku do fotopowielaczy pomiarowych. W nowszych aparatach firma
Packard wprowadzila réwniez do eliminacji tfa czynne oslony wykonane z BGO (germanianu
bizmutu). Jednak istnienie wydajniejszych oston biernych i czynnych w spektrometrze
Quantulus stanowi o jego przewadze nad aparatem firmy Packard i z tego wzgledu jest on
chetniej stosowany w laboratoriach do pomiaréw niskoenergetycznego promieniowania beta
izotopéw w prébkach pochodzacych ze $rodowiska naturalnego. Swiadcza o tym publikacje
naukowe dotyczace badan nad **'Pu. Na 13 pozycji literaturowych, opublikowanych na
$wiecie od roku 1995 w o$miu z nich opisano badania przeprowadzone z uzyciem przyrzadu
Quantulus, a tylko w dwu stosowano aparat TriCarb (w pozostatych przypadkach nie podano
doktadnych danych aparaturowych, a w jednym stosowana byla wczesniejsza wersja aparatu
Quantulus, noszgca nazwe WinSpectral).

Uzycie ciektego scyntylatora do pomiaru radioaktywnosci >*'Pu w prébkach pobranych
w $rodowisku naturalnym wymaga odpowiedniej obrébki radiochemicznej tych prébek. W
zalezno$ci od rodzaju zastosowanej metody koncowym etapem separacji plutonu z prébki
moze by¢ niewielka ilo§¢ osadu (ktéry po rozpuszczeniu w rozcienczonym kwasie jest
wprowadzany do scyntylatora), porcja rozpuszczalnika organicznego zawierajacego
wyekstrahowany pluton, czy tez material osadzony elektrolitycznie na podktadce metalowej,
przygotowany do pomiaru alfa-spektrometrycznego detektorem pdiprzewodnikowym.

Zastosowanie metody separacji plutonu dajacej w konnicowym rezultacie niewielkg ilo$¢
osadu (zwykle jest to NdF; ze wspdlstraconym plutonem) wymaga, przed wprowadzeniem
probki do cieklego scyntylatora, przeprowadzenia osadu do roztworu. Osad ten zwykle
zbierany jest na sgczku membranowym pokrywajac go cienka warstwa. W tej postaci probka
jest poddawana pomiarowi alfa-spektrometrycznemu z  wykorzystaniem detektora
pStprzewodnikowego. Po pomiarze osad rozpuszczany jest zwykle w kwasie azotowym z
dodatkiem substancji silnie kompleksujacych fluorki, takich jak AP’* lub H;BO;, i moze by¢é
dodatkowo oczyszczany metodg jonowymienng, a nast¢pnie po odparowaniu wprowadzany do
cieklego scyntylatora w postaci niewielkiej ilosci roztworu w 0,IM HCL Scyntylator
stosowany w tej metodzie musi mie¢ odpowiedni sktad, umozliwiajacy wprowadzanie prébek
wodnych o niskim pH. Warunek ten speliaja wystepujace w handlu scyntylatory nowej
generacji, oparte na alkilowych pochodnych benzenu lub naftalenu, znane pod handlowymi
nazwami InstaGel, Ultimagold (Packard), OptiPhase (LKB), czy Aquasafe i Quicksafe

(Zinsser).
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Najlepsze parametry pomiaru radiometrycznego uzyskuje si¢ druga z omawianych
metod, tj. wprowadzajac do scyntylatora pluton zawarty w rozpuszczalniku organicznym, przy
pomocy ktérego zostal on wyekstrahowany z probki. Rodzaj rozpuszczalnika mozna tak
dobra¢, by wspoéfczynnik podzialu plutonu pomiedzy faze¢ organiczng i wodng byl mozliwie
wysoki, a rozpuszczalnik nie powodowat znaczacego gaszenia scyntylacji. Warunki takie
najlepiej spehiaja zwigzki fosforoorganiczne, takie jak tlenek trioktylofosfinowy TOPO,
tributylofosforan 7BP, czy kwas bis (2-etyloheksylo)fosforowy HDEHP. Wszystkie one
zawieraja grupy funkcyjne, ktére nie dopuszczajg do zmniejszania gestosci elektrondw atomu
tlenu zwigzanego z fosforem, co zwigksza zdolno$¢ wigzania kationéw [McDowell i
McDowell, 1991; Baba, 1983]. Sposréd tych zwigzkéw najlepsze wiasciwosci wykazuje
TOPO, majacy nawet w niewielkich stezeniach (poczawszy od 0,01M) wysoka zdolnos¢
ekstrakcji plutonu i umozliwiajacy selektywng jego ekstrakcje od ameryku [Baba, 1983]. Dla
celow ekstrakcyjnych sporzadza si¢ roztwory tego odczynnika o stezeniach od 0,01M do 0,3M
w toluenie, heptanie lub cykloheksanie. W $§rodowisku HNO; powyzej st¢zenia ok. 2M,
wspotczynniki podziatu plutonu pomigdzy faz¢ wodng i organiczng praktycznie nie zaleza od
stezenia kwasu [Baba, 1983]. Wartosci wspotczynnikéw podzialu wyznaczone przez réznych

autoréw podaje w tabeli 27.

Tabela 27.
Wspétczynniki podziatu Pu(IV) pomigdzy fazg organiczng zawierajaca TOPO w rozpuszczalniku niepolarnym i
faze wodna (HNOs>2M).

Stezenie TOPO
M) Wspétczynnik podziatu Pu(IV) Literatura
0,3 500 Koelzer, 1989
0,3 >1000 Dazhu Yang i in., 1991
0,1 200 Hampson i Tennant, 1973
0,1 558 Shuzhong Zhu i in., 1994
0,05 188 Shuzhong Zhu i in., 1994
0,01 149 Shuzhong Zhu i in., 1994

Sposréd réznych ekstrahentéw najmniejszy wplyw na gaszenie scyntylacji wywierajg

roztwory TOPO (a takze TBP) wprowadzane do cieklego scyntylatora. Ze wzrostem st¢zenia
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TOPO (przy ustalonym rodzaju scyntylatora i stosunku objetosciowym roztworéw scyntylator
/ TOPO) stopien gaszenia wprawdzie nieco wzrasta, ale do stezenia 0,2M wydajnos¢ zliczania
nie spada ponizej 90% [McDowell i McDowell, 1991]. Optymalizacja warunkéw
pomiarowych wymaga réwniez doboru odpowiedniego scyntylatora. W tym przypadku,
oprécz wspomnianych wyzej scyntylatoréw uniwersalnych mozna stosowac scyntylatory
przeznaczone specjalnie do pomiaru prébek niewodnych. Sposréd komercyjnych
scyntylator6w tego typu mozna wymieni¢ InstaFluor (Packard), czy roztwor Permablend 111
(Packard) w toluenie.

Trzecia z metod pomiarowych z uzyciem cieklego scyntylatora polega na
wprowadzeniu do standardowego naczynka scyntylacyjnego prébki izotopu elektrolitycznie
osadzonego na krgzku stalowym, a nastepnie odpowiedniej ilosci scyntylatora. Jest to tzw.
metoda supported disc. W tym przypadku trzeba liczy¢ si¢ jednak z obnizeniem wydajno$ci
zliczania ze wzgledu na zmiang geometrii uktadu pomiarowego, a takze wystgpowanie
zjawiska samopochlaniania promieniowania w warstwie materialu osadzonego na krazku.
Zaletg tej metody jest wigksza szybko$¢ oznaczania. Unika si¢ w ten sposdb rozpuszczania
osadzonego elektrolitycznie materialu oraz oczyszczania i przeprowadzania w formg roztworu.
Metoda ta daje réwniez mozliwo$¢ odzyskania prébki po pomiarze.

Stosowane metody pomiarowe, a takze procedury analityczne, muszg umozliwia¢
okreslenie wydajnosci analizy, czyli odzysku analizowanego izotopu z prébki. Zwykle jest to
realizowane przy pomocy wprowadzonego do roztworu znacznika izotopowego. Pomiar z
uzyciem cieklego scyntylatora pozwala okresli¢ niezaleznie szybko$¢ zliczania promieniowania
alfa i niskoenergetycznego promieniowania beta. W przypadku wysokoenergetycznego
promieniowania beta rozréznienie takie moze by¢ niemozliwe przy zastosowaniu
standardowego licznika scyntylacyjnego. W takim przypadku niezalezny pomiar obu rodzajow
promieniowania wymaga uzycia spektrometru zaopatrzonego w uklad analizy czasu trwania
impulsu.

Wydajno$¢ pomiaru izotopéw plutonu emitujagcych promieniowanie alfa z uzyciem
cieklego scyntylatora wynosi 100% [Handbook of Radioactivity, 1998]. Wydajno$¢ pomiaru
beta-promieniotwérczego >*'Pu mozna okresli¢ z krzywej gaszenia, wyznaczonej na podstawie
niezaleznych pomiaréw z uzyciem zrédfa standardowego **'Pu. W tym celu mozna tez uzy¢
fatwiej dostepnego zrodia trytowego, charakteryzujacego si¢ zblizong energiga maksymalng.
Wskaznikiem wydajnosci radiochemicznej w pomiarach z cieklym scyntylatorem jest natomiast

radioaktywnos¢ alfa-promieniotworczych izotopéw plutonu w mierzonej prébee. Bezwzgledng
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radioaktywnos¢ tych izotopow trzeba wczesniej okresli¢ inng metodg. Zwykle jest to metoda
spektrometrii promieniowania alfa z uzyciem detektora pdiprzewodnikowego o wysokiej
rozdzielczosci (wynoszgacej najczesciej ok. 20 keV). Na widmie promieniowania otrzymanym
ze spektrometru z cieklym scyntylatorem pojawia si¢ jeden szeroki pik, bedacy rezultatem
oddziatywania ze scyntylatorem wszystkich czastek alfa emitowanych przez zawarte w prébce
izotopy. Wynika to z malej rozdzielczosci tej metody pomiarowej, ktéra wynosi od ok. 200 -
250 keV w przeznaczonych specjalnie do pomiaru promieniowania alfa spektrometrach serii
PERALS firmy Ordela [Aupiais i Dacheux, 2000] do ok. 600 keV w spektrometrze Quantulus
[Sanches-Cabeza i Pujol, 1995].

Na rysunku 42a,b przedstawiam przyktadowe widma promieniowania tej samej prébki
otrzymane przy uzyciu spektrometru promieniowania alfa z detektorem krzemowym i
spektrometru  z cieklym scyntylatorem. Na rysunku mozna zaobserwowa¢ wysoka

rozdzielczo$¢ spektrometru promieniowania alfa (rozdzielenie pikéw energetycznych
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izotopéw plutonu tworzy jeden pik w zakresie 600 — 800 kanaléw). Jednocze$nie na widmie
otrzymanym ze spektrometru z cieklym scyntylatorem mozna zaobserwowal w zakresie

kanatéw 0 — 265 pik zwiazany z emisja promieniowania beta przez **'Pu.
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Rysunek 42a. Widmo promieniowania alfa izotopéw plutonu (prébka Bragin) otrzymane przy pomocy

spektrometru promieniowania alfa z detektorem krzemowym.

Pu-238,239.240,242

a00 400 1000

Rysunek 42b. Widmo promieniowania alfa i beta izotopédw plutonu (prébka Bragin) otrzymane przy

pomocy spektrometru z ciektym scyntylatorem (Quantulus).

Dane literaturowe wskazuja, ze oznaczenie **'Pu mozna prowadzi¢ w ten sposéb, ze w
pierwszym etapie dokonuje si¢ wydzielenia wszystkich izotopéw plutonu, nastgpnie
przeksztalca si¢ je w posta¢ stalg (zwykle poprzez elektrodepozycje lub wspéistracenie z
NdF;) i poddaje pomiarowi alfa-spektrometrycznemu detektorem pdtprzewodnikowym.
Wezeéniejszy dodatek znacznika **Pu lub ***Pu  umozliwia okreslenie wydajnosci
radiochemicznej tego etapu przygotowania probki. W dalszym etapie t¢ samg prébke poddaje
si¢ obrébce w celu przeprowadzenia do roztworu i umozliwienia wykonania pomiaru z
uzyciem cieklego scyntylatora (obejmuje ona rozpuszczenie osadu, zmycie z powierzchni
krazka lub pomiar metoda supported disc). Alternatywna metodg jest rownolegle prowadzenie
pomiaru alfa-spektrometrycznego z uzyciem detektora potprzewodnikowego i pomiaru
promieniowania alfa i beta z uzyciem cieklego scyntylatora. W tym przypadku po etapie
wstepnej separacji radiochemicznej dzieli si¢ analizowang prébke na dwie frakcje i postepuje z

nimi tak, aby je przygotowa¢ odpowiednio do pomiar6w spektrometrycznych z uzyciem
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cieklego scyntylatora (pomiar promieniowania beta **'

Pu i sumarycznego promieniowania alfa
pozostatych izotopdéw plutonu) i detektora potprzewodnikowego (pomiar promieniowania alfa
poszczegdlnych izotopdéw plutonu).

Jak wspomnialem wcze$niej, w latach 1983 - 2001 opublikowano na $wiecie jedynie 25
prac po$wieconych réznym aspektom oznaczania >*'Pu, z tego w 23 pracach opisane jest
wykorzystanie cieklych scyntylatoréw. Porzadkujac omawiane publikacje pod katem uzytych
procedur analitycznych mozna stwierdzi¢, ze najczesciej (w 9 publikacjach) stosowana byla
metoda pomiarowa supported disc polegajaca na pomiarze promieniowania alfa detektorem
pStprzewodnikowym, a nastgpnie pomiarze z cieklym scyntylatorem po zanurzeniu w nim
krazka z probka. W siedmiu przypadkach zastosowano podziat prébki na dwie frakcje i
rownolegly pomiar z cieklym scyntylatorem jednej frakcji, a detektorem pétprzewodnikowym
drugiej. Rzadziej (w 4 pracach) stosowana byla metoda pomiaru detektorem
pStprzewodnikowym promieniowania alfa plutonu wspdlstraconego z osadem NdF;, a
nastgpnie po rozpuszczeniu osadu i ewentualnym oczyszczeniu plutonu, pomiaru z cieklym
scyntylatorem. Metoda pomiaru z cieklym scyntylatorem poprzedzonego pomiarem
detektorem potprzewodnikowym i ekstrakcjg materialu osadzonego elektrolitycznie na krazku
byta cytowana byta w trzech publikacjach.

Z przedstawionego literaturowego przegladu stosowanych metod oznaczania **'Pu
wynika, ze nie ma do tej pory opracowanej optymalnej procedury oznaczania tego izotopu.
Réwniez zadna z przedstawionych metod nie stala si¢ metoda standardowg, w stosunku do
ktérej mozna byloby odnosi¢ nowe opracowywane metody. Badania nad metodami
analitycznymi dotyczacymi oznaczania **'Pu s3 wcigz aktualne. Zagadnieniem tym jednak
zajmujg si¢ nieliczne laboratoria na §wiecie, pomimo, jak wcze$niej przedstawilem, duzego
znaczenia takich badan. Dotyczy to zwlaszcza pomiaréw probek s$rodowiskowych o
stosunkowo malej zawartosci **'Pu w poréwnaniu z prébkami pochodzacymi z terenéw
sktadowania odpadéw promieniotwdrczych, czy poligonéw jadrowych.

W moich badaniach skupitem si¢ w pierwszym rzedzie na zbadaniu réznych procedur
postepowania analitycznego majagc na uwadze szybko$§¢ i dokladno$¢ oznaczen.
Zoptymalizowalem warunki pomiaru spektrometrycznego z wykorzystaniem cieklego
scyntylatora, badajac wplyw rodzaju scyntylatora i stosunku jego objgtosci do wielkosci probki
na wydajno$¢ pomiaru i wielko$¢ tta pomiarowego. Poréwnalem tez trzy rodzaje naczynek
scyntylacyjnych (réznigcych si¢ rodzajem materialu, z jakiego zostaly wykonane) pod

wzgledem wielko$ci tta pomiarowego oraz stabilnosci prébki, czyli trwaloSci mieszaniny
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koktajlu scyntylacyjnego z probka podczas przechowywania w naczynku scyntylacyjnym. Jako
przyrzady pomiarowe wykorzystalem dwa spektrometry z cieklym scyntylatorem: model
LS5000TD firmy Beckman oraz Quantulus 1220-002 firmy Wallac-Perkin-Elmer. Pierwszy z
nich jest standardowym licznikiem scyntylacyjnym przystosowanym raczej do pomiaréw
probek o  wigkszych radioaktywnosciach  (préobek znaczonych izotopami beta-
promieniotworczymi), charakteryzujagcym si¢ stosunkowo wysokim tlem (bedacym wynikiem
oddziatywania promieniowania kosmicznego z prébka i szuméw fotopowielaczy). Pewne
zmniejszenie tla zapewnia stosowanie dwu fotopowielaczy w koincydencji oraz niewielkiej
ostony otowianej. Drugi ze spektrometréw (Quantulus) jest wysokiej klasy przyrzadem
pomiarowym najnowszej generacji wyposazony w bierng i czynng oslong, ktére w efektywny
sposéb eliminuja tlo. Wykorzystuje on réwniez odpowiednie uktady elektroniczne pozwalajace
na efektywne obnizenie wartosci tta pomiarowego. Jest to uklad dwu podwdjnych
wielokanatlowych analizator6w amplitudy umozliwiajacy Sledzenie wielkosci i korekcje tla
pochodzacego od promieniowania kosmicznego, promieniowania wzbudzanego przez
promieniowanie kosmiczne w elementach urzadzenia, szuméw termicznych fotopowielaczy,
chemiluminescencji wystgpujacej w probce oraz elektrycznos$ci statycznej. Dodatkowe
urzadzenie - komparator amplitudy impulséw fotopowielaczy (PAC) eliminuje impulsy
przepuszczane przez uklad koincydencyjny, a nie pochodzace z probki dzigki analizie ich
amplitud. Prowadzac jednoczesny pomiar impulséw pochodzacych z rozpadu alfa i beta mozna
postuzy¢ si¢ elektronicznym analizatorem ksztaltu impulsu (PSA) pozwalajagcym oddzielnie
zaklasyfikowa¢ te dwa rodzaje impulséw.

W tabeli 28 podaj¢ $rednie wartosci tta pomiarowego obu omawianych spektrometrow,
jakie wykazuja w zakresach kanaléw pomiarowych promieniowania alfa (wszystkie alfa-
promieniotwércze izotopy plutonu) i beta (**'Pu) stosowanych przeze mnie do oznaczen
plutonu. Przeprowadzilem pomiary wykorzystujac dwa rodzaje naczynek scyntylacyjnych o
standardowej wielkosci 20 cnr’. Jedne wykonane byly ze szkla niskopotasowego (Packard),
drugie z polietylenu, pokryte wewnatrz warstwg teflonu zmniejszajacego dyfuzje
rozpuszczalnika przez $cianki (Zinsser). Probke stanowito 10 cm’ roztworu scyntylatora

Permablend III w toluenie i 5 cm’ $lepej proby bedacej roztworem TOPO w cyklokeksanie.
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Tabela 28.
Srednie tto standardowych naczynek scyntylacyjnych (szkto niskopotasowe, polietylen teflonowany, 10 cm®
scyntylatora Permablend III / toluen, 5 cm’ roztworu TOPO / cyklokeksan) w zakresie kanatéw, w ktérym

prowadzono pomiary promieniowania alfa i beta plutonu [cpm].

Szkto niskopotasowe Polietylen teflonowany
Aparat
tto beta [cpm] tlo alfa [cpm] tto beta [cpm] tlo alfa [cpm]
Quantulus 9,1 1,8 2,2 0,6
LS5000TD 28,3 9,1 26,6 6,5

W tabeli 29 podaje zakresy kanaléw dwu spektrometréw z cieklym scyntylatorem

wybrane dla pomiaréw promieniowania beta i alfa.

Tabela 29.
Wartosci dobranych zakreséw pomiarowych (numery kanaléw) stosowanych spektrometréw z ciektym

scyntylatorem.

Pomiar promieniowania beta **'Pu | Pomiar promieniowania alfa
Aparat, producent
(zakres kanatéw) (zakres kanatéw)
LS5000TD, Beckman 5-445 695 - 795
Quantulus, Wallac-Perkin-Elmer 2 -265 600 - 805

Przed przystapieniem do wiasciwych badan dotyczacych metod oznaczania **'Pu
ustalifem warunki pomiarowe, tj. odpowiedni stosunek objetosci roztworu zawierajacego
probke do objetosci scyntylatora, rodzaj scyntylatora oraz rodzaj naczynka scyntylacyjnego.
Dokonujgc tego wyboru wziglem pod uwage stosowang procedur¢ analityczng, wielko$¢ i
konicowg formg, w jakiej otrzymuje si¢ probke, a takze dostepnos$¢ odpowiednich materiatow.
W badanych przeze mnie procedurach prébka byla ekstrahowana przy pomocy roztworu
TOPO w cykloheksanie i w tej postaci wprowadzana do ciektego scyntylatora. Uzycie takiego
rozpuszczalnika nie wymaga stosowania scyntylatoréw tzw. uniwersalnych, zawierajacych

emulgatory.
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Na podstawie wstepnych pomiaréw wykonanych przy pomocy aparatu LS5000TD z
uzyciem polietylenowych standardowych naczynek (Packard), biorac 5 cm’ roztworu prébki i
odpowiednig objetos¢ scyntylatora (roztwor Permablendu III w toluenie) ustalifem, Ze ze
wzrostem objetosci scyntylatora wzrasta wprawdzie catkowite tlo, ale znacznie zmniejsza si¢
gaszenie probki. Z tego wzgledu najkorzystniejszy okazat si¢ stosunek 5 cm® prébki do 10 cm’
scyntylatora. Mniejsza objeto$¢ probki utrudniataby operowanie roztworem w trakcie
ekstrakcji, jak rowniez zmniejszalaby wielko$¢ wspoétczynnika ekstrakcji. Wyniki pomiaréw
przedstawiam w tabeli 30 jako szybko$¢ zliczania scyntylacji w calym zakresie widma
promieniowania oraz stopien gaszenia okreslany liczbg H (liczba kanaléw przesuni¢cia w skali
logarytmicznej widma tlumionego w stron¢ nizszych energii w stosunku do widma
niegaszonego, okreslona w wyniku analizy zakresu komptonowskiego widma zewngtrznego

zrdia promieniowania gamma oddziatujacego z probka).

Tabela 30.
Wplyw stosunku objetosciowego scyntylatora do probki na wielko$¢ calkowitego tla i stopnia gaszenia,

okreslonego liczbg H (aparat LS5000TD).

Scyntylator : probka Catkowite tto [cpm] Gaszenie #H
05:1 53 132
1:1 60 90
1,5:1 65 75
2:1 68 65

W przypadku pomiaréw niskoenergetycznego promieniowania beta, jakie emituje **'Pu,
trzeba bra¢ pod uwage mozliwos¢ wystgpowania zjawiska chemiluminescencji. Jest to emisja
promieniowania $wietlnego niezwigzana z oddzialywaniem promieniowania beta, ale z
reakcjami chemicznymi zachodzacymi w prébce lub tez bedaca rezultatem oddzialywania
promieniowania $wietlnego (gtéwnie sktadowej nadfioletowej) z probka. W wyniku pojawienia
si¢ chemiluminescencji w otrzymanym jako rezultat pomiaru widmie pojawia si¢ pik w zakresie
niskich energii promieniowania beta. Wielkos$¢ piku jest zalezna od wielu czynnikow, takich jak

rodzaj naczynka, rodzaj scyntylatora, sposéb przygotowania prébki, odstep czasowy pomigdzy
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przygotowaniem prébki i pomiarem, czy warunki przechowywania prébki. W literaturze
$wiatowej rzadko spotykane sg badania wpltywu tych zjawisk na pomiar niskich aktywnosci
trytu czy “*'Pu [Pujol i Sanchez-Cabeza, 1999]. Niemniej, wnioskiem plyngcym z tych
doniesien jest stwierdzenie konieczno$ci monitorowania i eliminowania tego niekorzystnego
zjawiska, ktére w danych warunkach pomiarowych moze wystgpi¢ z mniejsza lub wigksza
intensywnosciag. Wazng cechg luminescencji tego typu jest jej szybki zanik z czasem w trakcie
przechowywania prébki w ciemnosci.

Biorac pod uwage mozliwo$¢ wystgpienia chemiluminescencji w trakcie prowadzonych
przeze mnie pomiaréw, przeprowadzitem badania tego zjawiska, aby okresli¢ jego wplyw na
pomiary promieniowania beta emitowanego przez **'Pu. Wykonalem wigc seri¢ pomiaréw z
uzyciem roztworéw standardowych zawierajacych **'Pu (o aktywnosci ok. 0,2 Bq). Po
wprowadzeniu standardowego roztworu izotopu do koktajlu scyntylacyjnego prowadzilem
pomiar prébki mierzac szybko$¢ zliczania w czasie 60 min, a nast¢gpnie - 180 min. W tym
czasie rejestrowalem szybko$¢ zliczania oraz udziat koincydencji przypadkowych okreslajacych
poziom chemiluminescencji. Na rysunkach 43 i 44 przedstawiam zmiany szybkosci zliczania
probki w zakresie niskich energii (w zakresie kanaléw stosowanym zwykle do pomiaréw
promieniowania beta **'Pu) oraz procentowy udziat koincydencji przypadkowych w catkowitej
liczbie zliczen, odzwierciedlajacy udziat zjawisk luminescencyjnych wywotanych innymi
przyczynami niz promieniowanie beta probki. Pomiary te zostaly wykonane z uzyciem aparatu
LS5000TD i standardowych szklanych naczynek niskopotasowych.

Jak mozna zaobserwowac szybko$¢ zliczania poczatkowo maleje, a po ok. 20
godzinach ulega stabilizacji. Wynika stad wazny wniosek stanowigcy wskazowke dla

*'Pu. Ustalilem w ten sposéb, ze przygotowane

prowadzenia pomiaréw radioaktywnosci
probki powinny by¢ stabilizowane przed pomiarem co najmniej 20 godzin. Zmiany ilosci
koincydencji przypadkowych z czasem wykazuja podobny przebieg, a ich korelacja z
szybkoscig zliczania (o wysokim wspotczynniku Pearsona wynoszacym 0,98 i 0,93 w
przypadku dwu prébek), przedstawiona na rysunku 45, $wiadczy, ze obserwowana duza,

malejgca z czasem, szybko$¢ zliczania w zakresie niskich energii zwigzana jest ze zjawiskiem

chemiluminescencji.
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Rysunek 43. Zalezno$¢ szybkosci zliczania[cpm] **'Pu od czasu [h] przechowywania prébki (szkto

niskopotasowe, LS5000TD).
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Rysunek 44. Zalezno$¢ udziatu koincydencji przypadkowych [%] w pomiarze **'Pu od czasu [h]

przechowywania prébki (szklo niskopotasowe, LS5000TD).
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Rysunek 45. Zalezno$¢ szybkosci zliczania[cpm] **'Pu od udziatu koincydencji przypadkowych [%] (szkto

niskopotasowe, LS5000TD).
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Duze znaczenie przy prowadzeniu dhlugotrwatych pomiaréw (jak w przypadku
prowadzonych przeze mnie w czasie 600 min) ma po pierwsze stabilno$¢ pracy aparatury,
zapewniona przez odpowiednie uklady elektroniczne, a po drugie stabilnos¢ sktadu roztworu
w naczynku scyntylacyjnym. Obecnie ze wzgledéw ekonomicznych najczesciej stosuje si¢
naczynka polietylenowe jednorazowego uzytku. Jednak wiadomo, ze material ten jest mato
odporny na dilugotrwaly kontakt z koktajlem scyntylacyjnym. Informujg o tym producenci
naczynek. Hakanen i in. (1984) zauwazyl, ze probki w takich naczynkach powinny by¢
zmierzone w czasie do 48 godzin od chwili przygotowania. P&Zniej nast¢puje wzrost tla
spowodowany oddziatywaniem sktadnikéw koktajlu scyntylacyjnego ze $ciankami naczynka.

W przypadku moich pomiaréw, w ktérych do naczynka wprowadzam oprécz
scyntylatora opartego na toluenie réwniez roztwor cykloheksanowy, uznalem, Zze nalezy
zbada¢ wplyw, jaki bedzie miat kontakt tych roztworéw z naczynkiem polietylenowym.
Pomiary z uzyciem aparatu LS5000TD wykazaly wzrost szybkosci zliczania tta juz po kilku
godzinach kontaktu naczynka z roztworem. W czasie od 5 do 20 godzin kontaktu szybkos$¢
zliczania wzrosta od wartosci 87 cpm do 112 cpm, gléwnie w poczatkowym zakresie widma
$wiadczgc o wystgpowaniu zjawiska chemiluminescencji. Potwierdza to wzrost udziatu
koincydencji przypadkowych z 3% do 13%. Wigc naczynka polietylenowe okazaly si¢
nieprzydatne do dluzszego przechowywania takich prébek. Dlatego tez cze¢$¢ pomiaréw
wykonatem w niskopotasowych (o niskiej zawartosci ‘’K) naczynkach szklanych (firmy
Packard), a cze¢$¢ w polietylenowych naczynkach tzw. o malej dyfuzji, pokrytych wewnatrz
cienkg warstwg teflonu (produkcji firmy Zinsser). Najbardziej odporne na dziatanie roztworu
okazaly si¢ naczynka szklane, w ktérych roztwory po ok. 3 latach przechowywania
wykazywaly  takie same parametry pomiarowe (po  uwzglednieniu  rozpadu
promieniotwdrczego).

Stosujac naczynka szklane trzeba jednak uwzgledni¢ to, ze pomigdzy poszczegdlnymi
naczynkami wystgpuja réznice masy. Masa szkla tworzaca naczynko jest proporcjonalna do
zawartosci K, jak réwniez innych naturalnych pierwiastkéw promieniotwérczych. Jak
stwierdzili Los Arcos i Barquero (1996a, 1996b), a zostalo to przeze mnie potwierdzone,
réznice mas niskotlowych naczynek szklanych mogg siega¢ nawet kilku procent. Autorzy
cytowanych prac zastosowali w celu eliminacji wplywu masy specjalng metode
naprzemiennego pomiaru tta i prébki w tych samych naczynkach. Jednak, jak stwierdzilem
mierzac probki w moich warunkach pomiarowych, metoda ta nie polepsza w znaczacy sposob

jakosci wynikéw, a jest ucigzliwa w stosowaniu ze wzgledu na konieczno$¢ mycia naczynek i
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przemieszczania probek pomigdzy naczynkami. Uznalem, ze efekt ten mozna wyeliminowac
dobierajac naczynka w ten sposéb, aby réznica masy nie przekraczata okreslonej wartosci.

Najmniejsze tto pomiarowe uzyskalem stosujgc teflonowane naczynka polietylenowe.
Bylo ono ok. 4 razy mniejsze w zakresie niskich energii, a ok. 3 razy mniejsze w zakresie
wystepowania pikéw promieniowania alfa w poréwnaniu z naczynkami szklanymi. Srednie
wartosci tla otrzymane przy uzyciu dwu typéw naczynek scyntylacyjnych i dwu urzadzen
pomiarowych przedstawia tabela 28. Pomiary z uzyciem tych naczynek byty wykonywane po
czasie co najmniej 20 godzin od chwili przygotowania probki.

W celu ustalenia na ile skuteczna jest warstwa teflonowa w zapobieganiu
oddziatywania polietylenu z roztworem zawartym w naczynku wykonalem pomiary kilku
prébek o niewielkiej zawartosci izotopdw plutonu alfa i beta promieniotwoérczego (po ok. 1
cpm) po 1 i 5 miesigcach przechowywania probki. W pierwszym przypadku zaobserwowalem
kilkunastoprocentowe zmniejszenie szybko$ci zliczania w zakresie niskoenergetycznym
promieniowania beta i przeszio 20% w zakresie pomiarowym promieniowania alfa. Po 5
miesigcach radioaktywnos$¢ w obu zakresach widma zmniejszyla si¢ praktycznie do warto$ci
tla. Wskazuje to, ze teflonowane naczynka polietylenowe nie nadajg si¢, w odréznieniu od
szklanych, do dlugotrwatego przechowywania prébek. Zachodzi w nich reakcja chemiczna
pomiedzy roztworem a materialem naczynka, prowadzaca do zaniku zdolnosci
scyntylacyjnych.

Jak wspomnialem wcze$niej, wazne zagadnienie w pomiarach z cieklym scyntylatorem
stanowi dobdr odpowiedniego koktajlu scyntylacyjnego. W moich badaniach prébka w
koficowym etapie obrobki radiochemicznej wystepuje w postaci roztworu TOPO w
cykloheksanie. W tym przypadku mozna uzy¢ scyntylatora uniwersalnego (pozwalajacego na
pomiar prébek organicznych i wodnych) lub przeznaczonego tylko dla prébek organicznych. Z
dostepnych handlowych koktajli scyntylacyjnych dla niewodnych prébek organicznych
przeznaczone sa Instafluor (Packard) oraz Permablend Il (Packard) rozprowadzany w
postaci mieszaniny substancji stalych do sporzadzenia roztworu o stezeniu np. 7 g/dm’ w
toluenie. Pozostate dostgpne scyntylatory, tj. InstaGel Il Plus, UltimaGold AB 1 LLT (Packard)
oraz OptiPhase 'Hisafe' 2 (LKB) sg scyntylatorami uniwersalnymi. Wykazuja one jednak duza
lepko$¢, co utrudnia odmierzanie objeto$ci przy uzyciu pipety. Powyzsze scyntylatory
przebadalem przy uzyciu spektrometru Quantulus pod wzgledem tla, jakie wykazujg w tych
samych warunkach pomiarowych. Do naczynek szklanych, niskotlowych wprowadzalem

kolejno rézne iloéci roztworu odpowiedniego scyntylatora i 5 cm’ roztworu TOPO w
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cykloheksanie, wykonujac nastgpnie pomiar. Zmierzone wartosci tta wszystkich badanych
scyntylatoréw w zakresie kanaléw pomiarowych **'Pu zawieraly sic w granicach 8,3 - 9,7
cpm, a w zakresie kanaléw pomiarowych dla promieniowania alfa w granicach 1,0 - 2,5 cpm.
Biorac pod uwage powyzsze wyniki do prowadzenia pomiar6w wybralem roztwor toluenowy
Permablendu IIlI, wykazujagcy najmniejsze tlo w zakresie pomiaréw promieniowania beta,
$rednie w zakresie alfa, a takze minimalng zalezno$¢ od zmian stosunku ilo$ci scyntylatora i
probki, najmniejsze gaszenie oraz malg lepko$¢, umozliwiajaca przenoszenie roztworu bez
strat spowodowanych powolnym sptywaniem ze §cianek naczyn. Stosunek ilosci scyntylatora
do prébki ustalitem na 2:1, przy catkowitej objetosci wynoszacej 15 cn’.

Na podstawie analizy przedstawionych wcze$niej, opisanych w literaturze procedur
oraz biorgc pod uwage wiasne diugoletnie do$wiadczenia z separacja i oznaczaniem alfa-
promieniotworczych izotopéw plutonu opracowalem trzy procedury, ktére przetestowalem
przy uzyciu roztworéw standardowych i materialéw referencyjnych o kreslonej zawartosci

izotopéw plutonu (w tym **'

Pu) oraz kilku rodzajéw probek srodowiskowych. Opracowane
przeze mnie procedury wykorzystuja opisany we wczesniejszych rozdziatach sposob
postepowania z prédbkami Srodowiskowymi w celu oznaczenia w nich zawarto$ci alfa-
promieniotworczych izotopéw plutonu. Natomiast koficowym etapem przygotowywania
probek do pomiaru metoda ciekloscyntylacyjng bylo ekstrakcyjne przeniesienie plutonu z
roztworu wodnego (4M HNOs;) przy uzyciu 0,2M roztworu TOPO w cykloheksanie. Faza
organiczna byla nast¢pnie przemywana roztworem octanu amonowego, zgodnie ze sposobem
podanym przez Pimpla (1992), w celu zbuforowania kwasu azotowego przechodzacego z fazy
wodnej do organicznej, aby ustabilizowa¢ pH i tym samym zmniejszy¢ gaszenie scyntylacji.

Sposréd wielu opracowanych i przebadanych procedur przedstawiam ponizej trzy
opracowane przeze mnie procedury, majagce wedlug mojej oceny najwicksze znaczenie
analityczne [Komosa, 2002b].

Pierwsza procedure¢ oznaczania **'Pu opracowatem dla prébek, w ktérych oznaczytem
wczesniej alfa-promieniotworcze izotopy plutonu z uzyciem detektora pétprzewodnikowego
oraz z wykorzystaniem **’Pu jako znacznika wydajnoéci radiochemicznej. Wykorzystalem w
niej krazki stalowe z osadzonymi elektrolitycznie izotopami plutonu, przygotowanymi w ten
spos6b do pomiaréw alfa-spektrometrycznych z uzyciem detektora krzemowego. Sposob
postepowania analitycznego w celu separacji plutonu i przygotowania do pomiaru alfa-

spektrometrycznego zostat przedstawiony w rozdziale 4.
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Procedura 1 polegata na tym, ze badane probki w postaci osadzonych elektrolitycznie
izotopéw plutonu na krazkach stalowych poddawatem kilkakrotnie dziataniu wrzacego 8M
kwasu azotowego w celu przeprowadzenia osadu do roztworu. Catkowito$¢ przeniesienia
radioaktywnosci z krazka do roztworu sprawdzalem przez ponowny pomiar alfa-
spektrometryczny krazka. Pozostala na krazku ilo$¢ radioaktywno$ci uwzglednialem w
obliczeniach radioaktywnosci **'Pu. Otrzymany roztwér po odparowaniu, ponownym
rozpuszczeniu w 4M HNO; i przeprowadzeniu w form¢ Pu(IV) przez reakcje z NaNO,
poddawany byt ekstrakcji roztworem TOPO. Nastepnie, faza organiczna po przemyciu 0,4M
octanem amonowym, byla wprowadzana do cieklego scyntylatora. Po odpowiednim czasie
stabilizacji w ciemnosci probka poddawana byla pomiarowi w czasie 600 min.

Sposéb postepowania analitycznego przedstawiam w postaci schematu na rysunku 46.

Aby okresli¢ bezwzgledng radioaktywno$¢ **'Pu w prébce analizowanej wedhg
omawianej procedury trzeba zna¢ wydajno$¢ pomiaru spektrometru z ciektym scyntylatorem i
wydajno$¢ pomiaru spektrometru z detektorem poétprzewodnikowym, wydajno$¢ ekstrakcji
oraz efektywno$¢ przeprowadzenia plutonu ze stalowego krgzka do roztworu. Wydajnos¢
zliczania promieniowania alfa detektorem péiprzewodnikowym w warunkach wykonywania
pomiaréw, ktérg okreslilem na podstawie wielu pomiaréw zrdédet standardowych, wyniosta
(35+£3)%. Przyjatem, ze wydajno$¢ pomiaru promieniowania alfa metodg ciekloscyntylacyjng

wynosi 100%. Wydajno$¢ pomiaru promieniowania beta >*'

Pu okredlitem na podstawie
krzywej gaszenia trytu i skorygowatem zgodnie z rdwnaniem okre$lajgcym wydajno$¢ zliczania
*'Pu w stosunku do *H (otrzymanym dzieki zyczliwoéci prof. Eberharda Giintera z
Forschungszentrum Karlsruhe). Efektywno$¢ zmywania plutonu z powierzchni krazka
wyznaczylem na podstawie pomiaru catkowitej radioaktywnosci promieniowania alfa przed i
po zmyciu (mierzonej detektorem péiprzewodnikowym). Ta réznica aktywnosci stanowita
odniesienie dla okre$lenia wydajnosci radiochemicznej etapu przygotowania probki dla
pomiaréw z ciektym scyntylatorem. Wydajno$¢ etapu radiochemicznej separacji plutonu w celu

spektrometrycznego pomiaru promieniowania alfa detektorem pdiprzewodnikowym

wyznaczylem przy pomocy znacznika >**Pu.
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Prébka ~——— Znacznik 2?Pu
Mineralizacja
\ i
Lugowanie <+—— 6M HCI

\

Separacja Pu i elektrodepozycja
\/
Pomiar alfa-spektrometryczny Nspa
Zmywanie 8M HNO; Pomiar
alfa-spektrometryczny
pozostalosci
l Roztwoér
N,SPOL
Odparowanie, rozpuszczenie w 4M HNO; / NaNO,
\
Ekstrakcja TOPO / cykloheksan
6 cm’
l 5cm’ faza organiczna,
10cm’ scyntylator
Pomiar LSC
NLSC[3 Nisco Nspo - N,SPoc: ANgpq

Rysunek 46. Schemat opracowanej analitycznej procedury 1 stosowanej dla oznaczenia **'Pu.



7. PROBLEMY ANALITYCZNE ZWIAZANE Z OZNACZANIEM BETA-PROMIENIOTWORCZEGO *'Pu 141

Bioragc pod uwage sposOb postepowania w trakcie realizacji procedury 1, wyniki
pomiarowe otrzymane ze spektrometru promieniowania alfa oraz ze spektrometru z ciektym
scyntylatorem, a takze inne potrzebne dane opracowalem ponizsze réwnanie, ktdre
uwzgledniajac dane pomiarowe pozwala obliczyé stezenie **'Pu w prébce w postaci

radioaktywno$ci wlasciwej Apy.41 [Bq-kg'l]:

2'NLsc5' AN
‘m- ELSC.ESPOL Y€

SPa

Ana=eo N (20)

LSCa

gdzie: 2 = wspétczynnik korekcji geometrii 2x na pelny kat brytowy;
NLscp = szybkos¢ zliczania promieniowania beta emitowanego przez Py przy uzyciu
spektrometru z ciektym scyntylatorem [cpm];
Nisco = szybko$¢ zliczania promieniowania alfa przy uzyciu spektrometru z ciektym
scyntylatorem [cpm];
ANgpq, = réznica calkowitej szybkosci zliczania promieniowania alfa przed i po zmyciu
plutonu z powierzchni krazka stalowego, wyznaczona metodg spektrometryczng z
detektorem péiprzewodnikowym [cpm];
Ersc = wydajno$é zliczania radioaktywnosci **'Pu przy pomocy spektrometru z
cieklym scyntylatorem obliczona w oparciu o pomiar trytowego zrédta standardowego
0 podobnym stopniu gaszenia i wydajnosci En.s. Wielko$¢ te obliczylem wedlug

réwnania [Giinter, 2001]:
Eisc = -0,2502 + 0,9394-Eyy5 - 2,087-10°-E%y3 + 2,18 10 Eys (21)

Espo = wydajnos¢ zliczania promieniowania alfa przez spektrometr péiprzewodnikowy,
wyznaczona dla danej geometrii na podstawie pomiaréw zrédet standardowych = 0,35;

m = masa analizowanej probki [kg];

60 = wspélczynnik przeliczeniowy cpm / Bq;

Y = wydajnos¢ radiochemiczna wydzielenia plutonu z prébki do etapu osadzenia
elektrolitycznego na plytce stalowej

€ = wspolczynnik pojedynczej ekstrakcji plutonu z fazy wodnej do organicznej,

obliczony wedlug ponizszego réwnania [Jezowska-Trzebiatowska i in., 1976]:
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e=_ D (22)

org
gdzie: D = wspodlczynnik podziatu plutonu pomi¢dzy fazg organiczng i wodng
(wedhug tabeli 27);
V.q = objetosé fazy wodnej (20 cm’);

Vorg = Objetos¢ fazy organicznej (6 cnr).

Wszystkie wystgpujace w réwnaniu wartosci pomiarowe szybkosci zliczania (N)
zostaly pomniejszone o tlo pomiarowe.

Wskaznikiem wydajnosci oznaczenia **'Pu z uzyciem cieklego scyntylatora jest
zmierzona szybkos¢ zliczania promieniowania alfa odniesiona do radioaktywnos$ci wyznaczonej
przez pomiar spektrometryczny detektorem potprzewodnikowym. Natomiast wydajno$¢
oznaczenia alfa-promieniotworczych izotopéw plutonu okresla si¢ na podstawie pomiaréw
znacznika (***Pu).

Calkowita wydajno$¢ oznaczania jest iloczynem wydajnosci etapu separacji
radiochemicznej przed pomiarem alfa-spektrometrycznym (Wydspy) 1 ciekloscyntylacyjnym
(Wydypsc). Ponizej przedstawiam wyprowadzone przeze mnie réwnanie pozwalajace na

obliczenie wydajnosci wydzielenia plutonu w trakcie oznaczania **'Pu:

Wyd,,, _ 2Ny (23)
60- Espa' A242

242

gdzie: Nagaspq = szybkos$¢ zliczania wprowadzonego znacznika ““Pu [cpm];
A4, = radioaktywno$¢ wprowadzonego znacznika [Bq].
NLSCOL' ESP(x'Vorg
Wydisc = (24)
2. AI\ISPOL 'Vpom

gdzie: V. = objetos¢ fazy organicznej uzytej do ekstrakcji = 6 cm’;

Vpom = Objetos¢ fazy organicznej roztworu pobranego do pomiaru = 5 cnr’.
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A wigc catkowita wydajno$¢ separacji radiochemicznej w procedurze 1 (Wydcanc1)

. . 241 . . .
w trakcie oznaczania © ' Pu mozna opisa¢ rOwnaniem:

N -N V
Wyd a1 = Wydgpg, - Wyd g¢c = 6OLSAC§I 2428ch . Vorg (25)
) SPo. " 43242 pom

Opisana procedura 1 sktada si¢ z dwu etapéw: przygotowania probki do pomiaru alfa-
spektrometrycznego i dalszej obrébki radiochemicznej w celu wykonania pomiaru przy uzyciu
spektrometru z cieklym scyntylatorem. W przypadku koniecznosci szybkiego oznaczania

;. 241
zawartosci

Pu bardziej przydatne s3 metody obejmujace mniejszg liczbe etapow
analitycznych.

Procedura 2 opracowana przeze mnie jest wlasnie procedurg uproszczong, w ktdrej
pominicty zostat etap catkowitej separacji plutonu i osadzania go na krazku stalowym, wigc
rOwniez pomini¢ty zostat etap pomiaru spektrometrycznego promieniowania alfa. Omawiana
procedura 2 obejmuje tugowanie prébki 6M HCI, wstgpne zat¢zanie metodg wspotstracania
z wodorotlenkiem zelaza, a nastgpnie ze szczawianem wapnia. W ten sposob otrzymuje si¢
niewielkg ilo$¢ osadu zawierajacego zat¢zone pierwiastki sladowe obecne w prébce. W celu
przyspieszenia analizy w dalszym etapie mozna stosowaé, zamiast separacji jonowymiennej,
ekstrakcje plutonu do fazy organicznej (z 4M roztworu HNO;) przy pomocy 0,2M roztworu
TOPO w cykloheksanie. W tych warunkach do fazy organicznej przechodzg aktynowce na IV i
VI stopniu utlenienia, w tym rowniez uran [Hampson i Tennant, 1973]. Dlatego tez w trakcie
opracowywania tej procedury konieczne byto ustalenie sposobu usuwania z roztworu uranu
(VD), ktérego zawarto$¢ w glebie jest wielokrotnie wigksza niz oznaczanego Pu(IV). W tym
celu wykonalem szereg pomiaréw ze standardowymi roztworami ***Pu (o radioaktywnosci ok.
0,15 Bq/prébke) i 2**U (ok. 8 Bq/prébke) stosujac metody oczyszczania fazy organicznej oraz
selektywne wymywanie plutonu do fazy wodnej potaczone z ponowng ekstrakcja.

W wyniku przeprowadzonych badan wykazalem, ze przemywanie fazy organicznej
dwu, a nawet czterokrotne 4M HNO;, a nast¢gpnie 6M HCI nie zmienia 100-procentowego

odzysku **

Pu, ale tez nie zmniejsza ilo$ci uranu zawartego w roztworze organicznym, ktdry
przechodzi tam w 53 - 58% catkowitej iloSci obecnej w roztworze wodnym.
Przeanalizowalem réwniez odzysk plutonu i uranu po zastosowaniu wymywania

plutonu z fazy organicznej do wodnej roztworami redukujacymi, takimi jak kwas askorbowy,
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czy jodek amonowy w s$rodowisku kwasnym, a takze weglanem amonowym, tworzacym z
plutonem kompleksy silniejsze niz tworzy je TOPO [Hampson i Tennant, 1973; Yu-fu Yuiin.,
1991]. Srednie wartosci odzysku Pu(IV) i U(VI) z roztworéw standardowych po wykonaniu
ekstrakcji, przeprowadzeniu do fazy wodnej i ponownym wyekstrahowaniu do fazy

organicznej przedstawia tabela 31.

Tabela 31.
Srednie wartosci odzysku Pu(IV) i U(VI) z roztworéw standardowych otrzymane metoda ekstrakcji z etapem

wymywania do fazy wodnej i pomiaru z uzyciem ciektego scyntylatora (aparat LS5000TD).

Odzysk Pu(IV) | Odzysk U(VI) | Wspdtczynnik odzysku
Roztwér wymywajacy
[%] [%] Pu w stosunku do U
0,1M NH,I / 6M HCl 51 0.4 128
0,2M kwas askorbowy(L*) / 6M HCI 19 1,3 14,6
IM (NH,4),COs 43 35 1,23

Najlepsze rezultaty, jak wynika z tabeli 31, powinno da¢ zastosowanie jodku
amonowego do wymywania plutonu z fazy wodnej. Taki tez sposéb postepowania przyjalem w
procedurze 2. Po pierwszej ekstrakcji faz¢ organiczng przemywatem dwukrotnie 4M HNOs i
6M HCIl w celu usunigcia pozostatosci zelaza i toru. Nastgpnie pluton z fazy organicznej
wymywalem do fazy wodnej przy pomocy 0,1M roztworu NH, w 6M HCIl. Faza wodna
zostala odparowana do sucha, pozostatos$¢ rozpuszczona w 4M HNOs i, po przeprowadzeniu
plutonu w forme¢ Pu(IV) w wyniku reakcji z NaNO,, poddana ekstrakcji roztworem TOPO w
cykloheksanie. W kolejnym etapie faze¢ organiczng wprowadzalem do ciekfego scyntylatora.

Omawiang procedure 2 przedstawiam na rysunku 47.

Przebieg analizy prowadzonej wedtug procedury 2 oraz wyniki pomiaréw pozwalajg na
obliczenie radioaktywnosci whasciwej **'Pu [Bqkg'] wedtug ponizszego, wyprowadzonego

przeze mnie réwnania:
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Niscp: ZApyg

Apy_oq1 = (26)

Niscoa Ersc €

gdzie: XApyo = suma radioaktywnosci wiasciwej alfa-promieniotwoérczych izotopdéw
plutonu, wyznaczona niezalezng metoda [Bq-kg'].

Jak widaé, okreslenie bezwzglednej radioaktywnosci **'

Pu w prébce wymaga znajomosci
catkowitej radioaktywnosci alfa-promieniotwdrczych izotopéw plutonu. Poniewaz wielko$¢
YApue Wystepujaca w réwnaniu (26) jest okreslona w Bq-kg' nie jest konieczna znajomo$é
catkowitej masy prébki. Jesli warto$¢ TApyq nie jest znana, wtedy oznaczenie **'Pu zgodnie z
procedurg 2 prowadzi do okrelenia wzglednego stezenia **'Pu w stosunku do alfa-
promieniotworczych izotopéw tego pierwiastka. Jest to czgsto wystarczajaca informacja,
zwlaszcza w  przypadkach awaryjnych. Okreélenie wydajnosci oznaczenia alfa-
promieniotworczych izotopéw plutonu w pomiarach z cieklym scyntylatorem nie jest mozliwe.
Stosunkowo niska rozdzielczo$¢ tej metody nie pozwala na oddzielny pomiar radioaktywnosci

znacznika wprowadzonego do probki. Co za tym idzie, nie jest mozliwe obliczenie

bezwzglednej radioaktywnosci alfa-promieniotworczych izotopéw plutonu.
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Rysunek 47. Schemat opracowanej analityczne procedury 2 stosowanej dla oznaczenia **'Pu
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Podobnie jak w przypadku procedury 1 wyprowadzilem ponizsze réwnanie
pozwalajace na obliczenie calkowitej efektywnosci wydzielenia plutonu (Wydan2) W trakcie

. Ll 241 .
oznaczenia zawarto$ci izotopu = Pu zgodnie z procedurg 2:

Wydea.o = Nisco Yor 27)
o 60- Wyd(x' Z“Acalk.oc' m Vpom

gdzie: Wyd, =  $rednia  wydajno$¢  radiochemiczna  oznaczania  alfa-
promieniotwdrczych izotopéw plutonu;
YAcuko = sumaryczna radioaktywno$¢ alfa-promieniotwérczych izotopow

plutonu (wraz z wprowadzonym znacznikiem) [Bq].

Procedura 3 opracowana przeze mnie w celu oznaczania **'Pu bazuje na podziale
prébki w trakcie analizy na dwie frakcje, jedna przeznaczona do oznaczania **'Pu, a druga do
oznaczania pozostatych, alfa-promieniotworczych izotopéw plutonu. Realizujgc t¢ procedure
probke poddawatem tugowaniu 6M kwasem solnym w celu przeprowadzenia do roztworu
izotopéw plutonu. Otrzymany roztwor rozdzielalem na dwie frakcje w stosunku 1:3. Ze
wzgledu na stosunkowo duzg objetos$¢ roztworu btad zwigzany z podziatem prébki byt maty. Z
tych dwu cze$ci mniejszg poddawalem dalszej obrébce (opisanymi wczes$niej metodami
wspolstracania, separacji jonowymiennej i elektrolitycznego osadzania), aby otrzymac probke
do oznaczen alfa-spektrometrycznych z uzyciem detektora pdlprzewodnikowego. Wigksza
czg$¢ (75% catej probki) oczyszczalem metodg wspoistrgcania z Fe(OH);, a nastgpnie po
rozpuszczeniu w HCI, ze szczawianem wapniowym. Po termicznym rozkladzie szczawiandéw i
przeksztatceniu plutonu w form¢ Pu(IV) ekstrahowalem go roztworem TOPO, a faze
organiczng przemywalem roztworami kwaséw, podobnie jak w procedurze 2. Po
zredukowaniu plutonu do formy Pu(IIl) i przeprowadzeniu go do fazy wodnej (stosujac
roztwor 0,1M NH, w 6M HCI) stosowalem ponowng ekstrakcje, a po zbuforowaniu faze
organiczng wprowadzalem do roztworu scyntylatora.

Schemat sposobu postgpowania w celu oznaczenia **'Pu wedlig procedury 3

przedstawiam na rysunku 48.
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Rysunek 48. Schemat opracowanej analitycznej procedury 3 stosowanej dla oznaczenia **'Pu.



7. PROBLEMY ANALITYCZNE ZWIAZANE Z OZNACZANIEM BETA-PROMIENIOTWORCZEGO *'Pu 149

Jak mozna zauwazy¢ na podstawie przedstawionych schematéw analizy procedura 3
stanowi polgczenie procedury 2 i procedury analitycznej stosowanej do oznaczen alfa-
spektrometrycznych (z detektorem pélprzewodnikowym). Dla obliczenia radioaktywnosci
wiasciwej **'Pu konieczna jest w przypadku tej procedury znajomo$é wynikéw pomiaru obu
frakcji rozdzielonej probki. Do prébki przed podziatem na frakcje wprowadzany byt znacznik
*?Pu. Na jego podstawie okrelitem zawarto$é alfa promieniotwérczych izotopéw “*Pu i
#39240py, Z kolei catkowita zawarto$¢ wszystkich alfa-promieniotwérczych izotopéw plutonu,
w tym znacznika, stanowi odniesienie dla obliczenia zawartosci **'Pu na podstawie pomiaru w
cieklym scyntylatorze (wszystkie izotopy alfa-promieniotwércze tworzg jeden pik
energetyczny). A wiec, stezenie **'Pu w prébce mozna wyliczyé na podstawie réwnania (26),
opracowanego przeze mnie dla procedury 2. W réwnaniu tym nie wystepuje masa probki,
bowiem informacja o jej wielkosci jest zawarta w wyrazeniu XApyg,.

Omawiane procedury zastosowalem do oznaczen prébek materialéw referencyjnych
otrzymanych od Migdzynarodowej Agencji Energii Atomowej w ramach wspdlnych badan
mi¢dzylaboratoryjnych (Intercomparison Run) oraz testéw sprawnosciowych (Proficiency
Tests), a takze probek gleb lesnych i Iagkowych o réznym pochodzeniu, réznigcych si¢
zawarto$cig izotopéw plutonu. Pomiary tych prébek mialy na celu po pierwsze okreslenie
przydatno$ci opracowanych procedur do oznaczania **'Pu w prébkach srodowiskowych, a po
drugie dostarczenie nowych danych odno$nie wystepowania tego izotopu w Srodowisku na
terenach o r6znym poltozeniu geograficznym, a takze zréznicowanych pod wzgledem wielko$ci
stezenia izotopéw plutonu i jego pochodzenia. Byly to prébki gleb nieuprawnych z terenéw
wojewddztwa lubelskiego, pobrane z warstwy do 10 cm glebokosci, a takze prébki gleb
lesnych (w tym z dwu profili glebowych), prébki z dwu warstw gleby z okolic Czernobyla
(Bragin, Briansk), prébki osadéw z atolu Fangataufa (Polinezja Francuska), miejsca
prowadzenia préb jadrowych. Probki tych materialéw byly wcze$niej przeanalizowane przeze
mnie pod wzgledem zawarto$ci alfa-promieniotworczych izotopéw plutonu.

Sposréd dwu materiatéw referencyjnych: IAEA-384 i IAEA-375 tylko ten pierwszy
miat podang $rednig warto$é stezenia **'Pu, przy czym warto$é ta zostala okreslona jako
informacyjna (ze wzgledu na duza statystyczng niepewno$¢, bedaca rezultatem niewielkiej
liczby danych pomiarowych) w odréznieniu od wyznaczonej z mniejszg niepewnoscig wartosci
rekomendowanej 1 certyfikowanej. W tabelach 32a,b,c przedstawiam wyniki analizy prébek
materialow referencyjnych IAEA-384, IAEA-375 oraz prébek dwu kolejnych warstw gleby z

okolic Czernobyla (Bragin), wykonanych przy uzyciu trzech omawianych procedur
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analitycznych. W kolumnie drugiej numery oznaczaja kolejne podprébki pobrane z prébki
gléwnej i analizowane oddzielnie. W tabelach 32a,b,c podaje réwniez wartosci MDA, ktére

obliczytem w oparciu o réwnanie Currie (1968).

Tabela 32a.
Wyniki oznaczen prébek JAEA-384 (sedyment z atolu Fangataufa), JAEA-375 (gleba z okolic Czernobyla -
Briansk) oraz prébek z dwu kolejnych warstw gleby Bragin (okolice Czernobyla) wedlug procedury 1. Wyniki
odniesione s3 do daty 01.08.1996 (IAEA-384), a pozostate do 01.05.1986.

Btad +39.240py
Prébka | Nr'| Aparat” sl porn?aru Sl MDA czernobylski
[Bakg'] - #20%u | [Bakg'] -
1 B 45,9475 16 0,45 11
2 B 59,949,5 23 0,50 26
3 B 67,6+19 29 0,48 24
IAEA-384
4 B 67,517 25 0,70 26
5 B 57,514 25 0,53 25
6 Q 59,2+1,5 2,5 0,70 2,6
1 B 1478+£192 13 61 33 90
2 B 971£125 13 49 33 79
Bragin 0-5 | 3 B 953+145 15 69 33 95
4 Q 930£19 2 69 0,87 81
5 Q 81613 2 42 0.4 79
1 B <MDA 96 3,8 33 29
2 B 6,2+2,7 44 9,8 33 48
Bragin 5-10 | 3 Q 21,543,3 15 36 2,0 29
4 Q 22,8427 12 36 1,7 48
5 Q 6,6+0,7 11 10 1,7 48
TAEA-375 | 1 Q 6,8+0,6 8,8 19,3 0,9 44

t = numer kolejnej podproébki,
* B = spektrometr LS5000TD (Beckman),
Q = spektrometr Quantulus (Wallac)
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Tabela 32b.
Wyniki oznaczen prébek IAEA-384 (sedyment z atolu Fangataufa) oraz probek z powierzchniowej warstwy
gleby Bragin (okolice Czernobyla) wedlug procedury 2. Wyniki odniesione sg do daty 01.08.1996 (IAEA-384)
1 01.05.1986 (Bragin).

Blad 020py
. .| *'Puzlc ! *'pu/ MDA
Probka Nr' | Aparat omiaru czernobylski
p [Bq.kg-l] p 239240p [Bqk g-l] y
[%] [%]
7 B 236135 57 2,1 25
IAEA-384 8 B 53+32 60 0,5 25
9 B <MDA 500 0,1 27
6 B 108794 9 60 3,2 86
Bragin 0-5
7 B 1015+65 6 56 3,2 86

t = numer kolejnej podproébki,
* B = spektrometr LS5000TD (Beckman),
Q = spektrometr Quantulus (Wallac)

Tabela 32c.
Wyniki oznaczen probki z powierzchniowej warstwy gleby Bragin (okolice Czernobyla) wedlug procedury 3.

Wyniki odniesione s do daty 01.05.1986.

Btad 239.240py
Prébka | Nr'| Aparat® Thuslo porn?aru Pl MDA czernobylski
[Bake'] Pu | [Bakg']
[%] [%]
8 B 576485 15 42 9,6 92
Bragin 0-5 | 9 B 721+114 16 42 9,5 76
10 B 802+93 12 54 6,9 70

t = numer kolejnej podproébki,
* B = spektrometr LS5000TD (Beckman),

Przedstawione w tabeli 32a,b,c prébki wybralem z nastepujacych wzgledow. Préobka
IAEA-384 stanowita jedyny dostepny material referencyjny, w ktérym znana byta zawartos¢

*'Pu. Wprawdzie warto$é ta, wynoszaca 66 Bqkg' (przedziat ufnosci 48 - 188 Bqkg"),
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zostala okreslona przez Miedzynarodowa Agencje Energii Atomowej jedynie jako
informacyjna, lecz mimo to moze by¢ wskaznikiem przy poréwnywaniu jako$ci
zastosowanych procedur. Prébke IAEA-375 stanowi gleba pochodzaca z okolic Czernobyla (z
region Brjanska), pobrana do 20 cm glebokosci. Mozna wiec poréwnaé zawarto$é w niej >*'Pu
z zawartos$cig tego izotopu w probkach Bragin (réwniez pochodzacych z okolic Czernobyla i
pobranych w podobnym czasie). Probka Bragin O - 5 charakteryzuje si¢ wysoka
radioaktywnoscig 1, jak wykazalem, st¢zenie alfa-promieniotwdrczych izotopéw plutonu
wynosi w niej ok. 27 Bgq-kg" (tabela 20). Biorac pod uwage czernobylskie pochodzenie tej
probki zaktadatem, ze powinna ona zawiera¢ réwniez duze stezenie **'Pu. Prébka Bragin 5 -
10 pomimo, ze pochodzi z okolic Czernobyla, wykazuje stosunkowo malg zawarto$¢ alfa-
promieniotworczych izotopéw plutonu, na poziomie niewiele wyzszym niz prébki z terenéw
Lubelszczyzny.

Jak wynika z przedstawionych w tabelach 32a,b,c danych, prébki o wysokiej
radioaktywnosci (np. Bragin O - 5) mozna w zadowalajacy sposéb oznacza¢ stosujac wszystkie
trzy procedury. Oznaczona w ten sposéb $rednia zawarto$é **'Pu w prébce Bragin 0 - 5
wyniosta 1030258 Bq-kg" (procedura 1), 1051114 Bq-kg"' (procedura 2) i 7004115 Bq-kg
(procedura 3). Obserwowany rozrzut wynikow jest spowodowany dodatkowo, oprécz
niepewnos$ci pomiarowej, niedoskonala homogenicznoscia  probki, wynikajacg z
mechanicznego i elektrostatycznego jej frakcjonowania w trakcie przenoszenia. W prébce
mozna bowiem fatwo wyrézni¢ czesci mineralne (piasek) i organiczne (rozdrobniony material
roslinny). Calkowita wydajno$¢ separacji zawierala si¢ w granicach 40% - 100% ($rednio
69+21%). Uzycie do pomiar6w dwu spektrometréw z cieklym scyntylatorem wykazato duzo
wicksza przydatnos$é aparatu Quantulus do tego typu pomiaréw. Swiadczy o tym do 10 razy
mniejsza niepewnos¢ oznaczenia oraz duzo mniejsze wartosci limitu oznaczalno$ci, okreslone
przez warto$¢ MDA.

Analiza wedtug procedury 1 prébki IAEA-384 o nizszej zawarto$ci >*'Pu niz omawiana
powyzej probka Bragin prowadzi do otrzymania spdjnych wynikéw (przy Sredniej catkowitej
wydajnosci radiochemicznej wynoszacej 63%), a $rednia zawarto$¢ **'Pu (wynoszaca 59,6+8,0
Bgkg') jest mniejsza tylko o 10% od wartosci informacyjnej podanej przez Migdzynarodowa
Agencje Energii Atomowej (66 Bqkg'). Wyniki analizy tej prébki otrzymane wediug
procedury 2 obarczone sag duzo wigkszym bledem niz wedlug procedury 1 i zawierajg si¢ w

granicach 12 — 236 Bq-kg', podczas, gdy limit oznaczalnoéci wynosi ok. 25 Bq-kg"'. Swiadczy
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to o tym, ze zastosowana w przypadku probki IAEA-384 procedura 2 nie doprowadza do
wystarczajaco dobrych wynikow.

Poniewaz wyniki uzyskane przy zastosowaniu procedury 2 w przypadku powyzszej
probki nie byly zadowalajace, analizujgc probke o jeszcze mniejszej zawartosci plutonu (Bragin
5 — 10) uzytem jedynie procedury 1. Wyniki otrzymane przy zastosowaniu aparatu LS5000TD
leza na granicy wykrywalnosci, co §wiadczy, ze dla tego typu probek standardowy spektrometr
z cieklym scyntylatorem jest przyrzadem pomiarowym o niewystarczajagcych mozliwo$ciach.
Natomiast wyniki obarczone niewielkim btedem (chociaz wigkszym niz w przypadku prébek o
wysokiej radioaktywnosci) i znacznie przewyzszajace wartos¢ MDA zostaly otrzymane przy
zastosowaniu spektrometru Quantulus (procedura 1). Jak mozna zaobserwowa¢ w tabeli 32a,
wyniki probki 3 i 4 (Bragin 5 — 10) odbiegaja od pozostalych w stron¢ wyzszych wartosci, co
mozna wyjasni¢ jedynie nichomogenicznos$cig probki, bowiem btgd oznaczenia jest stosunkowo
maty. Wynik oznaczenia **'Pu w prébce IAEA-375 pochodzacej réwniez z okolic Czernobyla
potwierdza, ze bardziej prawdopodobna jest mniejsza warto$¢ wyniku otrzymanego dla prébek
Bragin 5 - 10 (ktéra po odrzuceniu wynikéw 3 i 4 oraz wyniku 1, lezacego ponizej wartosci
MDA wynosi 6,4 Bq-kg"). Stezenie **'Pu w prébce IAEA-375 wynosi natomiast 6,6 Bq-kg™.

Dodatkowo prébka ta charakteryzuje sie takim samym udziatem >*>*

Pu czernobylskiego, jak
probka Bragin 5 — 10, a jako materiat referencyjny jest dobrze zhomogenizowana.

Po przeanalizowaniu wynikéw przedstawionych w tabelach 32a,b,c uznalem, ze
najlepsze wyniki daje procedura 1, tak dla probek o malej, jak i duzej zawarto$ci oznaczanego
izotopu. Jednakze w niektérych przypadkach mozna stosowaé pozostale dwie procedury.
Dotyczy to wickszych stezen **'Pu, jak réwniez przypadkéw, gdy wazniejsza jest szybko$é
oznaczenia w celu oszacowania zawartosci >*'Pu w prébee niz doktadno$¢ pomiaru.

Kolejnego sprawdzenia procedury 1 dokonalem biorgc wudziat w testach
sprawnosciowych (PT002) organizowanych indywidualnie przez Stuzbe Kontroli Jakos$ci
Wynikéw (AQCS) Migdzynarodowej Agencji Energii Atomowej (IAEA). Analizujgc roztwoér
standardowy zawierajacy izotopy plutonu, w tym **'Pu, otrzymatem wyniki, ktére

zamieszczam w tabeli 33.



7. PROBLEMY ANALITYCZNE ZWIAZANE Z OZNACZANIEM BETA-PROMIENIOTWORCZEGO *'Pu 154

Tabela 33.
Wyniki oznaczen **'Pu w roztworze standardowym oraz rzeczywiste zawartoci tego izotopu (prébki testu

sprawnosciowego PT002, procedura 1, $rednie wyniki z 4 pomiaréw, Q - spektrometr Quantulus, B —

spektrometr LS5000TD).
241 1
Pu [Bq-g'] Aparat -
Prébka MDA [Bq-g"']
Wartos$¢ rzeczywista | Warto$¢ oznaczona naczynko
1,65+0,06 0,04 Q - PE/teflon
Roztwér
1,37+0,03 1,51+0,06 0,07 Q - szkto
standardowy
1,52+0,17 0,22 B - szkto

Przedstawione dane potwierdzajg mozliwos$¢ zastosowania procedury 1 do oznaczen

*'Pu. Oznaczenia te charakteryzuja si¢ dobra precyzja i réznig si¢ od wartosci rzeczywistej o

10% (w dwu przypadkach) i 20% (w jednym przypadku).

Po przeprowadzeniu analizy opracowanych przeze mnie procedur stuzacych do

241

oznaczania ~ Pu i okreSleniu ich przydatnosci dla pomiaréw probek standardowych i

21py, dla zbadania

materialéw referencyjnych o réznym skladzie i poziomie stezenia
zawartoéci **'Pu w prébkach gleb wybralem procedure 1. Byly to prébki gleb pobranych z
trawiastych terenéw nieuprawnych i gleb lesnych (probki z glgbokosci 0-5 cm i z kolejnych
warstw profili glebowych). W analizowanych prébkach oznaczylem wcze$niej zawartos¢ alfa-
promieniotwdrczych izotopéw plutonu, co przedstawitem w rozdziale 4. Wyniki oznaczen

*'Pu przedstawiam w tabeli 34.
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Tabela 34.

Wyniki oznaczen **'Pu w prébkach gleb trawiastych (GT 1-8), gleb lesnych (GL I-3) oraz profilach gleb

lesnych (oznaczone jako D i C), przeliczone na date 01.05.1986 (procedura 1).

*'Putlc MDA
Prébka Aparat” Hlpy / 29240py
[Bqkg'] [Bqkg']
GT 1 B 0,8+0,5 0,48 5,1
GT2 B 2,0£0,5 0,48 6,4
GT 3 B 1,70,8 0,48 5.2
GT 4 B <MDA 0,48 1,2
GT S B 1,8+0,5 0,48 11
GT 6 B 2,240,9 0,48 15
GT 7 B <MDA 0,48 32
GT 8 B 2,4+0,4 0,48 7.3
GL 1 B 7,420,8 0,75 4,8
GL 2 B 7,0£0,9 0,75 4,6
GL 3 Q 7,3+0,4 0,26 4,1
D 2,5-0 Q 3,7+0,3 0,14 16
D 0-2,5 Q 4,5+0,5 0,15 15
D 2,5-5 Q 2,9+0,2 0,10 5,7
D 5-10 Q 2,5+0,2 0,15 6.8
D 10-15 Q 0,9+0,3 0,16 5,0
D 15-20 Q 0,1+0,02 0,11 1,0
C0-5 Q 7,9+0,4 0,13 5,6
C5-10 Q 1,740,1 0,18 6,0
C 10-15 Q 0,5+0,05 0,10 6,7
C 15-20 Q 0,4+0,08 0,10 10

* B = spektrometr LS5000TD (Beckman),

Q = spektrometr Quantulus (Wallac)

Wyniki przedstawione w tabeli 34 wskazuja, Ze opracowana i zastosowana przeze mnie

metoda oznaczen pozwala na okreslenie stezenia >*'Pu w glebie z dobra dokladnoscia, o czym

$wiadczy niewielki blad pomiarowy oraz fakt, ze wszystkie wyniki (poza dwoma) leza powyzej

progu oznaczalno$ci. Wydajno$¢ radiochemicznego wydzielenia oznaczanego izotopu zmienia
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si¢ w dos$¢ szerokim zakresie, co jest wynikiem duzych réznic sktadu chemicznego préobek i w
zwigzku z tym latwiejszej lub trudniejszej obrobki radiochemicznej. Obserwuje si¢ tez
stosunkowo mate réznice pomiedzy zawartoécig **'Pu w prébkach z terenéw trawiastych
Lubelszczyzny, pomimo do$¢ duzego dystansu migdzy poszczegdlnymi punktami poboru
probek (rzedu dziesigtek kilometréw). Wigksze zawartosci tego izotopu pojawiaja si¢ w
probkach  lesSnych. Biorac pod uwage wczedniej oznaczone zawartosci alfa-
promieniotworczych izotopéw plutonu w powyzszych probkach (tabele 8, 17a) obliczylem

stosunek **'Pu do *****°Pu. Wartosci tego stosunku sg istotne z tego wzgledu, ze pozwalajg

241 239,240

oszacowaé ilosci Pu na podstawie oznaczenia ilo$ci Pu. Analiza iloSciowa alfa-
promieniotwérczych izotopéw **Pu  jest latwiejsza i szybsza. Oczywiscie, takie
oszacowanie jest sluszne, jesli badany stosunek ma stalg warto$€. W miar¢ stalej wartosci
mozna si¢ spodziewaé¢ wsrdd probek o podobnym rodzaju i skfadzie, narazonych na opad
promieniotwérczy o tym samym pochodzeniu. Poza tym nalezy uwzgledni¢ zmiang
omawianego stosunku izotopowego z czasem, a takze mozliwo$¢ wystepowania

frakcjonowania izotopowego. Wartosci stosunku izotopowego **'Pu / >***°

Pu wyznaczone na
podstawie bezposrednich pomiaréw zawartosci tych izotopéw w probkach pochodzacych ze

srodowiska naturalnego przedstawiam w tabeli 35.

Tabela 35.

Srednie wartosci stosunku izotopowego **'Pu / ****Pu w oznaczanych prébkach (na dzien 1.05.1986).

Tpy 7 202%0p,

Rodzaj préobek , Liczba wynikow
Srednia+loc

Gleby trawiaste i lesne Lubelszczyzny 6,9+4,2 21

Bragin 0-5 (okolice Czernobyla) 54+£10 10

Bragin 5-10 (okolice Czernobyla) 19+15 5

TAEA-375 (Briansk, okolice Czernobyla) 19,3 1

TAEA-384 (atol Fangataufa) 0,75+0,55 8
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Sredni stosunek izotopowy plutonu wyliczony dla prébek gleb Lubelszczyzny
odzwierciedla w zasadzie sklad izotopowy opadu S$wiatowego. Na podstawie zakresu
zmiennosci tego stosunku mozna wnosi¢, ze w probkach wystepuje tez pewien udzial opadu
czernobylskiego, co powoduje zwigkszanie wartosci powyzszego stosunku.

W tabeli 2 przedstawitem obliczony szacunkowy opad izotopéw plutonu na
powierzchni¢ pétkuli pénocnej. Zaktadajgc, ze opad $wiatowy mial miejsce w roku 1963
(w ktéorym wystgpilo maksimum opadu promieniotwoérczego) obliczylem, Ze poczatkowo
omawiany stosunek izotopowy wynosit 13,4. W roku 1986 Kkatastrofa czernobylska

dostarczyta dodatkowych ilosci **'

Pu, jednak bylo to tylko ok. 12% zawartosci istniejacego
wcigz w $rodowisku **'Pu. Po uwzglednieniu tych dodatkowych iloéci **'Pu powyzszy
stosunek izotopowy wyniost $rednio 4,95. Bez uwzgledniania zawartosci tego izotopu
pochodzenia czernobylskiego warto$¢ ta wynositaby 4,4. Wartosci te do$¢ dobrze zgadzajg si¢
zi wyznaczonymi na podstawie danych do$wiadczalnych, przedstawionymi w tabeli 35.

W prébkach pochodzacych z pobliza Czernobyla (Bragin) mozna réwniez zauwazy¢

241 239,240

réznice w udziale ~" ' Pu w stosunku do Pu w dwu warstwach gleby. Okoto dwukrotnie

mniejszy stosunek **'Pu / 2****Pu w glebszej warstwie koreluje z okoto dwukrotnie mniejszg
zawarto$cia plutonu czernobylskiego w tej warstwie. Izotop **'Pu oznaczony przeze mnie w
powyzszych prébkach pochodzi w wigkszo$ci z opadu czernobylskiego. Dlatego tez w
glebszej warstwie gleby (5 — 10 cm), gdzie jest dwukrotnie mniej plutonu czernobylskiego
réwniez dwukrotnie mniej jest >*'Pu.

Probki materialu referencyjnego (IAEA-384) wykazuja przeszio dwukrotnie mniejsza
zawarto$é **'Pu niz *****°Pu. Prébki te pochodza z atolu Fangataufa, miejsca francuskich préb
jadrowych, wigc majg inny skiad izotopowy niz opad czernobylski.

Aby mozna bylo poréwnaé zawartosci >*'Pu w prébkach profili glebowych przeliczytem
je tak, aby uzyska¢ wielko$é¢ opadu promieniotwérczego **'Pu odniesionego do 1 cm grubosci

warstwy gleby [Bq-m~-cm’]. Opad izotopéw plutonu: **'Pu i *****

Pu przypadajacy na 1 cm
grubosci poszczegdlnych warstw profilu glebowego przedstawiam na rysunkach 49 i 50 (w

przeliczeniu na dat¢ pomiaru 01.01.2002).
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Profil glebowy Dabrowa-las

2,5-0

2,5-5

02,5 Dy

Giebokos¢ [cm]

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Opad plutonu [Bg/m?/cm]

‘ OPu-239,240 @A Pu-241

Rysunek 49. Opad izotopéw **'Pu i ****°Pu [Bq:m™.cm™] przypadajacy na 1 cm grubosci warstwy profilu

glebowego Dabrowa-las.

Profil glebowy Czerwonka-las

sl

Giebokos¢ [cm]

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Opad plutonu [Bg/m?/cm]

| OPu-239,240  @Pu-241 |

Rysunek 50. Opad izotopéw **'Pu i ****°Pu [Bq:m™.cm™] przypadajacy na 1 cm grubosci warstwy profilu

glebowego Czerwonka-las.
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Jak wida¢ zmiany ilo$ci " Pu wraz z przechodzeniem do nizszych warstw gleby w

zasadzie odzwierciedlaja przemieszczanie si¢ alfa-promieniotwérczych izotopéw *****°Pu.

Catkowita ilog¢ **!

01.01.2002) wynosi: 101,8 Bq-m™ (profil Dabrowa-las, D) i 121,6 Bq-m™ (profil Czerwonka-

Pu zawarta w tych dwu profilach (w przeliczeniu na dat¢ pomiaru

las, C). Natomiast stosunek izotopowy **'Pu / **2%

Pu w catym profilu wynosi: 1,9 i 2,0
odpowiednio dla profilu D i C. Odpowiada to warto$ciom 4,0 i 4,3, jesli przyja¢ 01.05.1986
jako date odniesienia. Jest to zgodne ze wspomniang warto$cig tego stosunku wyznaczonego
dla opadu $wiatowego.

Prezentowane dane pomiarowe pozwalaja na obliczenie szybkos$ci pionowej migracji
*'Pu zgodnie z modelem przedzialowym, ktérego szczegdly przedstawilem w rozdziale 5.
Obliczone szybkosci migracji oraz czas polowicznego przebywania **'Pu w danej warstwie
gleby przedstawia tabela 36. Przyjatem, ze cala zawarto$¢ **'Pu pochodzi z opadu $wiatowego,

poniewaz, jak stwierdzitem powyzej, w badanych profilach lesnych z okolic Lublina udziat

plutonu czernobylskiego jest bardzo maty (tabela 18).

Tabela 36.
Szybkos¢ pionowej migracji **'Pu i ****°Pu (v) w poszczegélnych warstwach profilu glebowego Dabrowa-las
(D) i Czerwonka-las (C) oraz czas polowicznego przebywania #py w danej warstwie (7), obliczone na

podstawie modelu przedziatowego.

Py 239240py
Warstwa [cm]
T [rok] v [cm-rok™'] v [cm-rok™]
D 2,5-0 5,31 0,43 0,40
D 0-2,5 7,45 0,33 0,40
D 2,5-5 8,94 0,56 0,33
D 5-10 17,2 0,29 0,39
D 10-15 99 0,05 0,36
Srednia arytmetyczna” 9,745,2 0,40+0,12 0,38+0,03
Srednia geometryczna” 8.8 0,39 0,37
CO0-5 11,2 0,45 0,12
C5-10 33,7 0,15 0,13
C 10-15 28,1 0,18 0,14
Srednia arytmetyczna 24,3+11,7 0,2610,16 0,13+0,01
Srednia geometryczna 22,0 0,23 0,13

* - z pominigciem prébki D 10-15, znacznie odbiegajacej od pozostatych wartosci




7. PROBLEMY ANALITYCZNE ZWIAZANE Z OZNACZANIEM BETA-PROMIENIOTWORCZEGO *'Pu 160

Przedstawione w tabeli 36 dane dotycza tylko dwu profili gleb lesnych. Nie
mozna wigc na podstawie tych wynikow jednoznacznie wnioskowaé¢ o szybkos$ci
przemieszczania si¢ **'Pu w innych profilach. Niemniej, analizujac szybkosci migracji **'Pu i
#92490py w poszczegdlnych warstwach badanych profili stwierdzitem, ze **'Pu migruje
praktycznie z taka samg szybkoscig jak izotopy alfa-promieniotwérczego plutonu (2°***Pu).

Jest to zresztg zrozumiale i nie wymaga komentarza.

Podsumowujac mozna stwierdzi¢, ze trzy przedstawione procedury analityczne
opracowane przeze mnie i przetestowane przy uzyciu réznego rodzaju probek standardowych i
materialéw referencyjnych moga byé stosowane do oznaczania **'Pu w przypadku wyzszych
radioaktywnosci. Najlepsze wyniki mozna uzyskaé stosujac procedur¢ 1, chociaz jest ona
najbardziej czasochfonna. W przypadku prébek o niskiej zawartoéci >*'Pu, z jakimi najczeéciej
mamy do czynienia, gdy material badawczy pochodzi ze §rodowiska naturalnego najlepiej jest
stosowac procedure 1, dajacg wyniki o najlepszej jakosci.

Opracowane przeze mnie metody analityczne pozwalaja stosunkowo szybko i
doktadnie oznaczy¢ zawarto$¢ **'Pu. Na wynik koncowy ma duzy wplyw zastosowana
aparatura pomiarowa. W przypadku tego typu pomiaréw nalezy stosowac raczej spektrometry
wyposazone w uktady do wydajnej eliminacji tta pomiarowego niz aparaty standardowe.

Przedstawione metody analityczne daja mozliwo$é oznaczenia zawartosci **'Pu w
warstwach profili glebowych i tym samym pozwalajg na obliczenie szybkosci pionowej
migracji tego izotopu. Badania takie nie byly do tej pory prezentowane w literaturze

Swiatowe;.
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Niniejsza praca dotyczy badan jednego z pierwiastkoOw transuranowych - plutonu, a
dokladnie probleméw zwigzanych z zachowaniem si¢ tego pierwiastka w $rodowisku
naturalnym oraz problemow analitycznych oznaczania plutonu. W pracy szczegdlny nacisk
polozylem na badania nad beta-promieniotworczym “*'Pu, wystepujacym obecnie w
srodowisku naturalnym w Kilkakrotnie wigkszych ilosciach niz alfa-promieniotworcze izotopy
plutonu 1 powodujagcym wiele trudnosci analitycznych ze wzgledu na niskg energie
emitowanego promieniowania. Cata ilo$¢ plutonu obecna w $rodowisku jest wynikiem
dziatalno$ci czlowieka zwigzanej z produkcja 1 testowaniem broni jadrowej 1, w mniejszym
stopniu, z wypadkami jadrowymi.

W pracy przedstawiam wiele aspektow analitycznych zwigzanych z oznaczaniem
plutonu 1 jego fizykochemicznym zachowaniem si¢ w $srodowisku. Postawione cele pracy
obejmuja dwa rodzaje zagadnien. Jednym z nich jest opracowanie optymalnych metod
analitycznych dla oznaczania alfa-promieniotwoérczych izotopéw plutonu w pochodzacych z
naturalnego $rodowiska probkach o r6znym skladzie chemicznym, jak réwniez opracowanie
nowych metod analitycznych stuzacych do oznaczania beta-promieniotwérczego **'Pu. Drugim
jest okreslenie mechanizmu wigzania tego pierwiastka w glebach, jego pionowego i poziomego
przemieszczania si¢ w sSrodowisku oraz przechodzenia do przyziemnej warstwy atmosfery.

Cele powyzsze realizowalem wykorzystujac metody separacji radiochemicznej,
obejmujgce m. in. wspoOlstracanie, wymiang jonowa i ekstrakcje cieczowa. Pomiary
radioaktywnosci prowadzitem metodami spektrometrycznymi przy zastosowaniu spektrometru
promieniowania alfa z detektorem krzemowym (firmy Canberra) 1 spektrometrow
promieniowania z cieklym scyntylatorem: ultraniskottowego (Quantulus firmy Wallac) oraz
standardowego (firmy Beckman).

Wysoka jako$¢ prowadzonych przeze mnie pomiaréw radiometrycznych zapewnialo
uzycie znacznika izotopowego, ktory stanowil standardowy roztwér ***Pu, i odpowiedniej
kalibracji spektrometrow. W celu weryfikacji prawidlowosci wykonywania oznaczen przy
pomocy opracowanych przeze mnie metod stosowalem materialy referencyjne, a takze
uczestniczylem w  miedzynarodowych badaniach miedzylaboratoryjnych 1  tesdcie
sprawnosciowym (Proficiency test) organizowanym przez Miedzynarodowa Agencj¢ Energii

Atomowe;j.
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We wstepnej czesci pracy przedstawitem znane izotopy plutonu i ich charakterystyke, a
takze wilasciwosci fizyczne i chemiczne plutonu, zwracajac uwage na tworzenie zwigzkow
kompleksowych plutonu na réznych stopniach utlenienia, zwlaszcza =z ligandami
wystepujacymi najczesciej w sSrodowisku naturalnym. Opisalem rowniez specyficzne, wlasciwe
temu pierwiastkowi cechy, takie jak mozliwo$¢ jednoczesnego wystgpowania na kilku
stopniach utlenienia oraz tworzenie zwigzkdw polimerycznych.

W dalszej czgsci pracy przedstawitem zrodla plutonu 1 jego ilosci wprowadzone do
srodowiska naturalnego, a takze obliczone stezenie tego pierwiastka w réznych elementach
srodowiska. Szczegélng uwage zwrdcilem na obecno$¢ beta-promieniotworczego “*'Pu
podajac dostepne dane literaturowe dotyczace oznaczania tego izotopu w Srodowisku.

W rozdziale 4 przedstawitem wyniki moich badah nad problemami analitycznymi
zwigzanymi 7z oznaczaniem alfa-promieniotworczych izotopow plutonu w Srodowisku.
Opierajac si¢ na danych literaturowych oraz wlasnych badaniach opracowalem procedure
analityczng separacji plutonu z probek gleby i roslin charakteryzujacg si¢ dobra wydajnoscia,
pozwalajacg na wykonywanie pomiarow alfa-spektrometrycznych. Procedura ta wykorzystuje
operacje tugowania probki kwasem solnym, kolejnego wspoOlstrgcania plutonu z
wodorotlenkami metali ciezkich, szczawianem wapnia i wodorotlenkiem zelaza, a nastgpnie
separacji jonowymiennej i elektrolitycznego osadzania wydzielonego plutonu.

Zwrocitem uwage na problemy, jakie stwarza obecno$¢ zwigzkow tytanu w probkach
gleby. Przechodzenie tego pierwiastka do roztworu w trakcie tugowania probki (w ilosciach
wzrastajacych ze wzrostem czasu kontaktu probki z roztworem kwasu oraz ze wzrostem
stezenia tytanu w probce) wptywa na obnizenie wydajnos$ci separacji radiochemicznej plutonu.
Problem tytanu nie byt dotychczas poruszany w literaturze $wiatowej dotyczacej oznaczania
plutonu, a pierwiastek ten moze by¢ odpowiedzialny za wystepujace niekiedy niskie uzyski
radiochemiczne plutonu w trakcie oznaczania w probkach glebowych.

Opracowang przeze mnie procedure zastosowalem miedzy innymi do oznaczenia
zawartos$ci plutonu w probkach réznych typoéw gleb pochodzacych z terenu Lubelszczyzny 1 w
probkach osadow dennych trzech rzek Lublina, rdznigcych si¢ znacznie szybko$cig przeptywu i
iloscia przenoszonego materialu. Dzigki tym badaniom okreslitem, oprocz stwierdzenia
wielkosci skazen plutonem, udziat frakcji *****°Pu pochodzenia czernobylskiego oraz korelacje
pomigdzy radioaktywnoscia plutonu a zawartos$cig niektorych metali - skladnikow gleby,

takich jak wapn, zelazo, tytan oraz substancjami organicznymi.
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Wykorzystujac opracowang procedur¢ przebadalem réwniez probki z trzech dolin
rzecznych: Wieprza, Bugu i kanatu Wieprz-Krzna (ten ostatni stanowi sztuczny ciek wodny
utworzony w 1961 r) w celu okreslenia przemieszczania si¢ plutonu wzdhiz biegu rzek oraz
jego przechodzenia do osadow dennych. Wyniki te pordwnalem z pomiarami dotyczacymi wod
stojacych - dwu jezior Pojezierza Igczynsko-Wlodawskiego. Generalnym wnioskiem
wyplywajacym z tych badan jest stwierdzenie, ze w osadach dennych jezior nast¢puje
kumulacja izotopow plutonu (zawartos¢ plutonu w osadach przekracza 10-krotnie zawartos¢
w glebie), odmiennie natomiast w osadach dennych rzek (Wieprza i Bugu) zawarto$¢ plutonu
jest od 3 do 4 razy mniejsza niz w glebie. Zaleznosci takiej nie da si¢ stwierdzi¢ w przypadku
sztucznego cieku wodnego, jakim jest kanat Wieprz-Krzna: st¢zenie plutonu w glebie i osadzie
dennym jest podobne. Interesujace jest rowniez stwierdzenie, ze udziat plutonu *****°Pu
pochodzenia czernobylskiego jest r6zny w przypadku tych trzech dolin rzecznych 1 wynosi
srednio 8% w glebach i osadach dennych Wieprza, 14% w przypadku kanatlu Wieprz-Krzna, a
35% w przypadku probek z Bugu. Swiadczy to, ze tereny polozone wzdluz Bugu byly
narazone na wigkszy opad czernobylski. Aby zweryfikowa¢ ten wniosek przeprowadzitem
badania porownawcze skazen plutonem terendw potozonych w roéznych odleglosciach od
Czernobyla. Zbadatem, wiec, probki gleb z okolic Bornego Sulinowa, potozonego ok. 1000
km od Czernobyla i porownatlem z danymi z poprzednich badan. Okazato si¢, ze $rednia
zawarto$¢ plutonu czernobylskiego w probkach z tych okolic byla stosunkowo mata (ok.
4,5%). Natomiast korelacja wszystkich wynikow zawartosci plutonu w probkach gleby i
odleglosci od Czernobyla jest wysoka.

Dalsze moje badania koncentrowaly si¢ na opracowaniu optymalnej metody
analitycznej dla okreslenia zawartosci plutonu w przyziemnej warstwie atmosfery
wykorzystujacej probki pylow i aerozoli zebrane z powietrza na filtrze Petrianowa. Problemy
analityczne zwigzane z oznaczaniem plutonu polegaly w tym przypadku na bardzo malej jego
zawartosci w poszczegolnych probkach zebranych na filtrach oraz na bardzo trudnej pod
wzgledem analitycznym matrycy, jaka stanowi materiat filtra. Wymagato to badan dotyczacych
mineralizacji probek, aby wyeliminowa¢ suchg mineralizacje termiczng, powodujaca emisje
agresywnego chemicznie gazowego chlorowodoru. Problem stanowita tez duza w stosunku do
zawartoéci plutonu radioaktywnos$é izotopu polonu (*°Po), produktu rozpadu radonu.
Opracowana i zastosowana przeze mnie procedura pozwolita na skuteczng eliminacje *°Po
(zmniejszajac jego stezenie ok. 40.000-krotnie) oraz na wydzielenie plutonu z wysoka

wydajnoscia. Stwierdzilem, Ze oznaczenie plutonu w probkach pyhlu zebranych na omawianych
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filtrach wymaga polaczenia kilku (co najmniej czterech) pojedynczych probek filtrow z
zawartym pylem, aby otrzymane wyniki przekraczaly wartos¢ limitu detekcji
potprzewodnikowego spektrometru promieniowania alfa. W ten sposéb oznaczylem stezenia
plutonu (****°Pu) w przyziemnej warstwie powietrza w Lublinie w roku 1998 i 1999. Stezenia
te zawieraja si¢ w granicach 1 - 87 nBg-m™ ($rednie arytmetyczne warto$ci wynosza 10 nBq-m’
* w roku 1998 i 31 nBg-m™ w roku 1999).

W rozdziale 5 przedstawilem wyniki badan nad pionowa migracja izotopéw plutonu w
wybranych profilach glebowych, a takze znane modele stosowane do opisu pionowego
transportu radioizotopow w glebach. Do badan wybralem probki gleb lesnych bielicowych o
duzej zawartosci substancji organicznych oraz gleb naptywowych z dolin rzecznych Bugu 1
Wieprza. Analizujac 2,5-cm i 5-cm warstwy gleb okreslitem wielko$¢ promieniotworczego
opadu plutonu przypadajacego na caty profil (Srednie wartosci dla wszystkich probek wynosity
ok. 42 Bgm?® #%**%Py i ok. 3,4 Bg-m? ®Pu) i na poszczegdlne warstwy gleby z
wyrdznieniem frakeji opadu §wiatowego 1 czernobylskiego. Pozwolito to, przy zastosowaniu
matematycznego przedzialowego modelu migracji, na obliczenie polowicznego czasu
przebywania izotopow w danej warstwie gleby i szybkosci ich pionowej migracji (osobno
frakcji opadu $wiatowego 1 czernobylskiego).

Wykazalem w ten sposob, ze - po pierwsze - szybko$¢ migracji pionowej plutonu w
glebach o duzej zawartosci substancji organicznych jest 2 -2,5 razy mniejsza w porOwnaniu z
glebami naptywowymi. Po drugie - pluton pochodzenia czernobylskiego przemieszcza sie¢ w
profilu glebowym $rednio 3 razy szybciej niz pluton pochodzacy z opadu $wiatowego. Srednia
szybko$é pionowej migracji plutonu czernobylskiego wynosita 1,65 cm-rok™, a pochodzacego
z opadu $wiatowego 0,55 cmrok™. Przeprowadzone przeze mnie badania nad tym
zagadnieniem nie byly prowadzone dotychczas w Polsce, a dane dotyczace migracji plutonu
czernobylskiego sg bardzo rzadko spotykane w literaturze §wiatowe;.

W rozdziale 6 niniejszej pracy przedstawitem badania, ktore wnoszg wkiad do poznania
mechanizmu wigzania plutonu w glebach. Metoda, ktorg do tego celu zastosowatem byla
sekwencyjna ekstrakcja okreslonych frakcji geochemicznych gleby przy uzyciu odpowiednio
dobranych odczynnikow. Analiza zawartos$ci izotopow plutonu w poszczegdlnych,
wyekstrahowanych frakcjach umozliwita okreslenie, z ktdra z nich 1 w jakich ilosciach wiaza
si¢ izotopy plutonu. Na podstawie danych literaturowych oraz wiasnych pomiaréw z uzyciem

roztwordéw standardowych opracowalem metode ekstrakcji sekwencyjnej, a nastgpnie dalsza
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procedure analizy poszczegdlnych frakeji geochemicznych w celu oznaczenia w nich
zawartosci plutonu. Zastosowalem dwie procedury ekstrakcyjne roznigce si¢ rodzajem
odczynnikow stosowanych do separacji frakcji, wydzielajac w obu przypadkach nastepujace
frakcje geochemiczne: fatwo dostepng (wymienialng), weglanowa, tlenkow zelaza i manganu,
organiczng i nierozpuszczalng. Stosujac powyzsze procedury ekstrakcyjne i odpowiadajace im
metody separacji radiochemicznej w celu oznaczenia plutonu, poddatem badaniu probki gleb z
Bornego Sulinowa, doliny Wieprza, gleb lesnych okolic Lublina oraz gleby z okolic
Czernobyla.

Stwierdzilem, ze najwigksze ilosci plutonu zawartego w badanych glebach sa
najczescie] zwigzane z frakcja organiczng oraz tlenkow zelaza 1 manganu, stanowigc zwykle
ponad 50% calej ilosci plutonu, niekiedy siegajac nawet 90%. Ilosci plutonu zwigzane z
frakcjami: tatwo dostgpng (wymienialng) 1 weglanowa (ktora w odpowiednich warunkach pH
roOwniez moze sta¢ si¢ dostepng) sg zmienne. W badanych probkach zawieraly si¢ w granicach
12 - 40%. Wystepowanie plutonu w tych dwu frakcjach ma duze znaczenie dla jego mobilnosci
w $rodowisku, a wigc migracji i pobierania przez rosliny.

W profilach glebowych zaobserwowalem roéwniez pewne prawidlowosci przy
przechodzeniu w glab profilu. Stwierdzilem wigc zmniejszanie si¢ udziatu plutonu zwigzanego
z frakcja organiczng z jednoczesnym wzrostem jego udzialu we frakcji tlenkéw zelaza i
manganu. Jest to skorelowane ze zmniejszaniem si¢ zawarto$ci substancji organicznych w
poszczegbdlnych warstwach 1 wzrostem stezenia powyzszych tlenkéw. Wraz z glebokosciag
zmienia si¢ rowniez udziat plutonu we frakcji tatwo dostepnej, co decyduje o ilosci plutonu
przechodzacej do roslin obejmujacych swoim systemem korzeniowym dang warstwe gleby.

Przedstawione powyzej badania nie byly dotychczas prowadzone w zadnym osrodku
naukowym w Polsce, a zainteresowanie nimi na §wiecie wzrasta.

Rozdziat 7 poswigcony jest badaniom nad nowymi metodami analitycznymi

241 , .
Pu w S$rodowisku

umozliwiajagcymi bezposrednie oznaczanie beta-promieniotworczego
naturalnym, izotopu wystepujacego w ilosciach kilkakrotnie przewyzszajacych zawartos¢ alfa-
promieniotworczych izotopdéw tego pierwiastka. Na poczatku przedstawiam cala, dostgpng w
literaturze $wiatowej wiedze dotyczaca analityki **'Pu, ktora obejmuje 23 prace opublikowane
w ciggu ostatnich 20 lat. Informacje w nich zawarte podaje w sposob usystematyzowany pod
wzgledem rodzaju uzytych metod pomiarowych i procedur analitycznych.

Problemy analityczne oznaczania **Pu zwiazane sa z niska energia emitowanego przez

ten izotop promieniowania beta oraz koniecznoscig Stosowania separacji radiochemicznej



PODSUMOWANIE 166

plutonu od matrycy tworzacej analizowang probke. Dopiero pojawienie si¢ przed kilku laty
odpowiedniej aparatury pomiarowej - nowoczesnych spektrometrow z ciektym scyntylatorem -
umozliwito bezposredni pomiar promieniowania beta **'Pu oraz rozwoj i doskonalenie metod
analitycznych. Pomiary takie musza by¢ jednak uzupelione o spektrometryczne pomiary
izotopow alfa-promieniotworczych z uzyciem znacznika izotopowego w celu okreslenia
efektywnos$ci wydzielenia plutonu z probki.

Celem moich badan w tym zakresie bylo opracowanie odpowiednich procedur

analitycznych dla oznaczania **!

Pu w probkach pochodzacych ze $rodowiska naturalnego,
optymalnych pod wzgledem jakosci 1 szybkosci oznaczania. Wszystkie metody opartem na
pomiarach spektrometrycznych z uzyciem detektora polprzewodnikowego (pomiar
promieniowania alfa) i cieklego scyntylatora (pomiar promieniowania beta i alfa).

Badania z uzyciem roztworéw standardowych pozwolily na wybdr odpowiedniego
scyntylatora i naczynka pomiarowego oraz roztworu stosowanego do ekstrakcji plutonu z
probki. Najlepsze warunki pomiarowe zapewnial scyntylator Permablend III w roztworze
toluenowym oraz naczynko polietylenowe teflonowane, charakteryzujace si¢ najmniejszym
tlem pomiarowym. W przypadku koniecznosci dluzszego przechowywania probek najlepsze
warunki zapewnialo naczynko szklane o niskiej zawartosci potasu. W trakcie ustalania
warunkow pomiarowych wykazatem, ze probka przed pomiarem wymaga stabilizacji przez ok.
24 godziny w celu zminimalizowania udziatlu koincydencji przypadkowych wywolanych
chemiluminescencja.

Dzigki dalszym badaniom opracowalem i przetestowalem trzy procedury analityczne
oparte na metodzie ekstrakcyjnej z uzyciem TOPO oraz wykorzystujgce typowe operacje
radiochemiczne z etapami separacji i pomiaru alfa-spektrometrycznego. Procedura 1
obejmowata calkowita separacj¢ plutonu, wykonanie pomiaru alfa-spektrometrycznego,
przeprowadzenie plutonu do roztworu, ekstrakcje z uzyciem TOPO 1 pomiar
spektrometryczny z cieklym scyntylatorem. W procedurze 2 pominglem etap pomiaru alfa-
spektrometrycznego, wykorzystujac metody tugowania, kolejnego wspolstracania i dwukrotnej
ekstrakcji potaczonej z wymywaniem plutonu do fazy wodnej. Z kolei procedura 3 polegata na
podziale probki po lugowaniu na dwie frakcje przygotowywane w nastgpnym etapie
niezaleznie do oddzielnych pomiarow z uzyciem spektrometru z cieklym scyntylatorem i
spektrometru promieniowania alfa.

W przypadku kazdej z trzech procedur analitycznych opracowalem rdéwnania

241

pozwalajace na obliczenie radioaktywnosci wilasciwej ““"Pu w analizowanych prébkach.
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Opracowane przeze mnie procedury analityczne wykorzystalem do oznaczef *'Pu w
materiatach referencyjnych, a takze biorac udzial w testach sprawnosciowych organizowanych
przez Migdzynarodowa Agencj¢ Energii Atomowej. Wykazalem w ten sposob przydatnos¢
wszystkich trzech procedur do oznaczania **'Pu, szczegdlnie w probkach o wickszej
zawartosci tego izotopu. Najlepsze wyniki, zwlaszcza przy niskich radioaktywnos$ciach,
otrzymatem w przypadku procedury 1. Procedurg t¢ wykorzystalem do zbadania zawartosci
“'Pu w probkach gleb z obszarow lesnych i trawiastych okolic Lublina. Jak stwierdzitem,
zawarto$¢ “'Pu w tych probkach zawierata sie w granicach od 0,5 do 7,9 Bq-kg™, a stosunek
izotopowy ***Pu / #****Py wynosit érednio 6,9. Warto$é ta odpowiada w zasadzie stosunkowi
izotopowemu w opadzie $wiatowym.

Okreslajac zawartosci **'Pu w dwu profilach glebowych moglem obliczyé¢ szybkosé
pionowe] migracji tego izotopu, ktora okazala si¢ zblizona do wartosci otrzymanych w
przypadku migracji izotopoéw 2****°Pu w tych samych profilach.

Opracowane przeze mnie procedury pozwalaja na stosunkowo szybkie i dokladne
oznaczenie zawartosci **'Pu w probkach gleb réznego pochodzenia. Na jako$é wynikéw ma
jednak istotny wplyw rodzaj uzytego aparatu pomiarowego wykorzystujacego ciekly
scyntylator. Badania nad oznaczaniem **'Pu sa na $wiecie na etapie rozwoju, a w Polsce tylko
jeden inny osrodek naukowy zajmuje si¢ tym zagadnieniem. Za$§ badania nad pionowg migracja
tego izotopu nie byly dotychczas znane w polskiej literaturze przedmiotu.

W aneksach do pracy przedstawiam sposoby wykorzystania przeze mnie probek
materialow referencyjnych oraz innych, bedacych przedmiotem badan migdzylaboratoryjnych,
w ktorych uczestniczytem, dla okreslenia jakosci wynikow pomiarowych (aneks 1).

W aneksie 2 prezentuje opracowang i zastosowang przeze mnie procedure oznaczania
238p, j 239.240

Pu w probkach pochodzacych ze $rodowiska naturalnego, a w aneksie 3 trzy

procedury dotyczace oznaczania **'Pu.
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ANEKS 1. BADANIE JAKOSCI WYNIKOW POMIAROWYCH

W analityce chemicznej, zwlaszcza tam, gdzie oznaczane ilo$ci sa bardzo male, niewiele
przekraczajace granice wykrywalno$ci, duze znaczenie ma zapewnienie odpowiedniej jakosci
wynikow  pomiarowych. Ma to szczegélne znaczenie w przypadku pomiardw
radiometrycznych probek pochodzacych ze srodowiska naturalnego. Wobec braku nowych
zrodel skazen stezenie radionuklidow wystepujacych w  Srodowisku zmniejsza si¢
systematycznie, co jest wynikiem ich migracji i rozcienczania w elementach $rodowiska.
Mierzone radioaktywnos$ci zblizajg si¢ wiec do naturalnego tta promieniowania. Wymaga to
odpowiedniej dbatosci o jakos¢ wynikow pomiarowych.

Standaryzacja 1 upowszechnianiem nowych procedur i1 metod analitycznych,
zapewniajagcych odpowiedni poziom jakoSci otrzymywanych wynikow zajmujg si¢
wyspecjalizowane instytucje mi¢dzynarodowe. Jedng z nich jest Miedzynarodowa Agencja
Energii Atomowej (IAEA) 1 powotane przez nig Stuzby Kontroli Jakosci Analitycznej (AQCS).
Organizujg one pomiary mi¢dzylaboratoryjne, przygotowujac w tym celu odpowiednie probki,
rozsylajagc je do =zainteresowanych laboratoriow badawczych, zbierajgc 1 opracowujac
statystycznie wyniki pomiaréw, a takze dystrybuujg probki roznych materiatdw zawierajacych
miedzy innymi okreslone stezenia radioizotopoéw (Reference Materials). Okresowo sg tez
organizowane testy doskonalenia umiejetnosci analitycznych (Proficiency Tests), w ktorych, na
indywidualne zgloszenia, przygotowywane sg probki roztworow standardowych oraz
materialow srodowiskowych znaczonych radioizotopami o r6znym poziomie radioaktywnosci.
Przestane wyniki sg oceniane wedtug odpowiednich kryteriow.

Prowadzac oznaczenia radioizotopow w probkach §rodowiskowych trzeba mie¢ na
uwadze, ze oprdcz stosowania odpowiednio skalibrowanej aparatury z uzyciem zrddet
standardowych o okreslonej geometrii i skfadzie, znacznikow izotopowych, umozliwiajacych
okreslenie wydajnos$ci obrébki radiochemicznej (jesli jest stosowana), niezbedna jest niezalezna
weryfikacja otrzymanych rezultatow. Mozna tego dokonaé uczestniczagc we wspomnianych
wyzej pomiarach migdzylaboratoryjnych i testach sprawnos$ciowych oraz prowadzac analizy z
uzyciem materialow referencyjnych.

W trakcie prac nad analityka alfa i beta-promieniotworczego plutonu uczestniczytem w
kilku badaniach migdzylaboratoryjnych i tescie sprawnosciowym. Te dziatania umozliwily
sprawdzenie procedur analitycznych stosowanych przeze mnie dla oznaczania alfa-

promieniotworczych izotopow plutonu, jak rowniez pozostalych czynnikow majacych wplyw
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na wyniki analizy. Prowadzenie takich badan bylo niezbedne dla okreslania przydatnos$ci metod
analitycznych uzytych przeze mnie do oznaczania **'Pu, co przedstawilem w rozdziale 7
niniejszej pracy.

Biorgc udzial w badaniach migdzylaboratoryjnych oznaczylem zawartos¢ alfa-
promieniotworczych izotopéw plutonu w probkach: TAEA-373, IAEA-375 i IAEA-384, a
takze w materiale referencyjnym IAEA Soil-6. Dwie pierwsze probki zawieraly materiat
skazony opadem czernobylskim. Byly to: trawa pobrana z gk w powiecie Poleskoje w regionie
kijowskim w roku 1990 (IAEA-373) oraz gleba pobrana z warstwy do glgbokosci 20 cm w
powiecie Nowozybkow regionu Briansk w roku 1990. Probke IAEA-384 stanowit osad denny
z atolu Fangataufa Polinezji Francuskiej pobrany w 1996 r. Probka IAEA Soil-6 to probka
powierzchniowe] warstwy gleby do glebokosci 10 cm pobrana w poblizu jeziora Ebensee w
Gornej Austrii na wysokosci 1100 m n.p.m. w roku 1983.

W tabeli 37a przedstawiam $rednie wyniki zawartosci ***Pu wedlug moich oznaczen
oraz warto$ci podane przez Migdzynarodowa Agencje Energii Atomowej w sprawozdaniu z
badan migdzylaboratoryjnych [Strachnov 1 in., 1996, 1996a; Povinec i Pham, 2000]. W tabeli

37b natomiast wyniki oznaczenia w tych samych probkach zawartosci *****°Pu.

Tabela 37a.
Wyniki oznaczen **Pu w probkach IAEA-373, IAEA-375 i IAEA-384 (badania migdzylaboratoryjne) oraz w

materiale referencyjnym IAEA Soil-6.

Oznaczenia wlasne Dane IAEA
- Przedziat Wspotezynnik
Préobka 28py+lc | MDA ?*®Pu | Liczba | **Putlc Liczba
ufhosci u
[mBg-kg™] | [mBa-kg™] | oznaczen | [mBg-kg?] L, | oznaczen
[mBag-kg™]
IAEA-373 15+14 10 6 16,5+14 15-315 6 0,02
IAEA-375 62+27 10 7 71421 56 - 85 10 0,7
IAEA-384 40,2+4,7 0,8 9 39° 38,1-40,1" 35 -
IAEA Soil-6 55+11 12 6 - - 1 -

* - wartosci w Bq/kg
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Tabela 37b.
Wyniki oznaczen 2%%*°Pu w probkach IAEA-373, IAEA-375 i IAEA-384 (badania miedzylaboratoryjne) oraz w

materiale referencyjnym IAEA Soil-6.

Oznaczenia wlasne Dane IAEA
Prébka 22024001 23I\g/lzlz)A Licsha | 2920pyi1 o Przed’z?} Licsba Wspotczynnik
[mBg-kg™] o oznaczen | [mBg-kg™] uinosel oznaczen y
[mBa-kg™] [mBa-kg™]
IAEA-373 186+60 18 6 21+12 14 - 28 13 6,7
IAEA-375 394+46 18 7 300+86 260 - 340 20 3,6
IAEA-384 111+13° 1,6 9 108" 105 - 1107 41 -
IAEA Soil-6 | 1065+131 20 6 1036+74 | 962 - 1110 1 0,3

* - warto$ci w Bq/kg

Wyniki wykonanych przeze mnie oznaczen wszystkich probek (z wyjatkiem oznaczenia
w probce IAEA-373) mieszczg si¢ w podanym przez IAEA przedziale ufnosci. Prawie 10-
krotnie wyzsza zawarto$é 2?**°Pu oznaczona przeze mnie w probce IAEA-373 jest $rednia z
szesciu pomiardw, a blad oznaczenia zawiera si¢ w granicach 30%. W raporcie IAEA AQCS
opisujacym rezultaty badan miedzylaboratoryjnych powyzszej probki stwierdza sie, ze moze
ona zawiera¢ tzw. goragce czastki pochodzenia czernobylskiego [Strachnov i in., 1996]. Moze
to powodowa¢ nieréwnomierny rozklad transuranowcow w probkach dostarczonych do
poszczegbdlnych laboratoriow. Niespodziewanie wysoki wynik moich oznaczeh mozna, jak si¢
wydaje, wigza¢ wiasnie z tym faktem.

Dodatkowo w tabelach podaje wyznaczony parametr U opisujacy doktadnosé
oznaczenia, czyli okreslajacy na ile otrzymany wynik odbiega od podanego przez IAEA (test
istotnosci dla dwu $rednich). Mozna go wyznaczy¢ z rownania [Czerminski i in., 1986;

Thompson i Wood, 1993]:

_ ‘Xi_Xa‘

u= (28)
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gdzie: X = érednia warto§¢ wykonanych oznaczen,
Xa = $rednia warto$¢ oznaczen uznanych za doktadne (dane IAEA),
Gi, 0, = odpowiednie odchylenia standardowe wynikow,

N;, N, = liczba oznaczen.

Dla 5% poziomu istotnosci wartos¢ krytyczna u zgodnie z rozkladem Studenta wynosi
1,96. Zaleznie od przyjetych kryteriow odrzuceniu podlegaja wyniki, dla ktorych warto$¢ u >
2:1,96 lub 3-1,96. Przyjmujac wigc najczeSciej stosowang warto$¢ krytyczng parametru U
wynoszacg 3,92 stwierdzam, ze wyniki moich oznaczen przedstawione w tabeli 37a i 37b nie
przekraczaja wartosci tego parametru, z wyjatkiem oznaczen *****°Pu w probece IAEA-373, a
wiec mozna uznac je za dokladne, tzn. zgodne z podanymi przez IAEA wartos$ciami $rednimi.

Uczestnictwo w tescie sprawnosciowym PT002, organizowanym przez [AEA
pozwolilo, oprocz umozliwienia sprawdzenia procedury analitycznej wybranej dla oznaczania
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Pu w probkach srodowiskowych, rdwniez na stwierdzenie poprawnos$ci stosowanej metody

analizy alfa-promieniotworczych izotopéw plutonu i ameryku. Wyniki oznaczen **°**°Pu
podaje w tabeli 38 (w tabeli 33 przedstawitem wyniki oznaczen **Pu). Probki dostarczone dla
przeprowadzenia pomiaréw testowych zawieraly mieszanine izotopow *'Pu, >****°Pu i ***Am.
Zostaly one przygotowane w postaci roztworu standardowego oraz trzech probek pyhlu

dymnicowego znaczonego mieszaning powyzszych izotopow. Wyniki moich oznaczen wraz z

warto$ciami rzeczywistymi podaje w tabeli 38.

Tabela 38.
Wyniki oznaczen zawartosci 2*°*2*°Pu w pyle dymnicowym znaczonym radioizotopami oraz w roztworze

standardowym (test sprawnosciowy IAEA PT002).

Oznaczenia wlasne Wartosci rzeczywiste
Probka 2929yt MDA 292%py+lc
. 4 Liczba oznaczen , Wspotczynnik u
[mBa-g7] [mBa-g7] [mBa-g7]
Roztwor std. 210+7 0,5 5 191+3,8 3,8
Pyt 1 10,6+0,3 0,13 2 10,2+0,2 1,4
Pyt 2 1,7+0,07 0,14 2 1,93+0,04 3,6
Pyt 3 0,70+0,03 0,07 2 0,369+0,007 14,8
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Wyniki oznaczen wykazuja dobra zgodno$¢ z warto$ciami rzeczywistymi podanymi
przez IAEA. Miarg ich jest obliczona warto$¢ U nieprzekraczajaca wartosci 3,92 (przyjetej za
krytyczng dla omawianego testu). Jedynie w przypadku probki pyhu 3 rozbieznos¢ wynikow
wynosi ok. 47%. Jest to spowodowane stosunkowo niskim st¢zeniem izotopu w probce oraz
trudng pod wzglgdem separacji radiochemicznej matryca mineralng, jaka stanowi pyt
dymnicowy. Zawiera on w swym skladzie wiele pierwiastkow $ladowych, w tym

promieniotworczych, oraz krzemionke 1 tlenki zelaza.
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ANEKS 2. PROCEDURA ANALITYCZNA PROPONOWANA DLA OZNACZANIA
238py | 2920py W PROBKACH ZE SRODOWISKA NATURALNEGO

Oznaczanie alfa promieniotwdrczych izotopéw plutonu polega na wydzieleniu ich z
roztworu otrzymanego przez lugowanie zmineralizowanej probki (1g - 200g) metodami
wspoOltstracania, separacji jonowymiennej i elektrodepozycji. Pomiar wykonuje si¢ metoda
spektrometrii promieniowania alfa z detektorem poiprzewodnikowym, stosujac znacznik

izotopowy ***Pu.

Odczynniki:

1 Roztwoér standardowy znacznika ***Pu o aktywnosci 0,7 Bg/g,
2 6M roztwor HC,

3 25% roztwor NH,OH,

4 Kwas szczawiowy, azotan wapniowy, chlorek zelaza (III), NaNO,,
5. Anionit Dowex 1x8, 50-100 mesh,
6 &M roztwor HNOs,

7 8M roztwor HCI,

8 12M roztwor HC,

9 0,1M roztwor NHul w 12 M HCI,

10. 0,4M roztwor szczawianu amonowego w 0,3M HCL

Przebieg oznaczenia:

1. Do zlewki o objetosci 250 cm® odwazyé okre§long iloé¢ wysuszonej probki,
zmineralizowac¢ na sucho przez 24 h w temperaturze ok. 500°C.

r ’ 1. . 242
2. Do roztworu doda¢ okreslong ilo$¢ znacznika

Pu, odwazajac odpowiednig mase¢
roztworu standardowego.

3. Do zlewki dodaé¢ 100 - 150 cm® 6M HCI, ogrzewaé do wrzenia na fazni piaskowej nie
dhuizej niz przez 1 h, mieszajac co jaki$ czas (w przypadku filtréw mozna stosowac
réwniez tugowanie 50 cm® H,SO, z sukcesywnym dodatkiem po kilka cm® stezonego
HNO3).

4. Po ostygnieciu zawiesing przesaczy¢, oddzielajac roztwor, osad na saczku przemyc

kilkakrotnie rozcienczonym HCI (do chwili, gdy roztwor nie bedzie zélty), osad

odrzucié.



ANEKS

Vil

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.
17.

18.

Do przesaczu doda¢ odpowiednig ilos¢ 25% roztworu NH,OH, aby catkowicie
wytraci¢ metale ciezkie. Jesli probka zawiera malo zelaza np. probka roslin, nalezy
dodac¢ szczypte chlorku zelaza (I1I) przed wprowadzeniem amoniaku.

Po zsedymentowaniu odfiltrowa¢ lub odwirowa¢ osad (zaleznie od jego ilosci),
przemywajac kilkakrotnie zalkalizowang amoniakiem wodg. Roztwor odrzucic.

Osad rozpusci¢ w niewielkiej ilosci 6M HCI, doda¢ no$nika wapniowego (ok. 0,1 g
Ca* tj. 0,5g uwodnionego azotanu wapniowego) dodaé stalego kwasu szczawiowego
do st¢zenia ok. 3%, wprowadza¢ porcjami 25% NH,OH do pH ok. 2, aby nastgpito
wytragcenie biatlego szczawianu wapniowego. Zlewke zostawic¢ na kilka godzin.
Roztwor zdekantowaé, osad przenies¢ do probdéwek wirowkowych, odwirowaé
przemywajac kilkakrotnie wodg, nastepnie przenie$¢ niewielkg iloscig wody do zlewki
0 Objetosci 250 cm®. Wysuszy¢ przy pomocy promiennika podczerwieni.

Suchy osad umiesci¢ na kilka godzin w piecu w temperaturze 450° - 500°C w celu
rozlozenia szczawianOw.

Po ostygnigciu zlewki osad rozpusci¢ w 8M HNOs, doda¢ 0,05g statego chlorku zelaza
(IIT), a nastgpnie wkrapla¢ amoniak do catkowitego wytracenia Fe(OH)s.

Osad odwirowaé, przemy¢, rozpuscié w 50 cm® 8M HNO;, doda¢ szezypte stalego
NaNO; i gotowa¢ do usunigcia tlenkow azotu.

Przygotowa¢ kolumng¢ o $rednicy ok. 1 cm i1 wysokosci ok. 10 cm, wypetiong
anionitem Dowex 1x8 50-100 mesh, przeprowadzi¢ jonit w forme azotanowa
przepuszczajac przez kolumne 80 cm® 8M HNOj; z szybkoscia ok. 1 cm®/min.

Na kolumne wprowadzaé kolejno probke (ok. 50 cm® w roztworze 8M HNO3), 80 cm®
8M HNOs, 30 cm® 8M HCI i 50 cm® 12M HCL. Przesacz odrzuci¢ lub zachowaé dla
dalszego oznaczania Am.

Eluowa¢ z kolumny pluton przepuszczajac 80 cm® 0,1M roztworu NH,l w 12M HCI z
szybkoscia 1 cm®/min. Przesacz zatrzymac.

Roztwor odparowaé¢ do sucha z dodatkiem HCI i HNOs, przenoszac na koniec do
zlewki o objetosci 50 cm®,

Do zlewki dodaé 1 cm® 12M HCI, odparowaé do zmniejszenia objetosci do potowy.
Przenie$¢ roztwér do celi elektrolitycznej przy pomocy trzech 1-cm® porcji 0,4M
roztworu szczawianu amonowego w 0,3M HCI, dodac¢ krople amoniaku (do pH ok. 2).
Prowadzi¢ elektroliz¢ osadzajac pluton na katodzie - krazku stalowym przez 2 h, przy
statym pradzie 0,5A (napigcie 10V - 15V).
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19.  Przed zakonczeniem elektrolizy dodaé do naczynka 1 cm® amoniaku.

20. Rozmontowa¢ naczynko, katode przemy¢ woda i alkoholem z dodatkiem amoniaku,
zagrza¢ do ciemnej czerwieni przy uzyciu palnika.

21.  Wykona¢ pomiar spektrometryczny promieniowania alfa przy uzyciu detektora

krzemowego.
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ANEKS 3. PROCEDURY ANALITYCZNE PROPONOWANE DLA OZNACZANIA
21pu W PROBKACH ZE SRODOWISKA NATURALNEGO

PROCEDURA 1.

Procedura dotyczy oznaczania **'Pu w materiale osadzonym elektrolitycznie na
powierzchni stalowego krazka. Materiat zawiera izotopy plutonu (w tym znacznik ***Pu)
wyizolowane metoda podang w aneksie 2. Osadzony materiat jest poddawany tugowaniu
kwasem azotowym, a nastgpnie ekstrakcji roztworem TOPO. Faza organiczna jest

wprowadzana do cieklego scyntylatora i poddawana pomiarowi spektrometrycznemu.

Odczynniki:
&M roztwor HNOs,

4M roztwor HNOs,
NaNOQ,

1
2
3
4, 0,2M roztwor tlenku trioktylofosfinowego w cykloheksanie,
5 0,4M roztwor octanu amonowego

6

Koktajl scyntylacyjny - roztwor Permablend 11T (Packard) w toluenie do scyntylatorow,
7g/dm®.

Przebieg oznaczenia:

1. Okreslic metoda spektrometryczng szybko$¢ zliczania promieniowania alfa
emitowanego z krazka stalowego.

2. Krazek umiesci¢ w zlewce o objetosci 25 cm?®, opierajac na kawatku teflonu, aby
unikng¢ przegrzania roztworu pod krazkiem.

3. Wprowadzi¢ do zlewki 10 cm® 8M HNOj3 i gotowaé przez 10 min.

4, Roztwor zdekantowa¢ znad krazka do zlewki o objetosci 100 ¢cm®, ponownie doda¢
Swiezego roztworu HNOj3, gotowaé 10 min. Czynno$¢ powtorzyc.

S. Otrzymane roztwory potaczy¢ i odparowac do sucha.

6. Po ostygnieciu zlewki osad rozpusci¢ w 15 cm® 4M HNO;, dodaé¢ szczypte statego
NaNO; i gotowa¢ do usunigcia tlenkow azotu.

7. Roztwor po ostygnieciu przeniesé do rozdzielacza, dodaé¢ 6 cm® roztworu TOPO,

wstrzasa¢ przez 3 min.
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8. Fazg wodna usunaé, do rozdzielacza wprowadzié 7,5 cm® roztworu octanu
amonowego, wstrzasac¢ przez 3 min.

9. Faze wodna odrzuci¢, a z fazy organicznej pobraé pipeta 5 cm® roztworu i wprowadzic
do standardowego naczynka scyntylacyjnego.

10. Do naczynka dodaé¢ pipeta 10 cm® koktajlu scyntylacyjnego, pozostawi¢ na dobe w
ciemnosci.

11.  Dokona¢ pomiaru promieniowania beta 1 alfa w czasie 600 min przy uzyciu
spektrometru z ciektym scyntylatorem.

12.  Krazek stalowy optuka¢ woda i alkoholem, wykona¢ pomiar spektrometryczny

szybkosci zliczania promieniowania alfa pozostatego na krazku.

PROCEDURA 2.

Procedura dotyczy oznaczania ***

Pu w probkach srodowiskowych (5g - 50g). Polega
na lugowaniu zmineralizowanej probki kwasem, czgsciowym oczyszczaniu od matrycy poprzez
wspolstracanie, przeprowadzeniu plutonu do fazy organicznej metodg ekstrakcji, oczyszczeniu
fazy organicznej przez przemywanie kwasami, wymyciu plutonu do fazy wodnej, a nastepnie
ponownej ekstrakcji. Faze organiczng wprowadza si¢ do cieklego scyntylatora i wykonuje

pomiar spektrometryczny.

Odczynniki:
6M roztwor HC,

4AM roztwor HNO3

0,1M roztwor NHyl w 6M HCI,

0,2M roztwor tlenku trioktylofosfinowego w cykloheksanie,
0,4M roztwor octanu amonowego

25% roztwor NH,OH,

Kwas szczawiowy, azotan wapniowy, NaNO,

©o N o g ~ w bdhF

Koktajl scyntylacyjny - roztwor Permablend I1T (Packard) w toluenie do scyntylatorow,
7g/dm®.

Przebieg oznaczenia:

1. Odwazy¢ wysuszona probke gleby do zlewki szklanej o objetosci 250 cm’®,

zmineralizowa¢ na sucho przez 24 h w temperaturze ok. 500°C.
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Dodaé 100 - 150 cm® 6M HCI, ogrzewaé do wrzenia na lazni piaskowej nie dhuzej niz

przez 1 h, mieszajac co jaki$ czas.

3. Po ostygnieciu zawiesing przesaczy¢, oddzielajac roztwor, osad na saczku przemyc
kilkakrotnie rozcienczonym HCI (do chwili, gdy roztwor nie bedzie zolty), osad
odrzucic.

4. Do przesaczu doda¢ odpowiednig ilos¢ 25% NH,OH, aby calkowicie wytraci¢ osad.

S. Po zsedymentowaniu odfiltrowa¢ lub odwirowa¢ osad (zaleznie od jego ilosci),
przemywajac kilkakrotnie zalkalizowang amoniakiem woda. Roztwor odrzucic.

6. Osad rozpusci¢ w niewielkiej ilosci 6M HCI, doda¢ kwasu szczawiowego do stezenia
ok. 3%, doda¢ nosnika wapniowego (ok. 0,1 g Ca*?), wprowadzaé porcjami 25%
NH,OH do pH ok. 2, aby nastgpito wytracenie bialego szczawianu wapniowego.
Zlewke zostawi¢ na kilka godzin.

1. Roztwor znad osadu zdekantowad, osad przenies¢ do proboéwek wirowkowych,
odwirowac i przemy¢ kilkakrotnie woda, nastgpnie przenies¢ niewielka iloscig wody do
zlewki o objetosci 250 cm®. Wysuszy¢ przy pomocy lampy na podczerwien.

8. Suchy osad wstawi¢ na kilka godzin do pieca w celu rozlozenia szczawianéw (ok.
500°C).

9. Po ostygnieciu zlewki osad rozpusci¢ w 15 cm® 4M HNO;, doda¢ szezypte stalego
NaNO; i gotowac do usunigcia tlenkow azotu.

10.  Roztwér po ochlodzeniu przenies¢ do rozdzielacza, doda¢ 6 cm® roztworu TOPO,
wstrzasac przez 3 min.

11.  Oddzieli¢ faze wodng, faz¢ organiczng przemy¢ dwukrotnie 4M HNOj3 i dwukrotnie
6M HCI wstrzasajac za kazdym razem 3 min i usuwajac faze wodna.

12.  Przemywa¢ faze organiczng dwukrotnie roztworem 0,1M NH,4I/6M HCI wstrzasajac za
kazdym razem po 3 min i zbierajac faz¢ wodna. Faz¢ organiczng odrzucic.

13.  Faze wodng odparowa¢ do sucha z dodatkiem HNO3/HCI.

14.  Dalej postgpowac tak jak w procedurze 1, realizujac punkty 6 - 11.

PROCEDURA 3.

241

Procedura dotyczy oznaczania “*"Pu w probkach srodowiskowych i polega na podziale

roztworu otrzymanego w wyniku lugowania zmineralizowanej probki na dwie nierdwne

frakcje.

Jedng frakcje poddaje si¢ ekstrakcji 1 pomiarowi spektrometrycznemu z

wykorzystaniem cieklego scyntylatora. Druga separuje metoda wspoOlstraceniowg i
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jonowymienng w celu otrzymania probki, ktorag po elektrodepozycji poddaje si¢

spektrometrycznemu pomiarowi promieniowania alfa z uzyciem detektora krzemowego.

Odczynniki:
Wszystkie odczynniki stosowane w procedurze 2 oraz

1. Roztwoér standardowy **Pu o aktywnosci 0,7 Bq/g,
2. Anionit Dowex 1x8, 50-100 mesh.

Przebieg oznaczenia:

1. Do zlewki o objetosci 250 cm® odwazy¢ okreslong iloé¢ wysuszonej probki (5g - 50g),
zmineralizowa¢ na sucho przez 24 h w temperaturze ok. 500°C.

2. Dodaé 100 - 150 cm® 6M HC, ogrzewaé do wrzenia na tazni piaskowej nie dtuzej niz
przez 1 h, mieszajac co jakis czas.

3. Po ostygnieciu zawiesing przesaczy¢, oddzielajgc roztwor, osad na saczku przemyc

kilkakrotnie rozcienczonym HCIl (do chwili, gdy roztwor nie bedzie zo6tty), osad

odrzucic.

Do roztworu doda¢ okreslona ilos¢ znacznika ***Pu.

Podzieli¢ roztwér w stosunku 1:3, umieszczajac w dwu zlewkach o objetosci 300 cm®.

Z probka o mniejszej objetosci postepowac zgodnie z procedurg podang w Aneksie 2.

N oo o &

Probke o wigkszej objetosci podda¢ analizie wedtug procedury 2, realizujac punkty 4 -
14.



OZNACZANIE Pu-241
PROCEDURA OZNACZANIA BETA-PROMIENIOTWORCZEGO IZOTOPU
PLUTONU W PROBKACH GLEBY

(wersja poprawiona)

Metoda ta polega na analizie spektrometrycznej promieniowania alfa probki
przygotowanej w postaci osadzonych elektrolitycznie izotopéw plutonu na krazkach
stalowych, a nastgpnie na kilkakrotnym poddaniu krazka dziataniu wrzacego 8M kwasu
azotowego w celu przeprowadzeniu osadu do roztworu. Otrzymany roztwor, po
odparowaniu, ponownym rozpuszczeniu w 4M HCI i przeprowadzeniu w form¢ Pu(IV)
dzigki reakcji z NaNO, poddawany jest ekstrakcji roztworem TOPO (0,2M roztwor tlenku
trioktylofosfinowego w cykloheksanie). Nastepnie, po przemyciu 0,5M octanem
amonowym (w celu zobojetnienia pozostatosci kwasu), faza organiczna wprowadzana jest
do koktajlu scyntylacyjnego. Po odpowiednim czasie stabilizacji w ciemnosci, probke
poddaje si¢ pomiarowi w czasie 600 minut w niskotlowym spektrometrze promieniowania
beta.

Aby okresli¢ bezwzgledna aktywnos¢ ?*'Pu w analizowanej probce nalezy znaé

wydajno$¢ pomiaru spektrometru z cieklym scyntylatorem 1 wydajno$¢ pomiaru
spektrometru z detektorem pdiprzewodnikowym (aktywno$¢ promieniowania alfa
emitowanego przez izotopy plutonu jest miernikiem wydajnosci radiochemicznej
wszystkich etapow wydzielania i oczyszczania plutonu z probki), wydajnos¢ ekstrakcji
oraz efektywnos$¢ przeprowadzenia plutonu ze stalowego krazka do roztworu. Mozna tez
wyznaczy¢ catkowita wydajnos¢ w odniesieniu do znacznika Pu-242 wprowadzanego do
probki.

W trakcie pracy analitycznej stwierdzono, ze wydajno$¢ zliczania promieniowania alfa
plutonu detektorem polprzewodnikowym wynosita (35 3)%. Wydajnos¢ pomiaru
promieniowania alfa metoda ciekloscyntylacyjng natomiast wynosita 100%. Wydajnos¢
pomiaru promieniowania beta **Pu okreslana jest na podstawie krzywej gaszenia trytu
(Jako tatwiej dostepnego zrodla standardowego) i wynosita ok. 47%. Wydajnos¢ etapu
radiochemicznej separacji plutonu w celu spektrometrycznego pomiaru promieniowania
alfa detektorem polprzewodnikowym wyznaczona zostata przy pomocy znacznika 2**Pu.
Zostal on wprowadzony w okreslonej ilosci do probki gleby przed jej separacja
radiochemiczng 1 zmierzony po osadzeniu elektrolitycznym na krazku stalowym.



Schemat przebiegu poszczegdlnych etapdw separacji plutonu i pomiaru z uzyciem
ciektego scyntylatora przedstawia:

PROBKA

!

MINERALIZACJA

l

LUGOWANIE 4+— 6M HCI

¢———  Znacznik ***Pu

\ 4

SEPARACJA PLUTONU I
ELEKTRODEPOZYCJA

A 4
POMIAR ALFA-SPEKTROMETRYCZNY

\ 4
ZMYWANIE 8 M HNO;3

Roztwor
\ 4

ODPAROWANIE, ROZPUSZCZANIE W
4M HNO3 / NaNO,

A4
EKSTRAKCJA TOPO/CY KLOHEKSAN 6¢cm?

'

POMIAR LSC 5cm® fazy organicznej
10cm?® koktajlu
scyntylacyjnego




Wyniki pomiarowe otrzymane a pomiaréw alfa spektrometrycznych oraz z pomiarow
z ciektym scyntylatorem wstawiamy do rownania, ktére pozwala obliczy¢ stezenie ***Pu w
probee w postaci aktywno$ci wlasciwe;j

Apy2a1[Bg-kg™]:
N LSCg NSPa ) A242

NLSCa -m- ELSC ) N2428Pa

APu—241 -

Gdzie:

Niscpg = szybko$¢ zliczania promieniowania beta emitowanego przez 241py przy uzyciu
spektrometru z ciektym scyntylatorem w zakresie kanatow 2- 265 [cpm];

Nisca = szybkos¢ zliczania promieniowania alfa przy uzyciu spektrometru z ciektym
scyntylatorem w zakresie kanatoéw 600 — 805 [cpm];

Nspy = catkowita szybko$¢ zliczania promieniowania alfa wyznaczona metoda
spektrometryczng z detektorem polprzewodnikowym [Cps];

ELsc = wydajnos¢ zliczania radioaktywnosci 21py przy pomocy spektrometru z cieklym
scyntylatorem obliczona w oparciu o pomiar trytowego zrodta standardowego o podobnym
stopniu gaszenia 1 wydajnosci = 47%;

Nasospa = szybko$¢ zliczania promieniowania alfa znacznika 242p przez spektrometr
polprzewodnikowy [cps];

m = masa analizowanej probki [Kg];

Azsz = aktywno$é dodanego znacznika ***Pu [Bq].

Wszystkie wystepujace w roéwnaniu warto$ci pomiarowe szybkosci zliczania (N)
zostaty pomniejszone o tlo pomiarowe. Zalozono, ze wydajno$¢ pomiaru promieniowania alfa
metodg LSC byta rowna 100%, a ilo$¢ plutonu pozostajaca na blaszce stalowej po usunigciu
kwasem byta zaniedbywalna.

Wskaznikiem wydajnosci oznaczenia ***Pu z uzyciem koktajlu scyntylacyjnego jest
zmierzona Szybko$¢ zliczania promieniowania alfa odniesiona do radioaktywnosci
wyznaczonej przez pomiar spektrometryczny detektorem potprzewodnikowym. Natomiast
wydajno$¢ oznaczenia alfa-promieniotwoérczych izotopéw okresla si¢ na podstawie pomiaréw
znacznika (***Pu).

Calkowita wydajno$¢ oznaczania jest iloczynem wydajnosci etapu separacji
radiochemicznej przed pomiarem alfa-spektrometrycznym i ciekloscyntylacyjnym.
Wydajno$¢ pomiaru ciekloscyntylacyjnego  Yisc W odniesieniu do pomiaru
spektrometrycznego promieniowania alfa (uwzgledniajac zmiane objetosci z 6 na 5 cm®)

podaje rOwnanie:
Nisco " Espa Y -6

NSPa 9

YLSC =

gdzie:
Espa = wydajno$¢ pomiaru spektrometru alfa = 35%
Y« = wydajnos$¢ separacji radiochemicznej

Wydajno$¢ separacji radiochemicznej okresla rdwnanie:

N2428Pa

Y, =
60- ESPa ) A242




Podstawiajac wyrazenie powyzsze do poprzedniego rownania otrzymujemy:

Y = NLSCa'N2425Pa -6
Nspa'Az42’5'6O'

Odczynniki stosowane do 0znaczania:

ANANE N NN

8M HNO;

4M HNO;

TOPO (0,2 M roztwor tlenku trioktylofostinowego w cykloheksanie)

0,5M octan amonu

NaNO,

Koktajl scyntylacyjny Permablend (Packard) zawierajacy rozpuszczony PPO i bis-
MSB (o stezeniu 7g/dm®) w toluenie (czysty do scyntylatorow, firmy Merck)

W celu oznaczenia ***Pu nalezy postepowa zgodnie z ponizsza procedura:

v

AN

Izotopy osadzone elektrolitycznie na ptytce stalowej zmywamy z powierzchni przy
pomocy 10cm® 8M HNO3 na goraco (gotowaé plytke w HNO; przez kilka minut z
teflonowa podkiadka zapobiegajacg przegrzewaniu probki).

Roztwor znad ptytki zlewamy do oddzielnej zlewki, uwazajac przy tym, aby plytka
nie wypadta ze zlewki.

Operacje powtarzamy 2 razy.

Roztwor znad ptytki ponownie zlatam do tej samej zlewki, uwazajac przy tym, aby
plytka nie wypadia ze zlewki.

Polaczone roztwory odparowujemy prawie do sucha, do zlewki dolewamy 15 cm® 4M
HNO3, a po zagotowaniu szczypte NaNO, w niewielkiej iloéci wody wprowadzamy
do roztworu, pozostawiajac go W stanie wrzenia na siatce azbestowej przez ok. 3
minuty w celu usunigcia tlenkdw azotu (dopoki przestang sie¢ wydziela¢ brunatne pary
tlenkow).

Po ostygnieciu roztwor przenosimy do rozdzielacza i ekstrahujemy 6 cm® roztworu
TOPO energicznie wstrzasajac przez 3 minuty.

Faze wodna (dolna) usuwamy, roztwér zobojetniamy dodatkiem 7,5 cm® 0,5M octanu
amonu energicznie wstrzasajac przez 3 minuty.

Po rozdzieleniu faz z gornej fazy (organicznej) pobieramy pipeta 5 cm® roztworu i
przenosimy go do teflonowanego naczynka polietylenowego shuzacego do pomiarow z
ciektlym scyntylatorem, do ktorego dodajemy rowniez 10 cm’® koktajlu
scyntylacyjnego.

Roztwor pozostawiamy w ciemnym miejscu (w komorze niskotlowego spektrometru
promieniowania beta ,,Quantulus” firmy Wallac-Perkin-Elmer,) na ok. 24 godziny, a
nastepnie prowadzimy pomiar w czasie 10 godzin.



