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Rozdziat 1

Wprowadzenie

Wszystko co stanowi pierwotny i podstawowy fundament tej pracy zaczelo si¢ juz
w plerwszej sekundzie istnienia Wszechswiata, bo zgodnie z teoria Wielkiego Wybuchu
wtedy nastala Era Nukleosyntezy. Gdy mineto 300000 lat rozpoczeta sie Era Materii. Swiat
ewoluowal miliardy lat az zaczal przypominaé¢ ten dzisiejszy. Stosunkowo niedawno,
w rozwazanej skali czasu, pojawili si¢ pierwsi ludzie. Tak wigc istnieje tutaj zwiazek
przyczynowo — skutkowy, ktory zastuguje na chocby najkrotsza wzmianke; otéz wiazanie si¢
protonéw i neutrondéw w jadro atomowe warunkowalo pojawienie si¢ czlowieka. Stanowimy
wszakze ,,makroskopowy zlepek” jader atomowych, réwniez tych promieniotworczych.

Udokumentowane odkrycie promieniowania jadrowego miato miejsce we Francji pod
koniec XIX wieku, $ciflej rzecz ujmujac, w roku 1896 dokonal tego Henri Becquerel
(Becquerel, 1896). W badaniu natury zjawiska promieniotwérczosci duze zastugi miala takze
Maria Sktodowska — Curie (Curie, 1898). Zaledwie kilka lat pdzniej Ernest Rutherford
zaobserwowal eksponencjalny zanik aktywnosci substancji radioaktywnych i wysunat
koncepcje czasu polowicznego zaniku T/, (Rutherford, 1900). W roku 1911 znéw za sprawa
Rutherforda doszto do kolejnego nadzwyczajnego odkrycia — jadra atomowego — zrédia
radioaktywnej emanacji (Rutherford, 1911). Frederick Soddy wprowadzit termin izotop, za$
zasady rzadzace przemiang jader opisane zostaly przez niego (1913) i Kazimierza Fajansa
(1913) symultanicznie. Pierwsza sztuczng reakcje rozszczepienia przeprowadzili Otto Hahn
1 Fritz Strassmann w 1938 r. Z kolei Lisa Meitner wraz z Otto R. Frischem wyjasnili
podstawy teoretyczne tego zjawiska (Meitner 1 Frisch, 1939). Lawina nowych faktow
dotyczaca nieznanej dotad natury §wiata zdawala si¢ nie mie¢ kofica, niczym paliwo jadrowe,
ktére jeszcze si¢ nie wypalilo. Nie sposéb opisa¢ tu wszystkich wspanialych odkry¢,
poprzedzonych dziejowymi eksperymentami. Pewnym jest, ze $wiat zmienil swe oblicze,
a ludzko$¢ zrozumiala po raz pierwszy, ze z nauka ,,nie ma zartéw’”.



1.1 Geneza i zarys problemu skazen promieniotworczych

XX wiek to poczatek Ery Jadrowej. Zaczg¢to uwalnia¢ czesé energli zmagazynowanej
w jadrze atomowym na skal¢ masowa, co niosto i niesie z sobg bardzo wiele korzysci, lecz
moze mie¢ tez niszczycielska moc. W tej pracy istotny jest jednak inny aspekt ludzkiego
masowego wykorzystywania energii jadrowej — skazenia promieniotworcze Srodowiska.

Skazenia promieniotworcze srodowiska zostaly zainicjowane zaréwno wskutek m.in.
wydobywania i przetwarzania naturalnie wystepujacych w skorupie ziemskiej z16z bogatych
w substancje promieniotworcze, jak 1 w efekcie produkcji sztucznych izotopow
promieniotwoérczych; a w kazdym razie izotopow wystepujacych ponizej limitéw detekgji,
zanim czlowiek nauczyl si¢ je wytwarzaé, stad nazywa si¢ je réwniez antropogenicznymi.
Dalsze wykorzystanie materialéw promieniotworczych, czy to do produkcji energii za
pomoca kontrolowanej lub niekontrolowanej reakcji fadcuchowej, czy w medycynie jadrowej,
a takze katastrofy oraz awarie w réznego typu instalacjach jadrowych, doprowadzily do
rozprzestrzenienia si¢ radioizotopow, powodujac globalne i lokalne skazenia §rodowiska.
Przy czym znéw nalezy podkreslic dwoistos¢ charakteru tych zanieczyszczen: zwigkszenie
ekspozycji srodowiska na promieniowanie jadrowe emitowane przez naturalnie wystepujace
radionuklidy (zechnically enbanced naturally occnring radioactive materials — TENORM) oraz
wprowadzenie do Srodowiska tych, ktére dzi§ nazywamy sztucznymi.

1.2 Charakterystyka badanych izotopéw promieniotworczych

1.2.1 Cez-1341 137

Pierwiastek chemiczny zwany cezem, o liczbie atomowej Z = 55, zostal odkryty
w 1860 roku przez Roberta Bunsena i Gustava Kirchhoffa podczas spektroskopowego
badania wody mineralnej pochodzacej z Dirkheim w Niemczech (Kirchhoff i Bunsen,
1861). Cez to metal alkaliczny, nalezacy do I grupy uktadu okresowego. Elektron walencyjny
cezu znajduje si¢ na orbitalu s. Tworzac zwiazki chemiczne wystgpuje wigc na +1 stopniu
utlenienia, aw roztworze wodnym jako uwodniony jon Cs'. Charakteryzuje si¢ duza
rozpuszczalnosdcia. Wykazuje podobienstwo chemiczne do potasu, co powoduyje, ze latwo
wnika zamiast niego w rozne elementy ckosystemu, w ktorych potas odgrywa role
makroelementu, co moze mie¢ dziatanie toksyczne.

Jedyny stabilny izotop tego pierwiastka ma liczbe masowa A = 133. Pochodzenie
omawianych tu niestabilnych izotopéw cezu jest generalnie antropogeniczne, cho¢ nie mozna
wykluczy¢ ich wystepowania w skromnych ilosciach przed Era Jadrowa. Radioizotop *'Cs
jest jednym z najistotniejszych produktéw reakcji rozszczepienia jader uranu i plutonu.
W przypadku rozszczepienia neutronami termicznymi jadra U, prawdopodobiefstwo
powstania '’Cs wynosi 6,3% (rys. 5) (Letho i Hou, 2011). Co wigcej, jest otrzymywany
zarowno podczas kontrolowanej jak i niekontrolowanej reakcji ancuchowej, dlatego do
uwolnienia ’Cs dochodzi wskutek wybuchu bomby jadrowej, awarii elektrowni jadrowych
lub przerébki wypalonego paliwa. Natomiast izotop **Cs nie jest bezposrednim produktem
reakcji rozszczepienia. Jednak w efekcie tego procesu powstaje m.in. '*Xe, izotop nietrwaly



(T,, = 5,247 dni), ktéry ulega rozpadowi beta minus do stabilnego '*’Cs. W warunkach
umozliwiajacych aktywacje neutronowsa cezu — 133, powstaje niestabilny 'Cs. Jest to
mozliwe tylko przy okazji kontrolowanej reakcji fanicuchowej, ergo istotne uwolnienie **Cs do
srodowiska musi by¢ zwiazane z awaria elektrowni jadrowej, jak np. w Czarnobylu czy
Fukushimie. Z uwagi na stosunkowo krotki T, radioizotop ten sygnalizuje ,Swieze”
uwolnienia.

Czasy polowicznego zaniku *Cs i 'Cs wynosza odpowiednio: 2,062 oraz 30,07 lat

(Firestone 1 inni, 1996), co oznacza, ze ten drugi zostaje w srodowisku znacznie dluzej.

Obydwa izotopy ulegaja rozpadowi beta minus wedlug ponizszych schematow:

'55Cs — 'eBa + _je + oV +v, (1)

Bics — YBa + Je + 3V, — '3{Ba + v. @)
Emitowane w wyniku powyzszych przemian wysokoenergetyczne kwanty 7y, pozwalaja,
w wickszosci przypadkow, wykry¢ obecnosé izotopdw cezu za pomoca spektrometru gamma
bezposrednio z badanej probki, bez koniecznosci stosowania radiochemicznych procedur
wydzielania i zatezania. W przypadku V'Cs jest to kwant o energii 662 keV, za$ "**Cs mozna
zidentyfikowa¢ na podstawie najbardziej prawdopodobnych przejs¢ pomiedzy poziomami
jadrowymi, dla ktérych réznica energii wynosi: 605 keV oraz 796 keV (rys. 11 rys. 2).
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Rysunek 1. Schematy rozpadow 34Cs oraz 13’Cs (Firestone i inni, 1996).

Temperatura wrzenia cezu jest stosunkowo niska i wynosi 671 °C (Eichstaedt, 1973).
Tak wiec nie tylko podczas nuklearnych eksplozji, ale 1 w wypadkach typu czarnobylskiego
calkowicie wyparowuje, a gdy powstata chmura ulega schtodzeniu, cez wiaze si¢ z aerozolami
atmosferycznymi. Pierwiastek ten raczej nie wystgpuje w ,goracych czastkach”, ktore
w wickszosci stanowia fragmenty paliwa lub fragmenty materialu z broni jadrowej, poniewaz

odrywa si¢ od nich podczas odparowywania.
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Rysunek 2. Przyktadowe widmo promieniowania gamma ryzu brazowego z Japonii, z liniami
widmowymi $§wiadczacymi o obecnosci 3*Cs oraz 3"Cs w badanej probce, uzyskane za pomoca
spektrometru promieniowania gamma z detektorem HPGe.

1.2.2 Stront — 851 90

Stront zostal uznany za ,,odr¢bna swoistg ziemi¢” w 1790 roku przez Adaira
Crawford’a, a wyizolowany przez Humphry B. Davy’ego w 1808 r. Nazwa pochodzi od
szkockiej miejscowosci Stronthian, w poblizu ktérej po raz pierwszy znaleziono mineraly
zawierajace stront (Eichstaedt, 1973). Stanowi metal ziem alkalicznych o liczbie atomowej
Z = 38, zatem nalezy do grupy II ukladu okresowego. Posiada dwa elektrony walencyjne na
orbitalu s. W zwigzkach chemicznych przyjmuje +II stopien utlenienia. Jest dobrze
rozpuszczalny, w roztworze wodnym wystepuje jako uwodniony jon Str**. Wykazuje
podobiefistwo chemiczne do wapnia, co ulatwia gromadzenie si¢ strontu m.in. w kosciach
czy mleku.

Pierwiastek ten posiada 32 izotopy, z czego 4, o liczbach masowych A = 84, 86, 87,
88, sq stabilne. Nietrwaly izotop St jest produktem reakcji rozszczepienia, powstajacym
z wysoka wydajnoscia — 5,8% w przypadku rozszczepienia jadra U neutronami
termicznymi (rys. 5) (Letho i Hou, 2011). W zauwazalnych, mierzalnych ilo$ciach zostat
wprowadzony do srodowiska na skutek masowego wykorzystywania energii jadrowej w XX
w. Z uwagi na stosunkowo dlugi czas potowicznego zaniku, wynoszacy 28,78 lat (Firestone
1inni, 1996), jest jedynym pozostajacym izotopem strontu po kilku latach od uwolnienia, co
czyni go razem z "'Cs najwazniejszym produktem rozszczepienia jader uranu i plutonu.

Jest czystym beta emiterem z maksymalng energia czastek beta wynoszaca 0,54 MeV.
Przebieg rozpadu jadrowego radiostrontu jest nastgpujacy:

BT = Y+ _je + ov. 3
Radiotoksyczno$¢ strontu-90 zwigksza si¢ z powodu produktu jego przemiany, czyli itru-90.

Czas poéltrwania 'Y wynosi jedynie 64 h, a w efekcie takze rozpadu B, emitowane przez
niego elektrony charakteryzuja si¢ bardzo wysoka maksymalng energia wynoszaca 2,27 MeV

11



(Firestone i inni, 1996). Nalezy podkreslié, Ze pomiar *Sr wymaga zastosowania
radiochemicznych procedur separacji z probki, poniewaz promieniowanie beta jest znaczaco
mniej przenikliwe w stosunku do promieniowania gamma. Elektrony emitowane przez
frakcje strontowa moga by¢ rejestrowane za pomoca licznika ciekloscyntylacyjnego LSC
(liguid scintillation counter) natychmiast po separacji, by wyeliminowa¢ problem narastajacego
Y, lub po okolo 3 tygodniach, az nastapi réwnowaga pomiedzy aktywnosciami obydwu
izotopéw. W tym drugim przypadku rejestrowane beda elektrony zaréwno z rozpadu ™St jak
1Y (tys. 3).

Podczas reakcji rozszczepienia produkcja *'Sr wystepuje w przyblizeniu na podobnym
poziomie jak "“'Cs, jednakze depozycja strontu-90 z globalnego opadu byla nieco nizsza
(okoto 30%) niz cezu-137. W opadzie czarnobylskim, na terenach odleglych od elektrowni,
udzial frakcji strontowej byl jeszcze nizszy, w przyblizeniu stanowiac jedynie 1 — 10%,
w zaleznosci od odleglodci od zrédla. Z kolei na obszarze lezacym w bliskim sasiedztwie,
depozycja strontu byla relatywnie wyzsza wzgledem cezu. Duzy wplyw na ten stan rzeczy
miala nizsza lotnos$¢ strontu w stosunku do cezu, jako ze jego temperatura wrzenia to az
1381 °C (Eichstaedt, 1973). Ponadto, w przypadku opadu czarnobylskiego stront
transportowany byl zasadniczo przez wigksze niz cez aerozole, pochodzacych z pierwotnego
wybuchu oraz w mniejszym stopniu obecny byt we frakcji aerozoli, powstajacych w czasie
pozaru.

Sztuczny izotop Sr-85 wykorzystywany jest jako znacznik w  procedurze
radiochemicznej, co pozwala wyznaczy¢ stezenie aktywnosci 'St oraz wydajnosé chemiczna
procedury. Charakteryzuje si¢ do§¢ krétkim czasem polowicznego zaniku, T, = 64,84 dni,
1 emituje m.in. kwanty gamma o energii E, = 514 keV (96%) (Firestone i inni, 1996), ktore
rejestrowane s3 za pomoca spektrometrow promieniowania gamma (rys. 3). Ten krok

poprzedza pomiar wlasciwy, ktory jak juz wspomniano odbywa si¢ za pomocg licznika

ciekloscyntylacyjnego.
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Liczba zliczen

skala
log. sk

i
keu: 3 735 1466 2198 91

Z 386

i

=
[
=
o

r

o

Rysunek 3. Przyktadowe widmo promieniowania gamma znacznika 35Sr (po lewej) oraz widmo
czastek beta %St po ustaleniu rownowagi z Y (po prawej) uzyskane za pomoca spektrometru gamma
ilicznika LSC, odpowiednio.

1.2.3 Tor — 229, 230 i 232

Tor jest naturalnym i wzglednie powszechnie wystgpujacym pierwiastkiem, prawie tak
jak otéw, o liczbie atomowej Z = 90. Jego abundancja w skorupie ziemskiej jest na poziomie
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8 ppm, to jest okoto 3,5 razy wigcej od uranu (Letho i Hou, 2011). Gléwnym Zrédlem toru
sa monacyty (Ca,l.a,Nd,Th)PO,, w ktorych tor moze stanowi¢ 12% calkowitej zawartosci.
Co cickawe, jego odkrywca Jons Jacob Berzelius dwukrotnie oglaszal znalezienie toru, lecz
dopiero za ostatnim razem w roku 1828 byla to prawda (za pierwszym byl to zasadowy
fosforan itru) (Eichstaedt, 1973).

Konfiguracja elektronowa toru [Rn]6d*7s® sprawia, ze praktycznie jedynym
dostgpnym stopniem utlenienia jest +IV. W roztworze wodnym wystepuje zatem jako jon
Th*. Fatwo tworzy kompleksy szczegélnie z fluorkami, siarczanami, fosforanami
1 weglanami, cho¢ sa one slabsze od reszty aktynowcow. Jest wysoce nierozpuszczalny, co
znacznie ogranicza jego migracje.

Pierwiastek ten nie posiada stabilnego izotopu, za$ niestabilnych i zarazem naturalnie
wystepujacych jest szes¢, ich liczby masowe sq nastepujace: 227, 228, 230, 231, 232 oraz 234.
Th-232, o najdluzszym czasie polowicznego zaniku i dajacy poczatek szeregowi torowemu,
stanowi 99,9995% calej masy toru pierwiastkowego. Drugi w kolejnosci pod wzgledem
abundancji izotop toru — Th-230, jest czlonkiem szeregu uranowego U-238, to jednak
oznacza, ze wystepuje w naturze juz okolo milion razy rzadziej. Frakcje pozostatych
izotopéw, jak mozna si¢ spodziewac, sg jeszcze bardziej szczatkowe.

Obydwa izotopy toru sa alfa emiterami (tabela 1). Ze wzgledu na czasy polowicznego
zaniku i wspomniane wczesniej naturalne abundancje, aktywnosé *'Th stanowi typowo 90%
aktywnosci “*Th (Letho i Hou, 2011). Wszelkie procesy fizykochemiczne, ktérych w naturze
dostatek, beda zaburzac te warto$¢, niemniej stanowi ona pewien punkt odniesienia. Widmo

czastek o emitowanych przez frakcje torowa, wyizolowang z badanej probki, jest mierzone za

Tabela 1. Parametry charakteryzujace wlasnoéci promieniotworcze wybranych izotopéw toru
(Firestone i inni, 1996).

Izotop T2 Typ rozpadu Gtowne energie czastek [keV]*
(intensywno$¢ kwantowa)

27Th 18,72 dni o 6038 (24,2%0)
5978 (23,5%)
5757 (20,4%)

28Th 1,91 lat o 5423 (72,2%)
5340 (27,2%)

29Th 7340 lat x 4845 (56%)
4901 (10%)
4815 (9,3%)
5053 (6,6%)

20Th 75400 lat o 4687 (76,3%)
4621 (23,4%)

BITh 2552h 8- 288 (37%)
305 (35%)

22Th 1,4:1010 1t o 4012 (78,2%)
3947 (21,7%)

24T 24,1 dni 8- 1991 (70,3%)
106,7 (19,2%)
106,28 (7,6%)

* - dla czastek beta sa to energie maksymalne
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pomoca spektrometréw promieniowania alfa (rys. 4). Wymaga to zastosowania uprzednio
radiochemicznych procedur, podczas ktorych w roli znacznika wewnetrznego uzywany jest
sztuczny alfa emiter — *Th (pochodna sztucznego szeregu neptunowego zapoczatkowanego
przez Np-237) (tabela 1).

W widmie promieniowania alfa dla danej probki wystepuje takze Th-228 oraz moze
pojawi¢ si¢ Th-227 (rys. 4, tabela 1). Pierwszy jest po prostu pochodna Th-232. Drugi
rzadkiego szeregu uranowo — aktynowego inicjowanego przez U-235, co sprawia, ze jego
zawarto$¢ 1 aktywnos$¢ jest bardzo niska (czgsto poza limitem detekceji), w efekcie ginac
posréd widocznych takze na widmie pochodnych toru (rys. 4). Pozostate naturalne izotopy
Th-231 i 234 sa beta emiterami o bardzo krétkich czasach pétrozpadu (tabela 1). Stanowig
pochodne szeregow U-235 oraz U-238, odpowiednio, sa wigc nieustannie wytwarzane.
Izotopy toru, o ktérych mowa w tym akapicie, z réznych, lecz do§¢ oczywistych wzgledow,
nie byly analizowane w badaniach autorki. Mniej jasnym moze by¢ jedynie powdd pominigcia
w analizie Th-228. Ot6z w poczatkowym etapie chemicznej obrébki dodawano do probki
znacznik wewnetrzny w postaci sztucznego U-232. Pochodng znacznika uranowego jest
m.in. Th-228, tak wigec we frakcji torowej izotop ten bedzie mial dwa Zrédla pochodzenia.
Komplikuje to jego analiz¢ na tyle, Ze zdecydowano si¢ z niej zrezygnowac.

239. pochodne izotopéw toru

254.
212.
17@.
127.

85.

42 .

a,.”
keVU: 37928 40824 4250 4474 4780 4926 5153 5379 5683 5829 6855 6281 65087 6731 6957

skala
log. |

kelU: 3143 4294 5443 6395 7746

Rysunek 4. Przyktadowe widmo promieniowania alfa naturalnych izotopéw toru oraz sztucznego
znacznika Th — 229. Na prawo od Th — 228 znajduja si¢ linie widmowe generowane przez produkty
rozpadu izotopow toru, charakteryzujace si¢ krotkimi 77,2

Rozpadom alfa izotopéw toru towarzyszy emisja kwantéw y o szerokim zakresie
energii i, niestety, bardzo niskich intensywnosciach. Postugujac si¢ spektrometria gamma
mozna jednakze, niebezposrednio, oznaczaé aktywnosé **Th za pomoca jadra pochodnego —
Ac (E, = 74,7 keV, 48%; Firestone i inni, 1996). Nalezaloby tu jeszcze wspomnieé
o istotnych wlasnosciach Th-232, ktory poza rozpadem alfa moze ulec rozszczepieniu
wymuszonemu przez predkie neutrony. Jednak ten proces musi konkurowaé z wydajnym
wychwytem neutronu, w wyniku czego powstaje po prostu inny izotop (ten drugi proces
wykorzystywany jest do produkcji **Th).
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1.2.4 Uran - 232, 234, 235 i 238

Ze wszystkich omawianych tu pierwiastkow, ale 1 sposréd wickszosci znajdujacych sie
w tablicy Mendelejewa, uran zrobil najwicksza ,,kariere”, cho¢ jego poczatki w ogdle tego nie
zapowiadaly. Przez setki lat byl po prostu zottym proszkiem do barwienia szkia (Caley,
1948). Blisko 100 lat po zidentyfikowaniu tego pierwiastka przez aptekarza Martina
Heinricha Klaprotha w 1789 r., to wlasnie wysylane przez jadra uranu promieniowanie
jadrowe doprowadzito do, wspominanego juz, odkrycia radioaktywnosci (Eichstaedt, 1973).
Lecz jego masowe wykorzystywanie nastalo jeszcze poézniej wraz z odkryciem nieznanego
dotad zjawiska — reakcji rozszczepienia. Kluczowym izotopem okazal si¢ by¢ U-235,
w szczegblnosci poddany dziataniu strumieniowi neutronéw, gdy to rozszczepia si¢' zgodnie
z ponizszych schematem:

n+ U > BT > PX + Y + (0-8)in + v, “

uwalniajac olbrzymie ilosci energii; w tym pojedynczym procesie — okolo 200 MeV
(Strzalkowski, 1969). Najwyzsze prawdopodobienistwo wystapienia reakcji rozszczepienia dla
tego radionuklidu osiaggna¢ mozna, gdy szybkosci wywolujacych je neutronéw sa
porownywalne z szybkosciami czasteczek gazu w warunkach normalnych — sa to tzw.
neutrony termiczne. Nastgpstwem tej reakcji sa nowe jadra X i Y, o bardzo szerokim
spektrum liczb atomowych Z,, Z, (tym bardziej liczb masowych A, A,), produkowane

10t

Wydajnos¢ produkcji %

T T T T
70 20 110 130 150 170

Liczba masowa

Rysunek 5. Procentowy rozktad produktéw rozszczepienia wywolanego neutronami termicznymi
U-235 w zaleznosci od ich liczby masowe;j.

z r6zna wydajnoscia zgodnie z danymi przedstawionymi na rys. 5. Wieckszos$¢ z nich szybko
zanika, charakteryzujac si¢ wzglednie krotkimi T),,. W reakcji rozszczepienia powstaja takze
kolejne neutrony, przy czym ich liczba waha si¢ od 0 do 8 w zaleznosci od liczb masowych
Ay, A, jader X 1Y, $rednio wynoszac ~ 2,5. I ten fakt jest wlasnie sednem catego zamieszania

1250 jak i 28U moga ulega¢ takze rozszczepieniu spontanicznemu, jednak prawdopodobiefistwo tych
procesow jest niezmiernie mate. Ponadto 238U ulega rozszczepieniu wymuszonemu neutronami predkimi.
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wokol uranu w XX w. W sprzyjajacych, bowiem, warunkach kolejne neutrony moga
zainicjowac rozszczepienia kolejnych jader, wywolujac calg lawing rozpadow na zasadzie tzw.
reakcji fancuchowej. W wyniku rozszczepienia jader uranu-235 uzyskuje si¢ okolo 2,5
miliona razy wigcej energii niz ze spalania wegla. Kontrolowana reakcje lafncuchowsa
wykorzystuje si¢ w reaktorach elektrowni jadrowych czy napedach jadrowych,
nieckontrolowana za§ prowadzi do wybuchu fadunkéw jadrowych. W roli materiatu
rozszczepialnego stosuje sie takze domieszki izotopu uranu *’U. Poniewaz nie wystepuje

w naturze, produkuje si¢ go poprzez aktywacje neutronows naturalnego “*Th.

Uran jest ostatnim naturalnym 1 stosunkowo powszechnie wystepujacym
pierwiastkiem. W skali globu zawarto$¢ uranu w litosferze wynosi okoto 2,3 ppm (Letho
1 Hou, 2011). Wystepuje w postaci rud, np. blendy smolistej. Posiadajac 92 protony w jadrze
wchodzi w sklad aktynowcow. Oczywiscie wszystkie jego izotopy sa radioaktywne 1 tylko
trzy wystepujq naturalnie: U-234, 235 oraz 238. Ostatnie dwa daja poczatek szeregom
promieniotwérczym, za§ U-234 jest pochodng szeregu zainicjowanego przez U-238.
Abundancja U jest najwyzsza 1 wynosi 99,25%, zawarto$¢ U stanowi zaledwie 0,72%,
czyli okoto 0,01% przypada na **U (Bichstaedt, 1973).

Konfiguracja elektronowa uranu ma postaé: [Rn]5£6d7s%, co determinuje dostepnosé
stopni utlenienia od +1II do +VI, jednak tylko +IV oraz +IV sg tymi najbardziej stabilnymi.
W przypadku tych najwyzszych stopni utlenienia, z powodu duzego tadunku, przylaczane sq
atomy tlenu, tworzac aniony: UO," i UO,”" nawet w roztworach o bardzo niskim pH. Uran
tworzy generalnie bardzo silne kompleksy, w szczegdlnosci z anionami: F, PO,> czy CO,.
Jest ponadto dobrze rozpuszczalny, a zatem wykazuje takze duzq mobilnos¢ (Letho 1 Hou,
2011).

Tabela 2. Parametry charakteryzujace rozpad promieniotworczy wybranych izotopéw uranu (Firestone
iinni, 1996).

Izotop T7/2 [1at] Typ rozpadu Gtowne energie czastek [keV]
(intensywnos$¢ kwantowa)

227 67 o 5320 (68%)
5263 (32%)

247 2,46:105 « 4775 (72%)
4722 (28%)

257 7,04-108 o 4398 (55%)
4366 (17%)
4215 (5,7%)

28 447-10° « 4198 (79%)
4151 (21%)

Wystepujace w naturze izotopy uranu sg alfa emiterami (tabela 2), aczkolwiek emituja
takze kwanty gamma z reguly o bardzo niskich intensywnosciach. Czasy polowicznego
zaniku oraz naturalne zawarto$ci poszczegolnych radioizotopéw determinuja typowe relacje
miedzy ich aktywno$ciami. I tak zazwyczaj, stosunek aktywnosci dla **U/**U wynosi 1, za$
w przypadku *°U/?*U zaledwie 0,046 (Letho i Hou, 2011). Na skutek réznorodnych
proceséw te wzgledne aktywnosci ulegna zmianie, np. poprzez wzbogacanie uranu na
korzy$¢ *°U. Mozna dokonywaé takiego rozpoznania przede wszystkim postugujac sie
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spektrometria promieniowania alfa (rys. 0). Jako znacznik w procedurze radiochemicznej,
ktéra w tym przypadku réwniez musi by¢ zastosowana, jest wykorzystywany sztuczny izotop
i alfa emiter *U (tabela 2). Rozwazajac zastosowanie spektrometrii gamma nalezy podkresli¢,
ze tylko *°U emituje fotony, m.in. o energii E, = 186 keV i intensywnosci réwnej 54%
(Firestone i inni, 1996), ktére moga pomodc w detekcji tego izotopu. Pozostaly szeroki

wachlarz kwantow v ginie w tle spektrometru.

ndibini | biood i
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keV: 3362 35396 3gz29 4066 4299 4533 4767 Seel 5237 5471 3784 5938
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kel: 2951 4129 5385 6484 7662

Rysunek 6. Przyktadowe widmo uzyskane przy pomocy spektrometru alfa dla zrédta zawierajacego
izotopy uranu, wyizolowanych z probki potostu, z wyraznym zaburzonym stosunkiem 234U /238U,
$§wiadczacym by¢ moze o wymyciu tego pierwszego.

1.2.5 Pluton — 238, 239, 240, 241 i 242

Odkrycie plutonu nastapito przy okazji sztucznie wywolanej reakcji jadrowej
polegajacej na bombardowaniu uranu jadrami deuteru przez zespol pracujacy pod
kierunkiem amerykanskiego chemika Glenna T. Seaborga w 1941 roku (Seaborg i inni, 1940).
Z kolei naturalnie wystepujacy pluton znaleziono rok pdzniej poprzez chemiczne
wyizolowanie z kanadyjskiego uraninitu (Seaborg i Perlman, 1948).

Pierwiastek ten nalezy do aktynowcoéw i transuranowcow zarazem. Jego liczba
atomowa Z = 94, za$ konfiguracja elektronowa: [Rn]7s°5f° implikuje szerokie spektrum
stopni utlenienia dostepnych temu pierwiastkowi: od +III az do +VII. W roztworze moze
pojawi¢ si¢ kilka stopni utlenienia jednoczesnie, cho¢ Pu(VII) powstaje niezwykle rzadko.
Najbardziej stabilnym stopniem utlenienia jest +IV, szczegdlnie w osrodku o niskim
(kwasnym) pH, i, z radiochemicznego punktu widzenia, stanowi najbardziej pozadana forme
plutonu. Z uplywem czasu Pu(IV) ulega dysproporciji do wyzszych stopni utlenienia, jest to
jednakze wzglednie powolny proces. W roztworze wodnym Pu(IIl) i Pu(IV) wystepuja jako
uwodnione kationy: Pu*" i Pu"*, zas Pu(V) oraz Pu(VI) z uwagi na duzy fadunek, przylaczaja
atomy tlenu tworzac kationowe dwutlenki: PuO,", PuO,”. Pluton, w szczegolnosci Pu(IV),
tworzy silne kompleksy przede wszystkim z anionami F, CO,” i PO,”(Letho i Hou, 2011).

Jest to w zasadzie pierwiastek antropogeniczny. Proces naturalnej produkcji izotopow
plutonu w efekcie neutronowo indukowanych reakeji jadrowych uranu:
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UMY)*RU > *GNp + _je + ¥ > “GPu + fe + o, ()

jest rzadki 1 prowadzi do wytworzenia jedynie nieznacznych jego iloéci. Zatem obserwowana
aktualnie obecnos$¢ plutonu w otoczeniu jest zwigzana gléwnie z przemystem jadrowym
oraz dzialaniami militarnymi, od préb jadrowych poczawszy, poprzez produkcje energii
w reaktorach jadrowych, katastrofy satelitow, samolotéw czy okretow 2z materiatami
jadrowymi na pokladzie, na zakladach przerébki paliwa jadrowego skonczywszy.

Tabela 3. Charakterystyka rozpadéw promieniotwoérczych wybranych izotopéw plutonu (Firestone
i inni, 1996).

Izotop T1/2 [1at] Gléwny sposob Energie uwolnionych
rozpadu czastek” [keV]
(intensywno$¢ kwantowa)
238pu 87,7 o 5499 (70,9%)

5456 (29,0%)

239y 2,411-10¢ o 5157 (70,77%)
5144 (15,1%)
5105 (11,5%)

260py 6,561+103 o 5168 (72,8%)
5124 (27,1%)

24Py 14,35 B> 99,99% 20,8
o 2,45-10% 4896 (83,2%)

4853 (12,2%)

262py 3,75:105 o 4902 (76,49%)
4856 (22,4%)

* - w przypadku czastek beta sg to energie maksymalne

Pluton nie posiada stabilnych izotopow, a zwazywszy na czasy polowicznego zaniku
oraz koncentracje w §rodowisku, najistotniejszymi radioizotopami sa: Pu-238, 239, 240 i 241
(tabela 3). Niemniej miliardy lat temu sytuacja dla ,,mlodej” Ziemi mogla przedstawiac sie
inaczej. Na podstawie wykrywanych obecnie §ladéw, nalezy sadzi¢, ze **Pu, o najdtuzszym
czasie polrozpadu (T, = 8,01-10" lat) sposréd wszystkich izotopéw plutonu, musial
stanowi¢ wowcezas stosunkowo znaczacy frakcje (Taylor, 2001). Izotop *?Pu  zostal
uwzgledniony w niniejszym paragrafie wylacznie z powodu stosowania go w trakcie
sekwencyjnej procedury radiochemicznej (rys. 7). Umozliwiaja to jego odpowiednio niskie
stezenie w Srodowisku i1 wlasnos$ci promieniotwoércze przedstawione w tabeli 3.

Rozpady radioaktywne izotopu Py charakteryzujq si¢ wysoka gestoscia mocy ~ 6,8
W/cm®, co wykorzystywane jest w systemach zasilania, gdzie energia emitowanych czastek
alfa zamieniana jest na energic elektryczna w tzw. radioizotopowych generatorach
termoelektrycznych (RTG — radioactive thermoelectric generator) i stosowane np. w satelitach czy
bezzalogowych latarniach morskich (Letho i Hou, 2011). Produkcja Pu — 238 wystepuje
zarowno w reaktorach jadrowych jak i podczas eksplozji jadrowych w wyniku nastepujace;j
sekwencji przemian jadrowych:
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238u(n Zn)Z U [i_) 237Np(n )/)2 Np [i_) 238Pu (6)
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Posrednie izotopy uranu i neptunu charakteryzuja si¢ wartkim zanikiem, dzigki czemu **Pu
pojawia si¢ niemal natychmiast.

Fundamentalnym izotopem przemystu jadrowego jest Pu-239, z uwagi na mozliwosc¢
wywolania reakcji rozszczepienia za pomoca neutronéw powolnych oraz szybkich. Masa
krytyczna *’Pu wynosi ponizej 10 kg’, czyli okoto 1/5 masy *U, koniecznej do wywolania
reakcji fancuchowej (Letho i Hou, 2011). Ten fakt zaskutkowal wykorzystaniem Pu-239
w roli materialu wybuchowego w tadunkach jadrowych. Potem zaczg¢to stosowaé rzeczony
izotop w roli materialu paliwowego dla reaktorow jadrowych Wickszos¢ Pu-239
produkowana jest poprzez bombardowanie **U neutronami w reaktorach jadrowych wedlug
schematu:

/UM, y)*33U - *3P¥Np + e + v, — %3Pu + _Je + (. 8)

Proces ten jest bardzo intensywny, jako ze posrednie izotopy: *’U i *’Np charakteryzuja si¢
bardzo krotkimi czasami poltrwania, nieprzekraczajacymi kilku dni. Izotopy plutonu

o wyzszych liczbach masowych produkowane sa w efekcie sukcesywnego wychwytu

239+240
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Rysunek 7. Przykladowe widmo promieniowania alfa uzyskane za pomoca spektrometru alfa dla
zrodta zawierajacego izotopy Pu, otrzymanego z probki poprzez radiochemiczng separacje (Pu — 242
dodany w trakcie procedury jako znacznik).

neutronu: ~’Pu(n, y)*’Pu(n, y)**'Pu(n, y)***Pu, etc. Mechanizm ten ma miejsce chociazby juz
podczas produkcji *’Pu, zatem nie jest mozliwe otrzymanie czystego *’Pu. Przy czym
najistotniejszq domieszke stanowi izotop Py, w szczegolnosci w wypalonym  paliwie
jadrowym stanowiacym odpad z reaktoréow elektrowni jadrowych. Stwarza to pewne
problemy pomiarowe z punktu widzenia spektrometrii promieniowania alfa, ktéra jest

2 Nalezy zaznaczy¢, ze warto$¢ masy krytycznej zalezy od geomettii, jest to jednak typowa wartosé.

19



pierwszoplanowsa technika wykrywania plutonowej kontaminacji. Zdolnos§¢ rozdzielcza tej
metody detekcji nie pozwala na rozréznienie pomiedzy *’Pu i *Pu, ze wzgledu na podobne
energie czastek alfa emitowanych przez te izotopy (tabela 3). Powoduje to koniecznosé
wyliczania aktywno$ci dla sumy tych izotopéw w badanym materiale, na podstawie
uzyskanego widma (rys. 7). Istnieja, rzecz jasna, techniki umozliwiajace ich oddzielna
identyfikacje, gdy istnieje taka koniecznos¢, i nalezg do nich metody spektrometrii mas.

Izotopy plutonu wytworzone jako produkt gléwny i uboczny w réznego typu
reaktorach jadrowych, a takze podczas jadrowych eksplozji, rozprzestrzenione w wyniku
zamierzonych oraz niezamierzonych dziatan, wystepuja w charakterystycznym dla incydentu
stosunku izotopowym, zaleznym przede wszystkim od parametréw strumienia neutronow,
czasu trwania ,naswietlania” (bombardowania neutronami) oraz skladu izotopowego
materialu  wyjSciowego. Stosunki izotopowe plutonu odgrywaja kluczowa role
w rozpoznawaniu jego pochodzenia w badanym materiale, stuzac jako specyficzna sygnatura
danego zdarzenia.

Pluton nie jest pierwiastkiem lotnym, temperatura wrzenia wynosi 3235 °C
(Eichstaedt, 1973). Zatem jezeli uwolnienie plutonu nie wigzalo si¢ z iniekcja az do gérnych
warstw atmosfery, skazenie wystapi jedynie w najblizszej strefie zdarzenia. W odwrotnej
sytuacji dochodzi do rozprzestrzenienia plutonu globalnie. Wystepuje on zaréwno
w aerozolach (docierajgcych do powierzchni gruntu w wyniku suchej i mokrej depozycji), jak
i we fragmentach paliwa jadrowego, tzw. goracych czastkach. Szereg wlasciwosci
fizykochemicznych sprawia, ze jest pierwiastkiem silnie toksycznym, szczegolnie grozna dla
zdrowia moze by¢ inhalacja aerozoli zawierajacych pluton.

1.2.6 Ameryk — 2411 243

Ameryk to kolejny po plutonie antropogeniczny, wysoce toksyczny aktynowiec
i transuranowiec, o liczbie atomowej Z = 95 oraz konfiguracji elektronowej: [Rn] 7s’5f". Co
prawda, moze wystgpowaé w roztworze na stopniach utlenienia od +1I do +VII, lecz +1I1
jest absolutnie tym dominujacym 1 najczesciej spotykanym. Ameryk tworzy stabsze
kompleksy w stosunku do plutonu. Wykazuje chemiczne podobiefistwo do lantanowcow.
Generuje to konieczno$¢ stosowania wielu krokéw w radiochemicznej separacji ameryku
z probki, w ktérej zwykle wystepuja takze pierwiastki ziem rzadkich. Temperatura wrzenia
wynosi 2011 °C.

W 1944 pierwiastek ten zidentyfikowali amerykanscy naukowcy m.in. na drodze
sukcesywnej aktywacji neutronowej *’Pu, prowadzacej do pojawienia si¢ izotopu **'Am’
(Ghiorso 1 inni, 1950):

“SaPu(ny)*5sPu(n,y)?sPu —~ “55Am + Je + o . ©)
Powstajacy w wyniku aktywacji neutronowej **'Pu, charakteryzuje si¢ wzglednie krotkim
czasem T, 1 ulega przede wszystkim rozpadowi B (tabela 3), w odréznieniu od reszty

3 Pierwsza reakcja jadrowa, w ktorej powstal ameryk, polegala na bombardowaniu jader uranu-238 czastkami

alfa: 233U (a,n)?43Pu — 2&LAm, przeprowadzona w 1944 r. w zespole Glena T. Seaborg’a (Ghiorso i inni,
1950).

20



rozwazanych wczesniej izotopoéw plutonu. Ten wlasnie fakt pozwala na powstanie a —
emitera w postaci Am-241. Jak nalezy si¢ spodziewad, jest to zarazem typowa reakcja
zachodzaca podczas pracy réznego typu reaktoréw jadrowych, a takze podczas wybuchow
jadrowych. Czas potrozpadu w przypadku *'Am wynosi 433 lata, a energia emitowanych
czastek o wynosi: 5,486 (84%) 1 5,443 (13%). Emituje on takze niskoenergetyczne kwanty v,
dla ktérych E, = 59,5 keV (36%) (Firestone i inni, 1996). W rezultacie izotop ten pozostaje
w srodowisku jako jeden z bardziej znaczacych §ladéw uwolnien radioaktywnych. Co wazne,
jego ilo§¢ zwicksza sie, dopoki *Pu nie ulegnie catkowitemu zanikowi. Mimo to mozna
okresli¢ stosunki izotopowe dla ameryku 1 plutonu charakteryzujace dany incydent, w wyniku
ktorego te antropogeniczne skazenia radioaktywne znalazly si¢ w ekosystemie.
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Rysunek 8. Przyktadowe widmo promieniowania alfa uzyskane dla zrédta z wyizolowanym Am — 241
i znacznikiem Am — 243.

Kolejny alfa emiter, wymieniony w tytule paragrafu, *’Am jest produktem aktywacji
neutronowej “Pu i nastepnie rozpadu B, ktéremu ulega **Pu. Czas jego pélrozpadu wynosi
7370 lat, energie emitowanych czastek o wynosza: 5,275 (87%), 5,233 (11%) MeV. Z uwagi
na zaniedbywalng ewentualng produkcje w przemysle jadrowym, jest uzywany w charakterze
znacznika w procedurze radiochemicznej, w celu dokonania ilo$ciowej oceny skazenia
amerykiem-241. Realizuje si¢ to zadanie przede wszystkim przy pomocy spektrometrii
promieniowania alfa (rys. 8). Mozna takze zastosowac techniki spektrometrii mas. Albo,
wykorzystujac dos¢ intensywne promieniowanie gamma emitowane przez Am-241 1 unikajac
koniecznosci stosowania zmudnej radiochemicznej separacji, wykona¢ pomiary za pomoca
spektrometrow gamma. W tym jednak wypadku, problemem moze by¢ tlo spektrometru,
stosunkowo wysokie szczegdlnie w obszarze niskich energii, co owocuje sporymi limitami
detekcji (wigkszymi niz w spektrometrii alfa).
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1.3 Wybrane Zrédta skazen promieniotworczych

W regionie, ktérego dotyczy niniejsza rozprawa doktorska, najistotniejszymi wydaja
si¢ by¢ oméwione ponizej globalne 1 lokalne Zrédla skazen. Uwolnienia te mialy miejsce
zarowno w powietrzu, na ladzie oraz morzach. Zwazywszy, ze material badawczy, poddany
analizom omawianym w kolejnych rozdziatach, pochodzi ze strefy przybrzeznej Arktyki
Zachodniej, totez w obrebie zainteresowan pozostajg przypadki skazenia radioaktywnego
$rodowiska arktycznego zaréwno ladowego jak i morskiego. Ponadto skupiono si¢ przede
wszystkim na omoéwieniu uwolnien tych radioizotopow, ktére byly przedmiotem badan
autorki.

Ujmujac problem ilo$ciowo, nalezy zaznaczy¢, iz rozwazania te dotycza poziomow
rzedu ppm (parts per million), ppb (parts per billion), a nawet ppt (parts per trillion), zatem iloSci
sladowych i ultrasladowych. Z uwagi na to, zawartosci radioizotopéw lepiej jest wyrazacé
poprzez ich aktywno$¢, ktéra informuje wprost o skali uwolnien czy ewentualnego

zagrozenia.

1.3.1 Globalny opad promieniotworczy

Termin ten odnosi si¢ do sztucznych radioizotopéw, rozprzestrzenionych gléwnie
poprzez prady stratosferyczne na calej kuli ziemskiej, stanowigcych pochodna
atmosferycznych testéw broni jadrowe;.

W latach 1945 — 1980 wszystkie nuklearne mocarstwa prowadzily powietrzne préby
broni jadrowej, co zostalo juz szczegdlowo opisane w licznych publikacjach i raportach (np.
Minatom, 1996; Norris i Arkin, 1996; UNSCEAR, 1982, 1993, 2000). Dzialania te
zintensyfikowano w latach 1957 — 1958 oraz 1961 — 1962. Miejsca w sumie 543
atmosferycznych detonacji o sumarycznej uwolnionej energii rownowaznej energii wybuchu
440 Mt TNT, ulokowane byly w wigkszosci na Potkuli Pélnocnej, przy czym gléwne tereny
eksplozji znajdowaly si¢ na Pacyfiku, w Semipalatynisku i na Nowej Ziemi (UNSCEAR
2000). Rysunek 9 przedstawia rozklad liczby przeprowadzonych testéw broni jadrowej oraz
losci uwolnionej energii na przestrzeni lat.

Eksplozje broni jadrowej wynikaly z zastosowania jednego lub dwoch jadrowych

mechanizméw: rozszczepienia jader U lub *’Pu podczas niekontrolowanej reakcji
tanicuchowej oraz fuzji jadrowej deuteru i trytu. Ten ostatni mechanizm stosowany byl
w tzw. bombach termojadrowych, w ktérych dochodzilo najpierw do wybuchu pierwotnego
na drodze reakcji rozszczepienia, co stwarzalo odpowiednie warunki dla fuzji jadrowej
i gléwnego wybuchu. Pozwalalo to na uzyskanie wickszej ilodci energii, rzedu energii
uwalnianej przy eksplozjach kilku Mt TNT, podczas gdy w klasycznych bombach jadrowych

byly to energie odpowiadajace energiom wydzielanym przy wybuchach dziesiatek kt TNT.
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Rysunek 9. Wykresy przedstawiajace iloS¢ testow broni jadrowej oraz warto$¢ uwalnianej energii
wyrazonej poprzez Mt TNT, na przestrzeni lat 1945 — 2000 (UNSCEAR 2000).

Mialo to takze swoje dalekiego zasiegu konsekwencje, bowiem powstale podczas
eksplozji radioaktywne drobiny mogly dotrze¢ az do goérnych warstwy atmosfery. Rzecz jasna
strefa rozrzutu radioaktywnych ,,szczatkéw” zalezala, poza uwolniong energia, takze od
wysokosci 1 szerokodci geograficznej, na ktorej dochodzilo do eksplozji. Generalnie, przy
energiach odpowiadajacych eksplozji rzedu kt TNT i wybuchu w dolnych partiach atmosfery
byla to troposfera. Czgsciej jednak do eksplozji dochodzito na duzych wysokosciach i/lub
byly poréwnywalne z wybuchem rzegdu Mt TNT, a woéwczas strumien radionuklidow
docieral do stratosfery. W tych wysokich warstwach atmosfery, przede wszystkim
w stratosferze, mozliwe bylo wymieszanie i rozprzestrzenienie radioizotopéw nad calg
planeta (rys. 10). Transfer radionuklidow na powierzchni¢ Ziemi nastgpowal w wyniku
suchej 1 mokrej depozycji, powodujac globalne usrednione skazenie $rodowiska,
charakteryzujacym si¢ jednak pewnym zréznicowaniem przestrzennym w zaleznosci od
szerokosci geograficznej czy ilosci opadow na danym terytorium.

Wedlug raportu UNSCEAR (1982) 2z ogélu radionuklidow uwolnionych do
srodowiska, aktywnos¢ zdeponowana w poblizu miejsca eksplozji stanowila 12%. Dla opadu
troposferycznego, ktory wystepowal w pasmie wokol Ziemi na szerokosci geograficzne;
préby jadrowej, sigga 10%. W przypadku opadu stratosferycznego (czyli globalnego), ktéry
pojawial si¢ gtéwnie na tej samej potkuli co miejsce detonacii, zdeponowana aktywnosé
wyniosta 78%. W konsekwencji, po pierwsze skazenie poélkuli pélnocnej jest wicksze niz
potudniowej (Wright i inni, 1999), po drugie lokalne maksima wystepuja gléwnie wokot
miejsca eksplozji, ale tez na szerokosciach geograficznych tejze eksplozji obserwuje si¢
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regionalne nasilenie poziomu zanieczyszczen. Bouville 1 inni (2002) zwracaja jeszcze uwage,
ze stezenie aktywnosci zdeponowanych radionuklidow jest proporcjonalne do ilosci opadow,
gdyz mozna przyjaé, ze koncentracja izotopoéw przypadajacych na jednostkowa objetosé

opaddéw dla danej szerokosci geograficznej jest praktycznie stala.

Eddy Diffusion
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Rysunek 10. Uproszczony model depozycji skazen z globalnego opadu promieniotworczego,
charakteryzujgca si¢ wystgpowaniem maksimoéw dla $rednich szerokosci geograficznych i minimoéw
na biegunach, oraz gtéwne procesy transportu radionuklidow mig¢dzy troposferg a stratosfera, a takze
lokalizacja najistotniejszych testéw broni jadrowej (materiaty szkoleniowe NRPA, 2016).

Slady préb jadrowych w $rodowisku stanowia gltéwnie nastepujace antropogeniczne
radionuklidy: 28, 290240py M Am, ""Cs i *Sr. Sa to produkty reakcji rozszczepienia, aktywacji
neutronowej, rozpadu promieniotwérczego lub kilku tych proceséw. Izotopy te
charakteryzuja si¢ odpowiednio dilugim czasem polowicznego zaniku, ale tez stosunkowo
wysoka koncentracja pos$réd wszystkich produktéow powstatych w czasie 1 po eksplozji, co
powoduje, ze relatywnie diugo pozostaja i cz¢sto wystgpuja w otoczeniu.

Raport UNSCEAR 2z roku 2000 zawiera pelne i jedno z najbardziej aktualnych
oszacowan sumarycznej aktywnosci poszczegoélnych radioizotopéw uwolnionych podczas
wybuchu materialéw jadrowych. Zatem catkowite aktywnosci wyniosty kolejno: 622 PBq
*St, 948 PBq 'Cs, okolo 11 PBq *’**"Pu i 142 PBq *'Pu. Informacje o izotopie *Pu
podaje starszy raport z 1982 roku, gdzie wyemitowana aktywnosé w przeprowadzonych
wybuchach jadrowych zostala oceniona na okolo 0,33 PBq (UNSCEAR, 1982). Rzad
wielkos$ci tych uwolnie, czyni globalny opad promieniotwoérczy dominujaca nad innymi
przyczyne antropogenicznego radioaktywnego skazenia calej planety.

W obrebie calej Arktyki radziecki poligon jadrowy na Nowej Ziemi stanowil jedyne
miejsce powietrznych testéw broni jadrowej. Niemniej dos$¢ istotne, bo od 1955 do 1990
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przeprowadzono tam 130 eksplozji, w tym 88 w atmosferze, 3 podwodne i 39 podziemnych,
a catkowita uwolniona energia rownowazna byla energii uwolnionej w wybuchu 265 Mt
TNT (Mikhailov 1 inni 1996; Khalturin i inni, 2005). Pomimo ze wigkszo$¢ z powietrznych
eksplozji miala miejsce na bardzo duzych wysokosciach nad powierzchnia gruntu, to
przyczynily si¢ do lokalnego i regionalnego wzrostu poziomu skazen radioaktywnych
w stosunku do uérednionego opadu globalnego w rozwazanym rejonie (UNSCEAR, 2000).
Na rysunku 11 przedstawiono wartosci depozycji dla "’Cs oraz *’Sr na Nowej Ziemi.

Jeszcze jeden arktyczny poligon na wyspie Amchitka, nalezacej do Aleutéw, stanowit
miejsce tylko podziemnych préb jadrowych prowadzonych przez USA. Wedle
monitoringowych badan tego regionu, poza niskimi stezeniami trytu wykrytych w wodach
powierzchniowych,  produkty  reakcji  rozszczepienia  pozostaja W  warstwie
podpowierzchniowej gruntu (Burger i inni 20064, b, 2007; Bu i inni 2013; US DoE 2013).
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Rysunek 11. Poziomy lokalnego skazenia promieniotworczego na Nowej Ziemi (AMAP, 1998).

W ramach projektu Arctic Monitoring and Assessment Programme (AMAP, 1998)
ina podstawie bazy danych Geographical Information System GIS opracowano mapg
przestrzennego zréznicowania depozycji V'Cs dla terytoriéw powyzej réwnoleznika 60° N
(rys. 12). Obszary o najnizszym przewidywanym skazeniu to dalekowschodnia Rosja,
pélnocna  Grenlandia oraz  $§rodkowa 1  pdélnocna  Kanada.  Istotnymi  zas,
z radioekologicznego punktu widzenia, zdaja si¢ by¢ wybrzeza Norwegii i Alaski, potudniowy
»wierzchotek” Grenlandii oraz poludniowo - zachodnie wybrzeze Kanady. Oszacowano
takze, ze sumaryczna depozycja radiocezu dla obszaréow o szerokosci geograficznej powyzej
60N wynosita 35 PBq (w roku 1995). Zwazywszy, ze stosunek izotopowy "'Cs/™St dla
globalnego opadu promieniotwérczego byl réwny 1,6, calkowita depozycja radiostrontu
musiala wynosi¢ w przyblizeniu 21 PBq (w roku 1995) dla omawianych tu arktycznych ladow
(AMAP, 1998). Generalnie skazenie rejondéw arktycznych z powodu globalnego opadu
promieniotworczego jest znacznie nizsze niz w przypadku obszaréw z umiarkowanych
szerokosci geograficznych pélkuli péinocnej.
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Rysunek 12. Przewidywana depozycja 13’Cs pochodzacego z globalnego opadu promieniotwoérczego
w §rodowisku ladowym Arktyki, wartos$ci depozycji wyliczono na rok 1995 (AMAP 1998).

1.3.2 Wypadek Boeinga B — 52 w poblizu Thule

W styczniu 1968 r. amerykanski samolot B-52, niosacy cztery bomby wodorowe na
pokladzie, rozbil si¢ na lodzie w zatoce Bylot Sound, 12 km od bazy wojskowej w Thule na
Grenlandii (rys. 13). Uderzenie wywolalo wybuch konwencjonalny fadunkéw trotylowych we
wszystkich bombach (typu Mark 28 lub inaczej B28), powodujac przedostanie si¢ materialow
rozszczepialnych (*’Pu i *’U) do otoczenia. Poniewaz nie doszto do wybuchu jadrowego, to
skazenie radionuklidami powstajacymi wskutek reakcji rozszczepienia nie wystgpuje w tym
przypadku. Badania prowadzone wokél katastrofy skupialy si¢ przede wszystkim na
izotopach plutonu, pomijajac w znakomitej wickszos$ci uran-235, z uwagi na duze trudnosci
metodologiczne powodowane jego naturalna abundancja, ktére to praktycznie nie wystepuja
w przypadku plutonu.
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bomb).

Rozpoczeto trwajaca poél roku operacje ,,Crested Ice”, podczas ktérej szczatki
samolotu oraz goérna warstwa skazonej pokrywy lodowej zostaly usunigte. Wedle danych
USAF Nuclear Safety z roku 1970 pozwolilo to na odzyskanie okoto 3,5 = 0,7 kg plutonu
z szacowanych 6 — 7 kg, ktére wydostaly si¢ do otoczenia wskutek katastrofy. Jednoczesnie
przyjeto, ze ~ 3 kg zostalo bezpowrotnie rozproszone w $rodowisku najprawdopodobniej
morskim. Warto tutaj jednak wspomnieé, ze kilka tygodni przed operacja usuwania
uwolnionych zanieczyszczen, panowaly bardzo niekorzystne warunki pogodowe z kilkoma
burzami, co moglo spowodowac rozprzestrzenienie plutonu powodujac takze lokalne
skazenia ladowe.

Szereg ekspedycji naukowych w rejon katastrofy, podczas ktoérych pobierano
rozmaite probki (przede wszystkim profile osadow dennych, woda morskiej, morskiej biota,
ale takze profile glebowe z otaczajacych zatoke ladow), mialo na celu ustalenie przede
wszystkim ilo$ci zdeponowanego plutonu, ktérego nie udato si¢ odzyska¢ w trakcie operacji
,»Crested Ice” oraz jego dystrybucji w $rodowisku (Aarkrog, 1971, 1977; Aarkrog i inni, 1984,
1987; Smith i inni, 1994; Eriksson i inni, 1999; Dahlgaard 1 inni, 2001; Nielsen i Roos, 20006,
2011). Realizacja tego zamierzenia okazala si¢ do$¢ trudna, nie tylko z powodu
rozprzestrzenienia si¢ jednak w pewnym stopniu plutonu, ale przede wszystkim z powodu
heterogenicznych form, w ktérych wystepowal, a czego na poczatku tych badan w ogdle nie
uwzgledniono. Chodzito o tzw. ,gorace czastki”, czyli maledkie fragmenty bomby
zawierajace pluton i obecne w §rodowisku po katastrofie, ktoérych pierwsze oszacowania nie
braly pod uwagg, ograniczajac si¢ jedynie do zastosowania radiochemicznych procedur
trawienia probki 1 separacji plutonu, a nastgpnie pomiaru za pomoca spektrometréw
promieniowania alfa. Wedlug tej najwczesniejszej jakosciowej 1 ilosciowej oceny
zanieczyszczenie pozostate na dnie zatoki Bylot Sound stanowily: okoto 1,4 TBq (~ 0,5 kg)
297240pyt 0,025 TBq “Pu, 4,6 TBq Py i 0,07 TBq “*"Am (Aarkrog, 1971, 1977; Aarkrog
1inni, 1984, 1987). Dopiero metoda analizy oparta na symulacjach Monte Carlo opracowana
przez Erikssona (2002) i uwzgledniajaca pluton z ,,goracych czastek” pozwolita na uzyskanie

4 Oszacowania te dokonywane byly przede wszystkim za pomocg pomiaréw na spektrometrze promieniowania
alfa, stad izotopy te wystepuja jako suma, aczkolwiek nalezy rozumie¢, ze materiatem rozszczepialnym, ktéry
ma najwigkszy udzial w podanej masie, jest 2Pu.
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dokladniejszych danych. Na tej podstawie obliczono, ze skazenie izotopami *****Pu dna
morskiego Bylot Sound, zawieralo si¢ w przedziale 5 — 15 TBq, prawdopodobnie blisko 10
TBq (co odpowiada masie ok. 3,8 kg *’Pu). Dane obarczone znaczna niepewnoscia, oparte
na pomiarach tylko 6 profili osadéw dennych, pozostaja jednak w zgodnosci
z przewidywaniami U.S. Air Force (1970) utraty ok. 3 kg Pu. Analizy ,goracych czastek”
ujawnily ponadto obecnos¢ **U na poziomie $wiadczacym, ze byl to réwnie istotny co *’Pu
material rozszczepialny, uzyty do konstrukcji bomb wodorowych w samolocie B — 52
(Eriksson, 2002, 2008).

Najbardziej aktualne badania Nielsen’a 1 Roos’a (2006, 2011) rejonéw wypadku
potwierdzaja skazenie wywolane przez *”**Pu przede wszystkim dna morskiego Bylot
Sound, ale takze $rodowiska ladowego gléwnie w Narsaarsuk, nieopodal Thule. Na
podstawie analiz profili osadéw dennych pobranych w promieniu 17 km od miejsca wypadku
(rys. 14) ustalono warto$¢ sumarycznej aktywnosci *”"**Pu z katastrofy wynoszaca 2,9 TBq
(ok. 1 kg *’Pu) z prawdopodobiefistwem na poziomie 95% w przedziale od 1,4 TBq do
6 TBq. Badania wody morskiej, morskiej bioty (bentos, wodorosty) wykazaly bardzo niskie
zanieczyszczenie izotopami *"**Pu, jednak przewyzszajacymi tlo wynikajace z globalnego
opadu promieniotworczego.

339.240Pu in
sediments,
kBg/m’
O <«
013
O 37
0 720
O 20-50

@ 50-150
@ >150

Rysunek 14. Poziomy depozycji 2+24Pu w rejonie katastrofy samolotu B — 52 (AMAP, 2010).

Istotnymi wynikami prac Nielsen’a i Roos’a (2011) sa te dotyczace badan profili
glebowych pobranych z ladéw wokot katastrofy pokazanych na rys. 15. Analiza wynikdw
ujawnila duze zréznicowanie skazenia promieniotwérczego w okolicy Narsaarsuk (8 km od
miejsca wypadku), ponad poziom tla, siggajace nawet 1 MBq/ m* 7Py i wystepujace
gléwnie w wierzchnich warstwach profili (0 — 2 cm). Szacuje si¢, ze calkowita ilo§¢ plutonu
w glebach z rejonu Narsaarsuk wynosi 0,1 kg. Z pozostatych badanych miejsc, podwyzszone
poziomy BIT20py w stosunku do tha znaleziono w glebach z Grennedal 1 Kap Athol, jednak
skazenie to bylo nizsze niz w przypadku Narsaarsuk. Poza tym, w innych rejonach branych
pod uwage w badaniach, nie znaleziono jakichkolwiek przejawéw skazenia pochodzacego
z katastrofy samolotu B — 52.
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Rysunek 15. Obszary ladowe wokot katastrofy B — 52, gdzie prowadzono badania gleb pod katem
skazenia izotopami Pu, stanowiace rejony mysliwskie (AMAP, 2016).

1.3.3 Katastrofy satelitow

Pierwsza istotna w tej pracy katastrofa satelity, miata miejsce 21 kwietnia 1964 r., gdy
nie zostala osiagnieta odpowiednia warto§¢ predkosci orbitalnej przez satelite nawigacyjnego
Transit 5BN3 z generatorem SNAP 9A (rys.16). Satelita wpadl w ziemska atmosfer¢ nad
Oceanem Indyjskim na Poélkuli Poludniowej, wskutek czego prawie catkowicie splonal
w stratosferze. Generator zawieral okoto 630 TBq “*Pu, ktéry w okolo 88% ulegl rozpyleniu
i rozprzestrzenieniu. Wykazano, ze depozycja stratosferycznego “Pu pomiedzy pétkulami
byla jak 4 do 1, czyli ~ 80% opadlo na Pélkuli Potudniowej, zas ~ 20% (okolo 100 TBq) na
Potkuli Potnocnej (Krey, 1967).

Rysunek 16. Schemat satelity typu Transit 5BN (http://www.astronautix.com/nails/t/trait5bn.jpg).
Kolejne zdarzenie odnotowano 24 stycznia 1978 r. Wtedy to radziecki satelita

Kosmos-954 ulegl zniszczeniu podczas ponownego wchodzenia w ziemska atmosfere (rys.
17). Na pokladzie satelity znajdowal si¢ reaktor jadrowy z okolo 50 kg wysoko
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wzbogaconego (90% *°U) uranu (Kray i inni, 1979). W wyniku zniszczenia radioaktywne
pozostatodci zostaly rozproszone na duzym obszarze poélnocno-zachodnich terytoriow
Kanady. W kolejnych dniach od wypadku rozpoczela sie operacja poszukiwania
1 odzyskiwania radioaktywnych szczatkow satelity przez grupe naukowcow i technikow
z Kanady oraz Stanéw Zjednoczonych. Zdefiniowano najbardziej prawdopodobng strefe
rozproszenia skazen, ktora objeta obszar o dlugosci 800 km 1 szerokosci 50 km, rozciagajacy
si¢ od wschodniego kranca Wielkiego Jeziora Niewolniczego na pétnocny-wschod, do
Jeziora Baker w poblizu Zatoki Hudson. Ze wzgledow logistycznych ten poczatkowy rejon
poszukiwan byl podzielony na 8 sektoréw (rys. 18). Pdzniej zostal on rozszerzony na zachéd
1 potudnie, aby obja¢ sektory 9 — 14 (rys. 18) (Grasty, 1980).

Nuclear Reactor

Nuclear
Reactor
Core
(containing
uranium)

Systems
Transmitters

Rysunek 17. Schemat satelity Kosmos-954 (https://pl.wikipedia.org/wiki/Kosmos_954).

W wyniku poszukiwan trwajacych do pazdziernika 1978 r., odnaleziono wiele
wickszych 1 mniejszych fragmentéw satelity - razem okolo 65 kg materialu. Jednakze
odzyskano w ten sposob jedynie niewielka czes¢ kilkutonowego obiektu. Wszystkie
odnalezione szczatki poza jednym byly skazone, sporo z nich posiadato §lady topienia i erozji
(Gummer, 1980). Badania Krey’a i innych (1979) filtréw powietrza zebranych na duzych
wysokosciach (od 27 do 40 km) nad powierzchnia Ziemi wykazaly obecnos¢ *°U
pochodzacego z satelity Kosmos-954 gléwnie w regionie polarnej stratosfery (ok. 65°N).

Analiza pobranego materialu badawczego ze znalezionych szczatkéow wykazala brak
lotnych "'T oraz "'Cs, co $wiadczy o ich zdyspergowaniu podczas wypalania si¢ rdzenia
paliwowego w atmosferze. Generalnie uzyskane wyniki badan pozwolily przyjaé, ze 25%
calkowitej zawartosci materialéw radioaktywnych w reaktorze satelity zostala rozproszona
w postaci wigkszych (submilimetrowych) czastek na powierzchni ~ 124000 km* péinocno —
zachodniego terytorium Kanady. Pozostale 75% najprawdopodobniej wyparowalo
iw formie drobnego pylu uleglo rozproszeniu w gérnych warstwach atmosfery podczas
feralnego ponownego wejscia satelity. Podazajac za powyzsza wersja zdarzen, opad
radionuklidow na powierzchni¢ ziemi musial trwac jeszcze przez 1 — 2 lat po katastrofie.
Oszacowano, ze catkowita zdeponowana aktywnos¢ radiostrontu dla strefy umiarkowane;
i polarnej pétkuli péinocnej mogla osiagnaé¢ warto$¢ 3,1 TBq, za$ radiocezu — 3,2 TBq
10,27 TBq *’Pu (Tracy, 1984).
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Rysunek 18. Obszar poszukiwan szczatkéw satelity Kosmos-954 (Grasty, 1980).

1.3.4 Wybuch elektrowni jadrowej w Czarnobylu

Wskutek wybuchu i pozaru IV bloku reaktora RBMK 1000 w Elektrowni Jadrowe;j
im. Lenina w Czarnobylu w kwietniu 1986 roku, doszto do uwolnienia wedtug NEA m.in.:
~ 85 PBq YCs, ~ 10 PBq “St, 0,035 PBq Py, 0,072 *’7*Pu oraz okolo 6 PBq 1Py
(NEA, 2002). Z kolei raport UNSCEAR z 2008 r. zawiera nizsze dane dla izotopéw plutonu,
mianowicie: 0,015 PBq Py, 0,031 PBq P20py | 26 PBq *Pu. Poziom skazenia
poszczegblnych obszaréw zalezal od dziennych uwolnien, odleglto$ci od zrédla oraz
warunkéw klimatycznych, np. kierunku wiatru czy wystepowania opadéw deszczu. Co jednak
istotne, cho¢ doszto do lokalnego i regionalnego skazenia srodowiska (gléwnie Europy), nie
mozna w tym przypadku moéwi¢ o globalnych nastepstwach. Najwigksze znaczenie
radiologiczne mial lotny ''Cs, w duzej mierze siegajacy az troposfery, za$ *'Sr i izotopy
plutonu zostaly zdeponowane gléwnie w sasiedztwie Czarnobyla. Sasiednie obszary na
Ukrainie, Biatorusi i w Rosji zostaly szczegélnie mocno dotkniete wysokim poziomem
skazenia, wynoszacym w przypadku izotopu "’'Cs maksymalnie 37 GBq/m’ (UNSCEAR,
2000). Podczas wybuchu dominowaly poludniowo — wschodnie wiatry, a w trakcie
przemieszczania si¢ chmury czarnobylskiej mialy miejsce opady deszczu, co powodowalo
mokra depozycje zanieczyszczen. Generalnie rzecz ujmujac, osadzanie si¢ skazed nie bylto
jednorodne.

Opad czarnobylski objal zdecydowanie mniejszy obszar Arktyki w poréwnaniu
z opadem globalnym. Najistotniejszy stopiefi skazenia 'Cs po awarii w roku 1986
w rejonach arktycznych, do ktorych dotarl radioaktywny opad zostal zilustrowany na rys. 19.
W Skandynawii, obszary na potudnie od kota podbiegunowego ulegly znacznemu wplywowi
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opadu czarnobylskiego, depozycja radiocezu siggnela do 200 kBq/mZ. W pélnocnych
czesciach Skandynawii i Finlandii poziom skazenia wyniést jedynie okoto 1 — 2 kBq/m’,
podobnie zreszty jak dla globalnego opadu w tym obszarze. W Arktyce rosyjskiej osadzanie
si¢ czarnobylskiego ''Cs na Pétwyspie Kolskim wynosito do 1 kBq/m®. W miejscach
potozonych dalej na wschod depozycja radiocezu spadla; w rejonie Archangielska przyjeto,
ze wyniosta ona okolo 220 Bq/m’* (AMAP, 1998). Wedlug Aarkrog’a (1994) rejony
Arktyczne (70'N — 90°N) ulegly wplywowi okolo 1 PBq "'Cs z Czarnobyla, za$ $rednia
depozycja w $rodowisku ladowym Grenlandii wyniosta 100 Bq/m? (rys. 19). Istnieja takze
doniesienia o dotarciu chmury czarnobylskiej az do poétnocno — zachodniego terytorium
Kanady (60N — 70°N), gdzie na podstawie stosunku izotopowego '**Cs/"”'Cs wykazano
istnienie w $rodowisku ladowym przynajmniej kilkunastoprocentowej frakcji o sygnaturze
uwolnienia po awarii w 1986 r. z catkowitej zawartosci radiocezu (Taylor i inni, 1988).

Wtérna, nie bezposrednig przyczyna pojawienia si¢ w Arktyce tych zanieczyszczen,
byl transport wraz z pradami morskimi do Oceanu Arktycznego z Morza Baltyckiego, ale tez
z Morza Poélnocnego. Zlewnie obydwu z nich otrzymaly znacznie wigcej skazen
z Czarnobyla (wskutek opadu oraz splywu rzecznego) niz arktyczne morza. Wody Baltyku
wskutek katastrofy w Czarnobylu skazone zostaly 4,26 — 5 PBq "'Cs, podczas gdy przed
wypadkiem zawarto$§¢ tego izotopu wynosita zaledwie 325 TBq (Nies i Nielsen, 1990).
Oszacowano, ze do 1996 roku odplywowi z Baltyku do arktycznych akwenéw uleglo
ogdlem 0,5 — 1 PBq radiocezu z katastrofy ukrainiskiej elektrowni. Badania Strand’a 1 innych
(1993) wykazaly, ze 30% zawartosci *’Cs w Morzu Karskim pochodzi z Czarnobyla.
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Rysunek 19. Poziomy depozycji 3’Cs uwolnionego podczas Kkatastrofy elektrowni jadrowej
w Czarnobylu z roku 1986, w rejonie Skandynawii i Arktyki Rosyjskiej (po lewej, w kBq/m?) oraz na
Grenlandii (po prawej, w Bq/m?) (Aatkrog, 1994; AMAP, 1998).
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1.3.5 Awaria elektrowni jadrowej w Fukushimie

Do wycieku substancji radioaktywnych doszto w marcu 2011 r. z Elektrowni
Jadrowej Fukushima Daiichi w Japonii na skutek utraty zasilania systemow bezpieczenstwa w
wyniku nastegpujacych po sobie dwoch zywiolow: trzesienia ziemi 1 tsunami. Doszlo do
uwolnienia skazen radioaktywnych zaréwno do atmosfery jak i oceanu.

Zgodnie z danymi opublikowanymi przez Povinca i innych (2013a) do atmostery
przedostalo si¢ m.in. okoto 15,3 PBq ""'Cs i podobna aktywnos¢ '*Cs, jako Ze stosunek
izotopowy **Cs/'”Cs byl bliski jednosci w momencie awarii. Z kolei Katata i inni (2014)
oceniaja, ze doszlo do wycieku 14,5 PBq ""'Cs. Udzial radiostrontu w uwolnieniach byt
o wiele mniejszy, na poziomie 0,14 PBq (Povinec 1 inni, 2013b).

W wyniku awarii doszto takze do wycieku radioizotopéw do Pélnocnego Oceanu
Spokojnego, wéréd nich okolo 3,5 — 4 PBq dla ¥'Cs (Kawamura, 2011) oraz 1 — 6 PBq *'Sr
(Poviniec, 2012). Nalezaloby tutaj uwzglednié, oprécz bezposredniego wycieku, takze
atmosferyczng depozycje w §rodowisku morskim. Taka ocena skazenia zostala wykonana
w przypadku radiocezu, i wedle raportu IAEA (2015) catkowita aktywnos¢ tego izotopu,
przenikngwszy réznymi drogami do srodowiska morskiego, wyniosta 10,5 PBq.

Skazenia uwolnione do atmosfery rozprzestrzenily si¢ na wschod nad Oceanem
Spokojnym do Ameryki Pélnocnej (Bowyer 1 inni, 2011; Diaz i inni, 2011), nad Europa
(Masson 1 inni, 2011), a nastepnie Centralng Azja (Bolsunovsky i Dementyev, 2011). Po 15
dniach od wystapienia awarii radioizotopy pochodzace z Fukushimy mogly zosta¢ wykryte
praktycznie na calej péinocnej potkuli, rys. 20 (Poviniec i inni, 2013b). Z kolei transport
skazen w $rodowisku morskim odbywal si¢ znacznie wolniej. Dopiero w czerwcu 2013 r.
odnotowano ich dotarcie do zachodniego wybrzeza Kanady (Smith i inni, 2015). Nalezy
podkresli¢, ze zmierzone poziomy skazenia poza Japonia byly generalnie niskie i nie
powodowaly zagrozenia radiacyjnego.

Zanieczyszczenia te dotarly dos¢ szybko takze w rejony bieguna potnocnego. Stacje
monitoringu powietrza rozmieszczone w obrebie Arktyki wykrywaly $lady awarii
w Fukushimie w postaci 'T oraz ***’Cs. Od 20 marca 2011 r. skazenia byly obserwowane
na Alasce, zaraz potem w Arktyce Kanadyjskiej, Skandynawii, Rosji, a nawet na Svalbardzie
(AMAP, 2015). W oparciu o dane z monitoringu wiadomo, ze najwyzsze stezenia izotopow
cezu ok. 1000 pBq/m’ uchwycono w Resolute w poétnocnej Kanadzie, a dzied pdzniej na
Islandii. Ten sam rzad wielkosci obu maksiméw $wiadczy o wschodnim kierunku
przemieszczania si¢ skazen. Nikla jest wiedza o ewentualnym morskim transporcie skazen do
Oceanu Arktycznego. Z drugiej strony, powolne tempo przemieszczania si¢ skazen
z pradami morskimi oraz ich postepujace rozcieficzanie, powoduja, ze problem ten nie jest
istotny z punktu widzenia niniejszej rozprawy.
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Rysunek 20. Atmosferyczna wedréwka skazen od 13 do 20 marca 2011

10850520 SR oieo

r., uwolnionych z elektrowni

jadrowej Fukushima Daiichi. Symulacja przy zastosowaniu ,JLagrangian stochastic dyspersion
model”. Czerwonym kolotem oznaczono czastki w dolnej warstwie, do 3 km wyskos$ci, czarnym
i ciemnoniebieskim — od 3 od 6 km, jasnoniebieskim — powyzej 6 km (Poviniec i inni, 2013b).
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1.3.6 Radioaktywne uwolnienia z Sellafield i Cap de la Hague

Na zachodnim wybrzezu Wielkiej Brytanii w Sellafield i pétnocnym wybrzezu Francji
w Cap de La Hague mieszcza si¢ zaklady przerdbki paliwa jadrowego. W obydwu
przypadkach dochodzilo

tam do zaslugujacych na uwage uwolnien izotopow
promieniotwoérczych do §rodowiska; w szczegolnosci do Morza Irlandzkiego 1 Kanatu La
Manche, ale tez do atmosfery. Ze wzgledu na sasiedztwo z rejonami arktycznymi zrodla te
przyczyniaja si¢ do podwyzszenia pozioméw radioaktywnosci w okolicach Bieguna
Pétnocnego. Znana jest na przyklad droga transportu zanieczyszczen z Sellafield do
arktycznego Morza Barentsa wraz z pradami morskimi zajmujaca okoto 4 - 5 lat (Dahlgaard,
1995; Brown 1 inni, 2000).

W przypadku Sellafield (dawne Windscale’) pierwsze uwolnienie izotopow
o aktywnosci catkowitej wynoszacej 370 TBq do Morza Irlandzkiego miato miejsce w 1952 r.
(Howells, 1966). Najobfitsze wycieki zarejestrowano w latach 70 XX wieku; mianowicie
w 1973 r. calkowita aktywno$¢ uwolnionych do morza a-emiteréw (***'Pu, **' Am) wyniosla
~ 180 TBq, a nastepnie dla 8 — emiteréw (“Th, *Sr, 'Cs) okolo 9 PBq w 1975 r. (Gray
1inni, 1995). W nastepnych latach poziom emisji radioaktywnych skazen zostal obnizony,
lecz nie wyeliminowany; do istotnych wyciekéw plutonu doszlo jeszcze w latach 2002 - 2004
(tys. 21). Wiadomo poza tym, ze wickszo$¢ uwolnionego ''Cs uleglo rozpuszczeniu
w wodzie morskiej, za$ izotopy plutonu przewaznie osadzaly si¢ na dnie Morza Irlandzkiego

(Ketshaw i inni, 1999).
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Rysunek 21. Trendy rocznych morskich uwolniei poszczegélnych radioizotopéw z zaktadow
przerobki paliwa jadrowego w Sellafield (po lewej) oraz w Cap de la Hague (po prawej) (AMAP, 2016).

W drugim europejskim zakladzie w Cap de la Hague poziom emisji izotopow
promieniotwoérczych jest zdecydowanie nizszy w poréwnaniu z Sellafield. Niemniej w roku

5 Nazwa zmieniona po wypadku do jakiego doszlo w pazdzierniku 1957 r. (UNSCEAR, 1993).
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2012 francuski udzial w calkowitym wycieku 8 — emiterow siggnal 14% w rejonie pétnocno
— wschodniego Atlantyku, zajmujac 3 pozycje. Na podstawie rys. 21 mozna zauwazyc, ze
uwolnienia roczne *’Sr, “'Cs, Tc sukcesywnie si¢ zmniejszaly, osiagajac w 2014 r. 1/3
uwolnionej aktywnosci z roku 2005 (OSPAR, 2014). Jesli chodzi zas o izotopy plutonu —
238, 239 1 240, ich sumaryczny wyciek oceniono na poziomie 3,4 TBq (Letho, Hou, 2011).

Niestety, z tymi pierwotnymi uwolnieniami zwiazane s3 takze wtérne. Problem ten
zostal dostrzezony dla Pu i Cs przy okazji badan stezenia radioizotopéow w Morzu
Irlandzkim, gdy mimo redukcji emisji skazen w Sellafield w latach 80 XX w., nie
zaobserwowano oczekiwanego zmniejszenia poziomu skazenia wody morskiej. Ustalono, ze
dzieje si¢ tak na skutek zjawiska remobilizacji, polegajacego w tym wypadku na wymywaniu
radioizotopéw z osadéw dennych do wody morskiej (Hunt i Kershaw, 1990). Oceniono, ze
rocznie remobilizacji ulegalo od 0,6 do 1,2 TBq plutonu oraz 87 TBq 'Cs (pomimo
generalnie niskiej depozycji), ktére przez Kanal Pélnocny zostaly przetransportowane do
arktycznych mérz (Cook 1 inni, 1997; Leonard i inni, 1999).

1.3.7 Stosunki izotopowe charakteryzujace poszczegélne zrodta radioaktywnej
kontaminacji

Kluczowymi informacjami dotyczacymi skazenn promieniotwoérczych sa wartosci
stosunkow izotopowych charakteryzujacych dane Zrédlo. W niniejszym paragrafie
przedstawiono je za pomoca tabel 4 1 5. W kilku przypadkach zdecydowano si¢ dokonaé
korekty w oparciu o prawo rozpadu promieniotworczego na rok 2013, czyli zbiezny z data
pozyskania materialu badawczego. Pozwolilo to uzyskac referencyjne relacje pomiedzy
radionuklidami pochodzacymi z globalnego opadu promieniotworczego (traktowanego
tacznie z tzw. katastrofa SNAP 9A) dla potkuli pélnocnej (tabela 4). Nie sq to wartosci
Sciste, lecz jedynie usrednione, stanowiace jednak silny punkt odniesienia podczas ustalania
genezy radioaktywnych zanieczyszczen srodowiska. W kwestii Zrédel lokalnych pominigto
Czarnobyl, z uwagi na praktycznie calkowity zanik **Cs uwolnionego w wyniku tej katastrofy
1 ewentualnie zdeponowanego w Arktyce. Wobec czego, jedyna postczarnobylska sygnatura
w postaci *'Cs/"'Cs jest juz nieaktualna, mimo ze frakcja *’'Cs moze byé¢ tam nadal obecna.
Gdy za$ chodzi o zaklady przerébki paliwa jadrowego, ograniczono si¢ do Sellafield, czyli
zrédla emitujacego wigcej zanieczyszczen oraz bardziej wnikliwie opisanego w literaturze

naukowej.

Tabela 4. Referencyjne wartosci stosunkéw izotopowych charakterystycznych dla globalnego opadu
promieniotwérczego + SNAP 9A, dane usrednione dla pétkuli pétnocne;.

Rodzaj izotopow Data referencyjna Globalny opad + SNAP 9A (N)?
157Cs /2S¢ 2013 1,5
2394240y /137Cs 2013 0,039
239+240Py /0S¢ 2013 0,059
238, /239+240p,) 2013 0,028
241 7\ ) /2394240, 2013 0,38
240py /9Py 2013 0,18

“UNSCEAR 1982, 2000
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Tabela 5. Referencyjne warto$ci stosunkow izotopowych dla lokalnych zZroédet radioaktywnej
kontaminacji; pod nazwg danego zr6dta umieszczono dat¢ referencyjna.

Rodzaj izotopow Thuleb Kosmos-9542 Sellafield® Fukushimad
2001 2013 1995 2011

1345 /197Cs - 1,0 - 1,033 + 0,0061
137Cs /0S¢ . - ‘ ,
238Dy, /239+240py 0,0161 £ 0,0005 - 0,2 -
21Ny /2394240y 0,169 £ 0,005 - - -
240Py /2Py 0,0551 £ 0,0008 - 0,2 -
“UNSCEAR 1982

bEriksson, 2008
“Kershaw, 1995
dYang iinni, 2016

1.3.7 TENORM w Arktyce Zachodniej

Wskutek réznorodnej dzialalnosci czlowieka naturalnie wystepujace radionuklidy
w glebach czy skatach moga ulega¢ zatezaniu oraz uwalnianiu, co, jak juz wspomniano,
zwigcksza ekspozycje $rodowiska na promieniowanie jadrowe (Heaton i Lambley, 1995).
Zasadniczym zrédlem TENORMu jest wydobywanie i nastgpnie przetworstwo zloz
uranowych i torowych. Uran jest wykorzystywany jako paliwo jadrowe w elektrowniach
jadrowych oraz bombach jadrowych, z kolei tor jest np. waznym dodatkiem stopowym,
zwickszajacym wytrzymalo$¢ metali.

Jak podaje raport IAEA (2003), do roku 1999 wydobycie uranu siggneto 1966900 t.
Najwickszy, bo okoto 33,1% udzial w produkcji uranu miata Ameryka PéInocna, podczas
gdy Europa — 28,2%, Azja — 13,5%, Afryka — 17,1%, Rosja — 4,8%, Australia - 3,1%
1 Ameryka Poludniowa - 0,2%. Wydobycie uranu na $wiecie, w przeszlosci i obecnie,
realizuje sic w wigkszosci przy uzyciu metod konwencjonalnych (podziemnych
i odkrywkowych). W kwestii toru raport podaje, ze zawarto$¢ tego pierwiastka
w wydobywanym monacycie, okoto 1500 t/rok, znacznie przewyzsza zapotrzebowanie.
Najwicksze rezerwy toru znajduja si¢ w monacytach w Indiach, USA, Australii, Norwegii
i Federacji Rosyjskiej, a takze w Kanadzie, jeszcze nie eksploatowane, w postaci
uranototrianitu.

Najistotniejszym, potencjalnym zrédtem TENORMu w Arktyce Zachodniej zdaja si¢
by¢ liczne kopalnie z16z uranowych, znajdujace si¢ w bliskim sasiedztwie. Jedyna, aktualnie
nieczynna, kopalnia uranu wystegpujaca w obrebie rejondéw polarnych jest kanadyjski Port
Radium. Jej wylaczenie nastapilo w 1982 r. Z kolei na Grenlandii wykryto w latach 1950 —
1980 okoto 30 z16z rudy uranowej, nicktére z wielkim potencjalem. Jak dotad nie wigze si¢
to jednak z ingerencja cztowicka (AMAP, 2015).

Potencjalnym zagrozeniem moglyby by¢ réowniez wycieki ze sktadowisk odpadow,
pozostajacych po rozdrabnianiu i mieleniu rudy uranowej, zawierajacych izotopy uranu
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itoru. Najwigksze radioaktywne uwolnienia mialy miejsce m.n. w Kanadzie, skad
zanotowano uwolnienie do atmosfery okoto 32 GBq **U oraz 0,05 GBq *"Th w roku 1989
(UNSCEAR, 1993). Jak dotad wszelkie przeprowadzone badania efektow radioaktywnych
uwolnien podczas wydobycia czy obréobki rudy uranowej, pomijaja rejon arktyczny. Pozostaje
zatem nieznanym ich ewentualny wplyw na tamtejsze ekosystemy.

1.4 Podstawy metod spektrometrycznych stosowanych w $ladowe;j
analizie skazen promieniotwoérczych

Promieniowanie jadrowe wysylane przez jadra atomowe w wyniku ich przemian, to
sygnal zawierajacy wiele informacji. Stosuje si¢ w zwigzku z tym szereg metod detekcji,
w ktorych wykorzystuje si¢ oddzialywanie tego promieniowania z materia — przede
wszystkim jonizacj¢ osrodka. Jednymi z najstarszych sa jadrowe emulsje fotograficzne czy
komory mglowe oraz pecherzykowe pozwalajace nie tylko na wykrycie czastki, ale takze na
przesledzenie toru ruchu. Dzi§ te historyczne urzadzenia zastapione zostaly bardziej
wyrafinowanymi, umozliwiajacymi jakosciowa 1 iloSciowa analize promieniowania
wysylanego przez badang probke. Dzigki temu zaistniala cala baza danych choéby dotyczaca
omowionych powyzej radioaktywnych kontaminacji poszczegdlnych elementéw srodowiska.
Ponizej oméwiono podstawy metod stosowanych w trakcie badan, ktérych dotyczy ta
dysertacja.

1.4.1 Detektory potprzewodnikowe

Pierwsze miejsce wsrod detektoréw promieniowania gléwnie alfa i gamma zajely
w ostatnim czasie detektory poélprzewodnikowe. Posiadaja doskonale wlasnosci, takie jak:
bardzo dobra energetyczna zdolno$¢ rozdzielcza, krétki czas narastania impulsu i niewielkie
rozmiary. Kluczowa role odgrywa tutaj po pierwsze fakt, ze w krysztalach, na skutek
oddziatywania z jonami rozmieszczonymi periodycznie w sieci krystalicznej, stany

+U
0 |
| | |
ruch T
elektronow
v
qp — izolator
ruch
dziur
L |

Rysunek 22. Ruch elektronéw i dziur wytworzonych w krysztale przez promieniowanie jonizujace
(opracowane na podstawie — Strzatkowski, 1979).
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energetyczne elektronéw maja charakter nie ostrych pozioméw, lecz rozmytych pasm. Po
drugie, zasadniczy jest uklad tychze pasm w polprzewodnikach, dla ktérych pasmo
podstawowe 1 przewodnictwa leza blisko siebie. To pociaga za soba mozliwo$¢ dotarcia
pewnej liczby elektronéw o dostatecznie wysokiej energii termicznej do pasma
przewodnictwa i pojawienie si¢ pewnego, jakkolwiek w normalnych warunkach bardzo
malego, przewodnictwa elektrycznego.

Przechodzac do zasady dzialania takich detektoréw, najprosciej ujmujac, rzecz

sprowadza si¢ do produkcji pary elektron — dziura wskutek oddzialywania czastki
promieniowania jonizujacego przenikajacej przez osrodek o wlasciwosdciach izolatora
(rys.22). Nalezy jeszcze uscislié, ze elektrony z pasma podstawowego zostaja przeniesione do
pasma przewodnictwa, za§ dziury (po usunigtych elektronach) pozostaja w obrebie pasma
podstawowego. Gdy taki krysztal znajdzie si¢ miedzy oktadkami kondensatora, to pojawienie
si¢ w nim nos$nikéw pradu przy przejsciu czastki doprowadzi do powstania impulsu napigcia.
Impuls ten zwigzany jest zarowno z ruchem elektronéw w pasmie przewodnictwa, jak
1 przemieszczaniem si¢ dziur w pa$mie podstawowym, co jest tozsame z ruchem fadunku

ujemnego i dodatniego.

Tabela 6. Wybrane wlasnosci krysztatéw krzemu i germanu (Bertolini i Coche, 1968; Strzatkowski,
1979).

Parametry Krzem, Si German, Ge
Liczba atomowa 14 32
Liczba masowa 28,09 72,60
Gestosé¢ (300 K) [g/cm?) 2,33 5,32
Liczba atom6w/cm3 4,96-102 4,41-10%2
Przerwa energetyczna (0 K) 1,115 0,665
[eV]
Przerwa energetyczna (300 K) 1,165 0,746
[eV]
Ruchliwos¢ elektronow (300 K) 1350 3900
[cm2/V-s]
Ruchliwos¢ elektronéw (77 K) 21000 36000
[cm?/V s]
Ruchliwos$¢ dziur (300 K) 480 1900
[cm2/V-s]
Ruchliwos¢ dziur (77 K) 11000 42000
[cm2/V-s]
Energia na wytworzenie pary 3,62 2,9

elektron — dziura (300 K) [eV]

Energia na wytworzenie pary 3,76 2,96
elektron — dziura (77 K) [eV]
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W praktyce, sytuacje t¢ komplikuje kilka kwestii. Mianowicie, elektron moze dos¢
tatwo przeskakiwa¢ z pasma przewodnictwa do nizszego energetycznie pasma
podstawowego i tam rekombinowaé¢ z dziura, co powoduje zanik liczby czastek
naladowanych, majacych swobode¢ ruchu w krysztale. Ze wzgledu na ta rekombinacje
elektron posiada okredlony czas zycia. Zatem warunkiem rozwinigcia si¢ impulsu
elektrycznego do pelnej wysokosci jest duza warto$¢ iloczynu czasu zycia i ruchliwosci
okladek kondensatora. Oprocz tego material nadajacy si¢ do konstrukeji detektora winna
charakteryzowa¢ niewielka, lecz nie nazbyt waska szeroko$¢ pasma wzbronionego oraz duza
oporno$¢ wiasciwa. Te wymagania sa do§¢ dobrze spetnione dla dwu pélprzewodnikdw:
germanu i krzemu. Czasy Zycia nosnikow w tych krysztalach sa dostatecznie dlugie i moga
wynosi¢ do kilku milisekund, resztg parametréw okreslajacych ich wlasnosci podano
w tabeli 6. Okazuje si¢ jednak, ze dla bezposredniego zastosowania tych materialéw
w detektorach przerwa energetyczna AE jest zbyt waska i wskutek ruchéw cieplnych,
w temperaturze pokojowej chociazby, znaczna liczba nosnikéw pradu przechodzi do pasma
przewodnictwa, co zaciera¢ bedzie niemal catkowicie niewielki impuls pochodzacy od
nosnikéw wytworzonych przez czastke jonizujaca. Dla krzemu na przyklad, liczba ta wynosi
10" par nos$nikéw na cm’ (Strzatkowski, 1979). W germanie ze wzgledu na wezsza przerwe
energetyczna sytuacja przedstawia si¢ jeszcze gorzej. Prawdopodobienstwo p(1) tego, ze
elektron przeskoczy do pasma przewodnictwa silnie zalezy od temperatury T:

3 AE
p(T) ~ T-exp |- 2] (10)
Stad wynika, ze liczba nos$nikéw moglaby by¢ w jakim$ stopniu zredukowana poprzez
zmniejszenie energii ruchéw cieplnych z obnizeniem temperatury T, jednak sposéb ten nie
daje wystarczajaco zadowalajacych efektow. Cho¢ chlodzenie we wspélczesnych detektorach
polprzewodnikowych tez jest istotne, to prawdziwy rozwdj i rozkwit tej techniki nastapil
dzigki wykorzystaniu zupelnie innych, niz dotad wspomniane, wlasnosci krysztalow
polprzewodnikowych.

—+
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Rysunek 23. Schemat pasm i dodatkowych pozioméw energetycznych w poélprzewodniku
nadmiarowym — typu n (po lewej) i niedomiarowym — typu p (po prawej) (opracowane na podstawie —
Strzatkowski, 1979).

Ze zjawiskiem pélprzewodnictwa zwykle zwiazane sq tzw. defekty sieci krystalicznej,
wystepujace na przyklad na skutek zanieczyszczen, dajace dodatkowe poziomy energetyczne
w poblizu pasma podstawowego lub przewodnictwa (rys. 23). Zaleznie od rozmieszczenia
i roli tych dodatkowych pozioméw rozréznia si¢ dwa typy potprzewodnikéw:
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a) nadmiarowe, czyli typu n, posiadajace dodatkowe poziomy energetyczne w poblizu pasma
przewodnictwa (rys. 23, schemat po lewej stronie); wywolujace je zanieczyszczenia sieci
krystalicznej zwane sa donorami, moga to by¢ na przyklad atomy V grupy, np. fosfor,
zastepujace atomy krzemu w sieci krystalicznej; ze wzgledu na niewielka odleglos¢ tych
dodatkowych poziomoéw od pasma przewodnictwa, pewna liczba elektronéw przechodzi
z nich do tego pasma, skutkiem czego pojawia si¢ male przewodnictwo elektryczne zwiazane
z ruchem fadunku ujemnego,
b) niedomiarowe, czyli typu p majace poziomy dodatkowe rozlokowane w poblizu pasma
podstawowego (rys. 23, schemat po prawej stronie); zwigzane sa one z zanieczyszczeniami
sieci krystalicznej atomami grupy III, np. borem, zwanymi akceptorami; poziomy te — ze
wzgledu na mala odleglos$¢ od pasma podstawowego — moga przejac z niego pewna liczbe
elektronéw, co skutkuje malym przewodnictwem zwigzanym z ruchem tadunku dodatniego.
Przelomowa koncepcja dla detektoréw potprzewodnikowych polegata na zetknigciu
ze soba krysztatu typu n oraz p, i w rezultacie wytworzeniu warstwy praktycznie wolnej od
przeszkadzajacych nos$nikéw swobodnych. Wéwczas, bowiem, elektrony z poélprzewodnika
typu n znajdujace sic w pasmie przewodnictwa, przechodza do poélprzewodnika typu p,
wypelniajac w nim dziury w pasmie podstawowym. Jednoczesnie dziury dyfunduja do
obszaru pélprzewodnika typu n, gdzie rekombinujq z elektronami. W efekcie tworzy sie
podwdjna warstwa tadunku i pewna réznica potencjaléw zapobiegajaca dalszemu ruchowi
elektronéw 1 dziur miedzy dwoma polprzewodnikami (rys. 24). Przykladajac do zlacza
napiecie o kierunku zgodnym z powstalq bariera potencjalu, poglebia si¢ ona 1 prad nie moze
przeplywaé. Zatem na zlaczu takich dwoéch polprzewodnikow tworzy sie tzw. warstwa
zaporowa (rys. 24), przepuszczajaca prad tylko w jednym kierunku. Jednoczesnie zwigksza si¢
obszar, w ktérym nie ma swobodnych nosnikéw pradu, i mamy oto idealny izolator. Czastka
promieniowania jonizujacego przechodzac przez ta warstwe, moze w niej wytworzy¢ pare
elektron — dziura, to dawaé bedzie impuls napiecia, ktérego pelna wysokos¢ jest
proporcjonalna do energii traconej przez czastke, jak na schemacie z rys. 24.
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Rysunek 24. Ruch no$nikéw pradu pomiedzy zetknietymi potprzewodnikami typu p i n (u gory),
warstwa zaporowa ($rodek) oraz rozktad potencjatu V dla tej warstwy (na dole) (Gilmore, 1995).
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Warstwa czula musi znajdowac si¢ bezposrednio w poblizu powierzchni licznika tak,
aby czastka w niej wlasdnie tracila cala swq energie. Z tej przyczyny, w praktyce, konstrukcja
ztacza nie polega na umieszczeniu obok siebie dwoch blokéow krysztatu réznego typu, lecz na
konwersji jednej powierzchni krysztalu, tak by stala si¢ polprzewodnikiem przeciwnego typu
poprzez wdyfundowanie, wdryfowanie czy implantacje jonow.

Jedna z stosowanych obecnie technik wprowadzenia odpowiednich domieszek na
powierzchni¢ krysztalu polprzewodzacego jest poddanie tej powierzchni dzialaniu wigzki
przyspieszonych w akceleratorze jonéw, co zwie si¢ implantacja (Mayer, 1968). Typowe
napiecie przyspieszajace wynosi 10 kV, przyspieszane sa najczesciej jony boru lub fosforu,
za$ uzyskane wiazki sa wysoko monoenergetyczne. Drugim krokiem po implantacji jest
standardowe wyzarzanie krysztalu w temperaturze nie wigkszej niz 500 "C. Otrzymane w ten
sposob detektory charakteryzuja si¢ duza stabilno$cia pracy 1 odpornoscia na warunki
otoczenia. Jezeli powyzsza technika skojarzona zostanie z fotolitografia wyprodukowane ta
droga planarne detektory pasywacyjne (PIPS — passivated implanted planar silicon) beda
odznacza¢ si¢ dodatkowo bardzo niskimi pradami wstecznymi oraz doskonatymi
parametrami operacyjnymi (Kemmer i inni, 1982; Borany 1 inni, 1983; Kemmer, 1984).
W metodzie tej jonowa implantacja jest poprzedzona utworzeniem warstwy tlenku SiO,
(pasywacja) na powierzchni krzemu typu n w podwyzszonej temperaturze, po czym
nastepuje jej selektywne usuwanie poprzez zastosowanie technik fotolitograficznych
w obszarach okienek wejSciowych przyszlych detektoréw. Ostatnim krokiem jest napylenie
warstwy aluminium, by uzyska¢ cieniutka warstwe przewodzaca oraz wyciecie
poszczegolnych detektoréw w ksztalcie plaskich dyskow. Ten typ detektoréw wykorzystuje
sic do pomiaréw lekkich jonéw takich jak czastki alfa. Istnieje jednak koniecznosé
wyizolowania alfa emiterow z prébki oraz zachowania niewielkiej odleglosci pomiedzy
detektorem a mierzonym zrédlem z powodu bardzo stabej przenikliwosci promieniowania
alfa (kilka cm w powietrzu). Dodatkowo caly uklad musi znajdowac si¢ w warunkach niskie;
prézni, dzigki czemu zarazem ograniczone sa straty energii kinetycznej czastek o
w zderzeniach z czasteczkami gazu na drodze do detektora oraz zapobiega si¢ grzeznieciu
jonéw radioizotopow z prébki doznajacych odrzutu w wyniku emisji czastki o na
powierzchni detektora (co byloby réwnoznaczne z jego kontaminacja). Optymalng
temperatura pracy takiego detektora jest temperatura pokojowa. Widma uzyskane za pomoca
spektrometrow wyposazonych w detektory PIPS zostaly przedstawione na rysunkach: 4, 6, 7
i8.

W przypadku rejestracji najbardziej przenikliwego promieniowania gamma potrzebna
jest odpowiednio duza szeroko§¢ warstwy czulej w zlaczu n — p. Uzywajac krzemu lub
germanu o normalnej czystosci, bardzo problematycznym jest uzyskanie obszaru
zubozonego ponad 2, 3 mm glebokosci potprzewodnika (Knoll, 2000). Generalnie grubos¢
warstwy pozbawionej no$nikéw w zlaczu n — p wyraza si¢ formula:

da= (297" (1)

en

gdzie ¢ — stala dielektryczna, 7 — warto$¢ napiecia polaryzujacego, ¢ — wartos¢ tadunku
elektronu, 7 — stezenie zanieczyszczen w sieci krystalicznej pélprzewodnika. A stad widad, ze
dla danego przylozonego napigcia warstwe czula mozna zwigckszy¢ stosujac potprzewodniki
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o niskim #, zatem o wysokiej czystosci. Warunki te sa spelnione w m.in. detektorach
dryfowych, ktére od lat 60 XX w. znajduja zastosowanie do rejestracji promieniowania
gamma (Strzatkowski, 1979; Gilmore, 1995; Knoll, 2000). Metoda otrzymywania ztacza n — p
polega tutaj na kompensowaniu zanieczyszczen okreslonego typu przez wprowadzone do
pewnej objetosci potprzewodnika jony kompensujace. Technicznie proces ten przeprowadza
sie¢ w ten sposob, ze najpierw na oczyszczona powierzchnie potprzewodnika typu p (german,
krzem) napyla si¢ warstewke litu, ktory nastepnie w temperaturze 400 — 500 ‘C
wdyfundowuje w krysztal. Potem w temperaturze 130 — 150 ‘C pod wplywem przylozonego
napiecia rzedu kilkuset volt i skierowanego tak, aby od strony litu byl potencjal dodatni,
odbywa si¢ ,,dryf” jonéw litu wewnatrz krysztatu i zarazem catkowita kompensacja nosnikow
nawet na bardzo duzych glebokosciach. Zaleta detektoréw dryfowych jest zatem wzglednie
duza szeroko$¢ warstwy czulej, do 5 mm w Si(Li) i do 2 cm w Ge(Li), wada koniecznosé
przechowywania Ge(Li) w niskiej temperaturze® rzedu 120 K, w prézni w odpowiednim
kriostacie, ktora nie wystepuje jednakze w przypadku Si(Li). W latach 60 XX w. pojawila si¢
konkurencyjna technika tzw. oczyszczania strefowego, obecnie szeroko stosowana do
produkcji detektoréw poétprzewodnikowych (Hall i Soltys, 1971; Gilmore, 1995; Knoll,
2000). Zostala rozwinigta dla germanu, lecz nie dla krzemu, gléwnie z powodu wyzszej
temperatury topnienia krzemu. Oczyszczanie odbywa si¢ poprzez lokalne ogrzewanie probki
polikrysztatu 1 powolny transfer stopionej strefy z jednego konca probki do drugiego.
Poniewaz zanieczyszczenia sa lepiej rozpuszczalne w stopionym niz stalym germanie,
wedruja one wraz ze stopiong warstwa i sq usuwane z probki. Proces powtarza sig
wielokrotnie. W rezultacie mozliwe jest ograniczenie wszelkich zbednych komponentéw do
10’ atoméw/cm’. Jednakze na tym etapie german jest wciaz polikrysztalem 1 nie jest
mozliwe wykorzystanie go do celéw spektrometrycznych. Duze pojedyncze monokrysztaly
sq uzyskiwane metoda Jana Czochralskiego. Taki ultraczysty monokrysztal germanu oznacza
si¢ skrotem — HPGe od angielskich stéw — high purity germanium. Szeroko$¢ warstwy czulej
w HPGe moze wynosi¢ nawet kilka cm. Zlacze n — p jest nastgpnie uzyskiwane poprzez
wdyfundowanie lub implantacje jonéw. Istnieje oczywiscie konieczno$¢ utrzymywania niskiej
temperatury takiego detektora — okoto 77 K, implikujac stosowanie kriostatu i naczynia
Dewara z ciektym azotem.

Jednym 2z zasadniczych parametréw kazdej metody spektrometrycznej jest jej
wydajnos¢ E; rejestracji kwantoéw promieniowania o danej energii. Wielkos¢ te¢ definiuje sig
nastgpujacym rownaniem:

R
Ef—m,

(12)
gdzie R oznacza czesto$¢ zliczen w linii widmowej o danej energii, A4 — aktywno$¢ zrodla
dajacy zliczenia w rzeczonej linii widmowej oraz P, — prawdopodobienstwo emisji kwantow
o rozwazanej energii. Szereg czynnikéw wplywa na efektywnos¢ E, m.in. parametry
detektora, geometria pomiaru’ czy energia mierzonych czastek promieniowania.

6 Ze wzgledu na potrzebe ograniczenia ruchdéw termicznych w krysztale oraz zwigckszenia ruchliwosci nosnikéw
pradu (tabela 6).

7 Tu gléwnie znaczenie ma odleglos¢ 4 pomiedzy miejscem emisji fotonu w probcee i miejscem jego absorbcji

w detektorze; dla Zrédta punktowego: R~ iz
d
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W przypadku spektrometrii promieniowania gamma kwestia wydajnosci jest bardziej
skomplikowana niz dla spektrometrii alfa. Za sprawa mnogosci zjawisk towarzyszacych
wyemitowanemu kwantowi y na drodze od zrédia do detektora, kwant ten moze nie zostaé
zarejestrowany w ogole lub pojawic si¢ na widmie w sposéb, ktory zafalszowuje informacije
o aktywnodci emitera. W zaleznosci od skali problemu czesto niezbedne jest stosowanie
réznego rodzaju poprawek do wyznaczonej wydajnosci detektora. Jednymi z bardziej
znamiennych korekt s te zwigzane z samoabsorbcja fotonéw przez matryce probki
(szczegolnie, gdy w jej skladzie sa pierwiastki o duzych Z) i przypadkowym sumowaniem
(tzw. ,,pile-up”) fotonéw absorbowanych w warstwie czynnej detektora w chwilach, ktérych
odleglo§¢ czasowa jest mniejsza lub réwna 7 — czasowi rozdzielczemu ukladu
elektronicznego (Bode i inni, 1981; Oresegun 1 inni, 1993; Wyttenbach, 1971).
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Rysunek 25. Wykresy przedstawiajace zalezno$¢ wplywu samoabsorbcji od energii fotonéw i rodzaju
matrycy probki (po prawej) oraz problem losowego sumowania w zaleznosci od czg¢stosci zliczen
w danej linii widmowej (po lewej). W obydwu przypadkach zaprezentowano takze wykresy otrzymane
po zastosowaniu poprawek wyznaczanych empirycznie (Gilmore, 1995).

W pierwszym przypadku prawdopodobienistwo efektu dla danej probki i detektora maleje ze
wzrostem energii kwantéw promieniowania. W drugim zas, prawdopodobienstwo p,

sumowania dla danego 7 zalezy od sredniego K, jak nastepuje:
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pe=1—e 2k7, (13)

Wynika stad, Ze istnieja okolicznosci pomiarowe pozwalajace na zaniechanie wprowadzania
tych poprawek. Na przyklad na podstawie rysunku nr 25 mozna dostrzec, ze wplyw
samoabsorbcji powyzej 600 keV zaczyna by¢ mniejszy niz 10% dla kazdego z rozwazanych
materialow, za§ dla Srednio 1 nisko aktywnych prébek, takich jak prébki srodowiskowe,
wladciwie niezauwazalnym jest problem losowego sumowania fotonow.

Szczegdlnym przypadkiem sumowania jest koincydencyjne sumowanie i wystepuje,
gdy jadra o do§¢ skomplikowanym schemacie rozpadu, jak np. **Cs, emituja fotony niemalze
w tej samej chwili (tzw. przejscia kaskadowe). Tu utrata zliczen w liniach widmowych zalezy
od geometrii 1 jest szczegdlnie widoczna, gdy probka znajduje si¢ bardzo blisko detektora
o duzej efektywnosci rejestracji promieniowania.
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Rysunek 26. Ksztatty detektoréw stosowanych do pomiaru promieniowania y (po lewej) oraz wykresy
zaleznos$ci wydajnosci rejestracji kwantéw y od ich energii dla kazdej z geometrii (detektry typunip
r6znig si¢ gruboscia warstwy martwej) (Gilmore, 1995).

Istnieja trzy podstawowe ksztalty detektoréw potprzewodnikowych dedykowanych
dla spektrometrow promieniowania gamma: planarny (plaski dysk), wspdlosiowy
(koaksjalny) oraz studzienkowy (rys. 26). W rezultacie mozliwy jest pomiar probki w roznej
geometrii w zaleznodci od potrzeb. Jednak generalnie detektory planarne z uwagi na
niewielkie rozmiary w ogole i warstwy czulej w szczegolnosci charakteryzujq sie najnizsza
efektywnoscia wykrywania promieniowania gamma spos$réd wymienionych powyzej
geometrii. Kolejna kwestia w rejestracji promieniowania gamma jest potrzeba stosowania
systemu oston przed promieniowaniem tla, bez ktérych sygnal od prébki méglby ulec
calkowitemu zatarciu. Olbrzymim atutem, wynikajacym z wysokiej przenikliwosci fotonow
gamma, jest mozliwo$¢ dokonywania pomiaru bezposrednio z probki po jej wysuszeniu
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1 homogenizacji. Na rysunku 2 zostalo przedstawione przykladowe widmo uzyskane przy
pomocy spektrometru z detektorem HPGe.

1.4.2 Liczniki ciekfoscyntylacyjne — LSC

Detekcja promieniowania jonizujacego za posrednictwem scyntylaciji, czyli blyskow
$wietlnych wytwarzanych przez niektére substancje, jest jedna z najstarszych technik
stosowanych w tym celu. Szczegdlnie istotna role od poczatku lat 50 XX w. odgrywaja
liczniki ciektoscyntylacyjne — LSC (Kallmann, 1950; Reynolds i inni, 1950). Metoda ta jest
powszechnie wykorzystywana w badanach radiometrycznych. Jej gléwna zaleta jest brak strat
energii promieniowania oraz wysoka wydajno$¢ rejestracji spowodowana tym, ze badany
preparat wymieszany jest z cieklym detektorem.

W LSC scyntylator stanowia aromatyczne zwiazki organiczne, ktore sg zmieszane
z organicznym rozpuszczalnikiem, tworzac tzw. koktajl. Emisja fotonu $wiatla widzialnego
odbywa si¢ na drodze fluorescencji przez wzbudzona molekule scyntylatora. Wzbudzenie
moze nastapi¢ w wyniku transferu porcji energii kinetycznej czastki promieniowania
jonizujacego poprzez czasteczki rozpuszczalnika do molekuly scyntylatora. W nowoczesnych
licznikach scyntylacyjnych blyski $wietlne sa nastgpnie rejestrowane przez bardzo czule
komorki fotoelektryczne, tak zwane fotopowielacze elektronowe, do ktérych przylozone jest
napiecie okoto 1000 V (rys. 27). Zatem $wiatlo padajac na fotokatode (utworzona
z wrazliwego na $wiatlo materialu np. Cs;Sb) wybija elektron, a powstajacy impuls pradu
fotoelektrycznego zostaje wzmocniony dzigki zjawisku emisji wtérnej w dynodach, ktérych
moze by¢ 10 1 wigcej. Kazda dynoda powiela liczbe elektrondw o pewien czynnik, tak Ze na
wyjsciu z fotopowielacza jest ich okolo milion razy wiecej. Wysokos$¢ impulsu elektrycznego
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ANNN ‘ / e
;.’ _/ _/\Znode
/ Dy1 Dy5 Dy7 Dy9 collector
/ electron multiplier dynodes
transparent L

faceplate
/ vacuum enclosure

photocathode photoelectron
trajectory

Rysunek 27. Schemat rury fotopowielacza (Itaya i inni, 2004).

photon of
incident light

wywolanego w ten sposéb jest proporcjonalna do energii czastki wywolujacej scyntylacje.
Cho¢ blyski swietlne powstaja zaréwno dla czastek alfa, beta i gamma, to w przypadku
promieniowania alfa i gamma zdecydowanie lepszymi technikami rejestracji sa te oméwione
w paragrafie 1.4.1. Stad liczniki ciekloscyntylacyjne sa z reguly stosowane do badania
radioizotopéw ulegajacych rozpadowi beta.

W przypadku przemiany beta minus, ktérej doznaje np. radioizotop *’St, uwolniona
energia jest dzielona pomiedzy elektron i antyneutrino. LSC rejestruje elektrony, lecz nie
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wykrywa antyneutrin. W zwiazku z tym, ze elektrony nie sa monoenergetyczne, w uzyskanym
widmie zliczenia pojawiajg si¢ od 0 do E_, 1 nie obserwuje si¢ ostrych linii widmowych (rys.
3). Kazdy zaabsorbowany keV czastki beta kreuje w przyblizeniu 10 fotonéw ze scyntylatora
((IAnnunziata i Kessler, 2012).

Bardzo istotna kwestia 1 zarazem trudnym zadaniem jest wyznaczenie wydajnosci
rejestracji kwantéw promieniowania jadrowego przez liczniki ciekloscyntylacyjne. Dla
wigkszosci czastek beta o energii przynajmniej 100 keV wydajnos¢ rejestracji przy pomocy
LSC wynosi 80 — 100%. Straty sa zwigzane przede wszystkim ze zjawiskiem wygaszania,
ktére mozna traktowac jako ingerencje w proces konwersji energii unoszonej przez czastke
promieniowania jonizujacego na energic fotondéw $wiatta widzialnego w fiolce, w ktorej
oprocz koktajlu scyntylacyjnego znajduje si¢ takze roztwér z badanymi radioizotopami
wyizolowanymi z probki. Skutkiem gaszenia jest po prostu brak fotonéw i zarazem brak
sygnatu informujacego o przemianie jadrowej radionuklidu w prébee. Istnieja trzy gléwne
mechanizmy powodujace te straty: gaszenie chemiczne, barwowe i jonizacyjne. Pierwszy jest
najbardziej powszechny i polega na absorbcji energii kwantu promieniowania jadrowego
przez substancje chemiczne obecne we fiolce niebedacych jednak molekutami scyntylatora.
Drugie zjawisko pojawia sig, gdy fiolka posiada kolor (np. na skutek pojawienia si¢ barwnych
zwiazkow), co  skutkuje absorbcja fotondéw  wyemitowanych przez scyntylator
uniemozliwiajac ich dotarcie do fotokatody fotopowielacza. Ostatni proces zachodzi, gdy
czastki promieniowania jadrowego charakteryzuja si¢ wysokim LET (Zinear energy transfer), a to
daje duza gestos¢ wzbudzonych czasteczek rozpuszczalnika. Moze dochodzi¢ wéwczas do
transferu energii z jednej wzbudzonej molekuly do drugiej i jonizacji tej ostatniej (Bagan
1inni, 2008; Grau 1 inni, 2004), w efekcie nie dojdzie do wykrycia przez licznik pewnej czg¢sci
rozpadéw promieniotworczych zachodzacych w fiolce. Reasumujac, nalezy zwrdci¢ uwage na
fakt, ze proces wygaszania jest indywidualng cechg kazdej fiolki z probka i1 koktajlem
scyntylacyjnym, w zwigzku z czym konieczne staje si¢ odr¢bne obliczanie wydajnosci licznika
ciekloscyntylacyjnego dla kazdego pomiaru.

1.4.3 Wybrane aspekty spektrometrii mas ze szczeg6lnym uwzglednieniem ICP-MS

Spektrometria masowa sluzy do analizy $§ladowej i ultrasladowej poprzez pomiar
ilosci atoméw o danym stosunku 72/¢. Jest bardzo uzyteczna metoda do badania m.in.

radioizotopéw w sytuacji, gdy podstawowe techniki ich detekcji zawodza lub nie wystarczaja.
Szczegdblnie w sytuacji, gdy czas polrozpadu radionuklidu jest bardzo dlugi 1 w efekcie
aktywnos¢ niska, spektrometria masowa moze okazac si¢ bardziej przydatna w poréwnaniu
z metodami radiometrycznymi. Innym jednak pozostaje powdd wykorzystania tej techniki
w badaniach autorki niniejszej rozprawy, mianowicie uzyto jej w celu rozréznienia izotopow
*’Pu i *"Pu poprzez wyznaczenie stosunku masowego “*'Pu/*’Pu.

Pierwsze prymitywne urzadzenie do rozdzielania mas zostalo opracowane przez
odkrywce elektronu Josepha Johna Thomsona w 1897 roku (Thomson, 1913; Griffiths,
1997). Warto jednak pozna¢ blizej ide¢ zaproponowana przez sir Thomsona do identyfikacji
mas strumienia dodatnio natadowanych czastek (positive rays), gdyz do dnia dzisiejszego
stanowl ona podstawe dzialania spektrometréw mas. Generalnie fundamentalna kwestia jest
przyspieszenie i odchylenie strumienia jonéw w odpowiednio zastosowanej kombinacji pél

47



elektrycznego i magnetycznego, co warunkuje ich rozdzielenie na podstawie stosunku
tadunku ¢ i masy » (q/ 7).

Metoda, ktérej uzyl Thomson, polegata na wystaniu waskiej wiazki natadowanych
dodatnio czastek mi¢dzy dwiema réwnoleglymi metalowymi plytami i przylozeniu zaréwno
pola elektrycznego jak i magnetycznego w kierunku prostopadlym do plyt (rys. 28). Gdy
strumien jonéw docieral w obszar dziatania pol elektrycznego i magnetycznego, pojawialy sie

dwie sity: wzdluz kierunku osi y — sila F= qﬁ , powodowana wplywem pola elektrycznego

0 natezeniu E , 1 wzdluz kierunku osi g — sita Lorentza F= qu X §8, w wyniku dzialania
pola magnetycznego. Mozna pokazad, ze jesli czastki poruszaly si¢ poczatkowo w kierunku
osi x, a pola byly stosowane w kierunku osi y, to jony o tadunku ¢ i masie 7 byly odchylone,
tworzac parabole, w plaszczyznie YZ na ekranie lub na plycie fotograficznej zgodnie

z rOwnaniem:
2 const-q

== (14)
gdzie const jest stala zalezaca od natezen podl oraz odleglosci L1 D (rys. 28). Zatem dla
ustalonych parametrow E, B, L. i D zakrzywienie toru ruchu jonu zalezalo jedynie od
stosunku ¢/m. Oto podwaliny spektrometrii masowej, ktére rozwinal uczed Thomsona
Francis William Aston konstruujac w1920 r. spektrometr masowy, zwany dzi$
spektrometrem Astona, i prowadzac intensywne badania przy jego uzyciu.

Positive
ion beam

g

- 'mulrmu”" T

iy

Rysunek 28. Idea uktadu zaprojektowanego przez J.J. Thomsona do rozdzielenia jonéw o réznych
masach (Griffiths, 1997).

W kolejnych latach nastapil intensywny rozwdj tej bardzo uzytecznej metody 1 dzis
oferuje caly wachlarz technik: AMS — accelerator mass spectrometry, TIMS — thermal ionization mass
spectrometry, RIMS — resonance ionization mass spectrometry, SIMS — secondary ion mass spectrometry,
ICP-MS — inductively coupled plasma mass spectrometry czy GDMS — glow discharge mass spectrometry
oraz wiele innych (Becker, 2003a, 2003b; Hou and Roos, 2008). Sposréd nich ICP-MS

pozostaje ta najczeSciej stosowana do badan §Sladow 1 ultrasladow  izotopow

8§Gdy U L B tak jak na rys. 22, sita Lorentza jest maksymalna i jej warto$¢ wyraza si¢ wzorem: F = quB.
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promieniotwoérczych. Zostata opracowana na przetomie lat 70 1 80-tych XX w. (Gray, 1975,
1981). Charakteryzuje si¢ duza czuloscia, selektywnoscia, niska granica oznaczalno$ci oraz
szybkoscig oznaczen. Najpowazniejszym ograniczeniem sa bardzo wysokie koszty aparatury.

Podstawowe elementy ICP-MS mozna podzieli¢ i scharakteryzowac nastgpujaco
(Dean, 2005; Nelms, 2005; Thomas, 2013):

a) rozpylacz probek: celem pierwszego etapu jest wprowadzenie analitu do wlasciwej czesci
urzadzenia w odpowiedniej formie i w zwiazku z tym musi nastapi¢ przeksztalcenie badanej
probki w aerozol (zawiesiny bardzo drobnych kropelek), wazna jest takze selekcja kropelek
aerozolu, aby ich §rednica zawierala si¢ w przedziale: 5 — 10 um,

b) palnik plazmowy i uklad grzania indukcyjnego: zasadnicza cz¢$¢ wyrdzniajaca omawiana
tu technike sposréd innych, przeznaczona do jonizowania probki w postaci aerozolu; wysoko
zjonizowany gaz jest podtrzymywany (grzany) przez indukcyjnie sprzezone pole
elektromagnetyczne o czgstotliwosci radiowej, temperatura plazmy wynosi zwykle okoto
6000 — 8000 K, wydajno$¢ jonizacji dla wigkszo$ci pierwiastkow chemicznych jest bardzo
duza 1 wynosi > 90%, przy czym frakcja jonéw wielokrotnie zjonizowanych stanowi zaledwie
okoto 1%, po wprowadzeniu probki w postaci aerozolu do plazmy zachodza cztery gléwne
procesy: desolwatacja, zmiana aerozoli w pary, atomizacja i etap najistotniejszy — jonizacja,

¢) uklad sprzegajacy: najwigkszym problemem w technice ICP-MS jest oddzielenie jonéw od
plazmy, palnik plazmowy dziala pod ci$nieniem atmosferycznym i w bardzo wysokiej
temperaturze, natomiast spektrometr mas — pod bardzo niskim ci§nieniem, nizszym niz 10
Pa, a temperatura wynosi 300 K; do zmniejszenia ci$nienia plazmy stuzy wlasnie lacznik
zwany ukladem sprzegajacym, ponadto jego rola jest takze wyodrebnienie jondéw analitu
z plazmy w najbardziej wydajny sposéb oraz umozliwienie przeniesienia jonéw do dalszej
czesci urzadzenia, moment ten determinuje, jaka cze¢$¢ wytworzonych w plazmie jonéw
zostanie zanalizowana,

d) uklad optyki jonowej: jest to system ogniskowania wiazki jonow, ktora zostaje skupiona
zanim trafi do analizatora mas; w sklad uktadu ogniskujacego wchodzi jedna lub wiccej
soczewek elektrostatycznych  (pola elektryczne, wytworzone miedzy odpowiednio
uksztaltowanymi elektrodami), ktore kieruja maksymalng liczbg jonéw analitu réwnolegle lub
prostopadle z tacznika do analizatora, etap ten ma istotne znaczenie w zapewnianiu niskich
limitéw detekcji oraz stabilnych sygnatow,

e) analizator mas: podstawowym zadaniem analizatora jest rozdzielenie wigzki jonéw wedtug
warto$ci stosunku 77/¢ oraz pomiar wzglednej abundancji jonéw w zaleznosci od ich masy;
uzywane s3 glownie cztery typy analizatoréw: kwadrupolowy, czasu przelotu, komory
kolizyjne oraz magnetyczny o podwojnym ogniskowaniu, najczesciej ze wzgledow
ekonomicznych stosuje si¢ dwa pierwsze,

f) detektor jonow: wykrywanie rozdzielonych jonéw odbywa sie¢ za pomoca: powielaczy
elektronowych, licznikéw scyntylacyjnych z fotopowielaczem, powielaczy elektronowych
typu channeltron czy puszek Faraday’a.

Dwa wazne parametry determinuja zdolnos$¢ analizatora masy do oddzielania linii
widmowych analitu od wszelkich zaklécen: zdolnoé¢ rozdzielcza i tzw. czuto$¢ abundancji
(,,tailing”). Rozdzielczo$¢ spektrometru masowego R jest definiowana jako stosunek 72/4m,
gdzie m jest masa nominalna, a A jest réznica mas migdzy dwoma oddzielnymi liniami.
Czulo$¢ abundancji spektrometru, natomiast, to udzial sygnatu sasiedniego piku do piku
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analitu, przedstawiony jako stosunek liczby zliczen dla masy analitu do liczby zliczen dla
masy sasiedniej. ,, Tailing” jest zawsze wyzszy od strony mniejszych mas niz do strony mas
wiekszych od oznaczanej masy M; zwykle wynosi 1:10°przy M -1i1-107 przy M + 1 (Letho
1 Hou, 2011). Przy oznaczaniu radionuklidow metodg ICP-MS jest to bardzo wazny czynnik,
ktory nalezy wzia¢ pod uwage ze wzgledu na wspolistnienie izotopdéw w wysokich stezeniach
zblizonych do mas jonéw analitow.

W przypadku oznaczania izotopéw plutonu bardzo wazna jest wzgledna liczba
atoméw uranu i plutonu; uranu jest zwykle okoto 10° — 10’ razy wigcej niz plutonu dla
prébek $rodowiskowych. W zwiazku z tym izotop “°U silnie ingeruje w oznaczanie *’Pu.
Udzial sygnalu z **U w sygnale o masie *’Pu wynosi okoto 107 tylko z powodu ,,tailing’n”
(Letho i Hou, 2011). Ponadto w technice ICP-MS wystepuje szereg probleméw
analitycznych, z ktorych, takze w przypadku ustalania stosunku masowego **'Pu/*’Pu,
mozna wyrézni¢ cztery grupy: interferencje spektralne, efekt matrycy, efekt tadunku
przestrzennego oraz efekt masy (wass bias). Bardzo istotna jest szczegdlnie grupa pierwsza,
stanowigca interferencje pochodzace od jonéw molekularnych, jonéw poliatomowych (np.
PU'H") oraz jonéw podwoéjnie naladowanych. Sposobéw kompensacii interferencii
spektralnych jest wiele, m.in. odpowiednie przygotowanie probki poprzez jak
najskuteczniejsze oczyszczenie z niepotrzebnych komponentéw matrycowych 1 zarazem
separacji interesujacych izotopow i/lub pomiar intensywnosci ,,piku” od interferujacego
izotopu badz molekul poliatomowych dla innej masy, najlepiej wolnej od interferencji
1 nastepnie oszacowanie wielkosci korekty. Pozostale trudnosci moga wystepowaé w
mniejszym stopniu. Tzw. efekt matrycy polega na tlumieniu sygnalu pochodzacego od
badanego elementu przez sklad matrycowy probki.. W celu usunigcia tego ewentualnego
problemu dodaje si¢ niewielkq liczbe¢ elementéw (na poziomie ppb) do probek, standardow
kalibracyjnych 1 prébek tlowych, stanowiacych tzw. standard wewnetrzny. Zmiana
intensywnosci piku od standardu wewngtrznego jest wykorzystywana do wyznaczenia
korekeji sygnalu. Pozostale dwa efekty zwiazane sa tlumieniem jondéw o wyzszej liczbie
atomowej z powodu wystepowania tadunku przestrzennego 1 wydajniejszej eliminacji jonéw
o mniejszej masie i powoduja pogorszenie si¢ warunkéw ogniskowania i prowadzenia wigzki
jonowej. Tu zndéw stosuje si¢ pomiar specjalnie skomponowanych standardéw, by mozna
bylo okresli¢ wielko$¢ tych zakldcen i stosownych poprawek.

Granica wykrywalnosci ICP-MS waha si¢ od 10" do 10°* g w zalezno$ci od
parametréw przyrzadu. W trybie niskiej rozdzielczosci czulos¢ ICP-MS z podwdéjnym
ogniskowaniem jest na ogdél wyzsza niz w przypadku tradycyjnych kwadrupolowych
instrumentow ICP-MS szczegolnie dla cigzkich jonéw jak tor, uran czy pluton (Hou i Roos,
2008).
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Rozdziaf 2

Region i materiat badawczy

Szereg czynnikow wplynelo na zwrécenie uwagi naukowego $wiata w rejony polarne.
Przede wszystkim, panujace tam unikalne i ekstremalne warunki klimatyczne, ktére aktualnie
silnie si¢ zmieniaja, swoista stabo zréznicowana flora i fauna, bardzo niski wskaznik
zaludnienia i1 zarazem ludzkiej aktywnosci, duzy udzial pokrywy lodowej stanowia “zyzna
glebe” dla wielu naukowych dyscyplin. Totez prowadzony jest intensywny miedzynarodowy
monitoring §rodowiska polarnego. Gdy chodzi o Arktyke wymieni¢ mozna chocby: Arctic
Monitoring and Assessment Programme (AMAP), Joint Norwegian — Russian Expert Group
(JNREG), Conservation of Arctic Flora and Fauna (CAFF) czy International Arctic Science
Committee (IASC).

Z punktu widzenia tej dysertacji interesujaca jest w szczegolnosci radioekologiczna
specyfika terenéw wokol Bieguna Poélnocnego. Mimo bowiem stanowienia olbrzymiego
pustkowia, roznego rodzaju skazenia dotarly lub zostaly wygenerowane takze i tam. Gléwne
drogi transportu zwiazane sq z naturalnymi procesami wystgpujacymi na Ziemi, a wigc
przybywaja wraz z masami powietrza oraz pradami morskimi i rzecznymi. Wciaz jednak
rejony te pozostaja najmniej skazone i na skutek prowadzonego monitoringu oraz
wprowadzania réznego rodzaju regulacji poziomy znieczyszczen, zdaja sig, wykazywac
tendencje spadkowa.

Istotne w tej pracy ladowe Srodowisko Arktyki stanowi w duzym stopniu tundra,
obfitujaca w mchy 1 porosty. Generalnie organizmy te dominuja w tamtejszych
zbiorowiskach roslinnych. Porosty i mchy okazaly si¢ by¢ bardzo uzyteczne w badaniach
skazen srodowiska, w ktorym zyja; stad nazywa si¢ je bioindykatorami 1 wykorzystuje do tzw.
biomonitoringu danego obszaru. Wlasnosci te sa $cisle zwiazane z ich specyficzna budowa
1 funkcjami zyciowymi. To wlasnie te drobne organizmy zostaly wykorzystane przez autorke

w roli materiatu badawczego przez autorke.
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2.1 Ogodlna i radioekologiczna charakterystyka ladowego s$rodowiska
arktycznego

Arktyka to pojedynczy, wysoce zintegrowany system, ztozony z glebokich, pokrytych
lodem i prawie odizolowanych morz, otoczonych masami ladowymi Eurazji i Ameryki
Polnocnej, polaczonych z reszta §wiata poprzez kanaly w postaci Ciesniny Beringa 1 tych na
Pétnocnym Atlantyku. Obejmuje on szereg ladowych i morskich krajobrazéw od gor
ilodowcow po plaskie réwniny, od przybrzeznych plycizn do glebokich basenow
oceanicznych, od polarnych pustyn po mokradla, od duzych rzek do odosobnionych
stawow. To wszystko uksztaltowane zostalo w wickszym lub mniejszym stopniu przez
zimno oraz procesy zamrazania i rozmrazania. L.od morski, wieczna zmarzlina, lodowce,
pokrywy lodowe oraz lody rzeczne i jeziorne tworzace kriosfer¢ sa charakterystycznymi
elementami fizycznej geografii Arktyki.

Wystepuja tu ekstremalne réznice klimatyczne w zalezno$ci od lokalizacji i pory roku.
Podczas zimy dociera tu bardzo malo lub brakuje catkowicie §wiatla stonecznego, za$ latem
dni sa bardzo dhugie. Srednia roczna temperatura powierzchni waha sic od 4 °C
w Reykjaviku, na Islandii (64'N) i 0 "C w Murmarisku, w Rosji (69°N), do -12.2 °C w Point
Barrow, na Alasce (71,3°N), -16.2 "C w Resolute, w Kanadzie (74,7°N), -18 ‘C nad
srodkowym Oceanem Arktycznym oraz -28.1 "C na czubku pokrywy lodowej Grenlandii
(okoto 71°N iponad 3000 m wysokosci) (ACIA, 2005). Generalnie gradient temperatury
wystepuje na znacznie krétszych dystansach niz w innych biomach. Pod wzgledem opadéw
atmosferycznych czes¢ Arktyki jest poréwnywalna do suchych regionéw w innych partiach
globu ze $rednim rocznym opadem wynoszacym 100 mm lub mniej. Obszar péinocnego
Atlantyku, natomiast, charakteryzuje si¢ znacznie wicksza $rednig opadéw niz gdziekolwiek
indziej w Arktyce (ACIA, 2005).

W $rodowisku ladowym gleby organiczne oraz gleby tundrowe z duza zawartoscig
materialu organicznego (np. torfy) stanowia matryce umozliwiajacq bardzo efektywne
wnikanie zanieczyszczen, w tym skazen radioaktywnych. Z powodu niskich temperatur
panujacych w Arktyce uwaza sig, ze mobilno$¢ radionuklidéw w tym srodowisku jest bardzo
niska (Dowdall 1 inni, 2003). Zatem wnikajace wen zanieczyszczenia sa niejako uwigzione
w miejscu depozycji. Jednakze od dluzszego czasu obserwuje si¢ zmiany klimatu tam
panujacego. Arktyka, podobnie jak Pélwysep Antarktyczny, doswiadczyla najwigkszego
ocieplenia regionalnego na Ziemi w ostatnich dziesigcioleciach, gléwnie dzigki réznym
procesom sprzezenia zwrotnego. Srednia roczna temperatura wzrosta tam od okoto 2 do
3 °C od lat 50 XX wicku, a zima nawet o 4 "C. Najwicksze ocieplenie wystepuje na obszarach
ladowych (Chapman i Walsh, 2003). Cho¢ istnieja réwniez lokalne strefy ochtodzenia,
mianowicie w poludniowej Grenlandii, cie$ninie Davis i wschodniej Kanadzie. Wzrost
$redniej temperatury, zmiany rodzajow i iloSci opadéw oraz zmiany uwarunkowan
hydrologicznych moga powodowac i zintensyfikowac przemieszczanie si¢ radionuklidow.
A to przyczynia si¢ do wtérnego skazenia srodowiska, a takze ich rozproszenia na wigkszym
obszarze.

Arktyczna pokrywa lodowa takze stanowi osrodek zatrzymujacy wszelkiego rodzaju
zanieczyszczenia. Wzrost Sredniej temperatury powoduje rozlegle topnienie lodowcow
(Sapiano 1 inni, 1997), rozmrazanie wiecznej zmarzliny (Osterkamp, 1994) i zmniejszenie
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zasiggu lodu morskiego w Oceanie Arktycznym (Rothrock 1 inni., 1999; Vinnikov i inni,
1999). Z uwagi na te zmiany, zgromadzone w lodzie toksykanty sa stopniowo uwalniane do
innych czesci arktycznego s$rodowiska. Procesy te sg Scisle zalezne od warunkéw
klimatycznych. Badania Lokas i innych (2013a i b, 2014) wykazuja bardzo prawdopodobnym
transport zanieczyszczenn zakumulowanych w  kriokonitach, ktére rozwijaly si¢ na
powierzchni lodowca, do gleb strefy proglacjalnej w wyniku cofania si¢ lodowca. Nalezy wiec
zalozy¢, ze obserwowane w ostatnich latach postepujace zmniejszanie pokrywy lodowej
potencjalnie moze stanowi¢ radiologiczne zagrozenie dla tamtejszych ekosystemow.

W niepozadanym procesie kontaminowania danego obszaru oprocz zrodla, ogromne
znaczenie maja drogi transportu skazen uwalnianych do atmosfery i zbiornikéw wodnych.
Atmosfera arktyczna znajduje si¢ pod silnym wplywem cyrkulaciji na calej potkuli, co zostato
juz zglebione w rozdziale 1, chocby przy okazji omawiania przede wszystkim obiegu
radionuklidéw stanowigcych globalny opad promieniotworczy, ale tez tych tworzacych tzw.
chmure czarnobylskg czy fukuszimska (rys. 10, 19 1 20). Warto zatem poswigci¢ tu wigcej
uwagi transportowi wodnemu, ktéry mimo ze powolniejszy od tego powietrznego, to
niemniej istotny. Na rysunku 29 przedstawiono przebieg gléwnych powierzchniowych
pradéw morskich. Mozna zauwazy¢, ze Arktyka jest wyraznym skrotem dla przeplywu wod
pomiedzy Pacyfikiem i Atlantykiem. Przeplyw o wartosci okoto 800 000 m’/s podaza nim
do Atlantyku przez Ciesning Beringa oraz kanalami Achipelagu Kanadyjskiego,
a spowodowany jest wyzszym poziom morza (~ 0,5 m) na péInocnym Pacyfiku (Stigebrandt,
1984). Z kolei gdy chodzi o rzeki, to az okolo 11% calkowitego splywu rzecznego jest
odprowadzane do Oceanu Arktycznego, ktory stanowi jedynie 5% powierzchni globalnego
oceanu 1 1% jego objetosci (Shiklomanov i inni, 2000). Jest to takze bardzo istotny sposob
ewentualnego przedostawania si¢ skazen z niejednokrotnie bardzo odleglych od Arktyki
ladow, przez ktére przebiega koryto rzeki.

Rysunek 29. Przebieg powierzchniowych pradéw morskich w Oceanie Arktycznym (ACIP, 2005).
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W obrebie Arktyki rozmieszczone sa stacje permanentnego monitoringu powietrza
w niskich warstwach atmosfery i przy powierzchni gruntu (rys. 30). Dwie lokalizacje
pokrywaja si¢ z miejscami poboru prébek do niniejszego projektu badawczego; sa to stacje
w Resolute i Nome. Monitoring ten dotyczy y — emiteréw takich, jak: 'Be, 'I, **"7'Cs oraz
210p, (http://data.gc.ca/data/en/dataset; Moller i Drefvelin, 2008). Gdy chodzi
o §rodowisko ladowe, badania skazen promieniotworczych aktulanie skupione byly przede

Rysunek 30. PofozZenie stacji monitoringu powietrza w obrebie Arktyki (AMAP, 2016).

wszystkim w rejonie Skandynawii, Archipelagu Svalbard oraz Arktyki Rosyjskiej. Analizom
poddawano w szczegdlnosci profile glebowe i torfowe, probki grzybéw i jagoéd oraz transfer
skazen w obrgbie taficucha pokarmowego: porosty — renifer — czlowiek, gtéwnie pod katem
radioizotopéw takich jak *’Sr oraz '7'Cs, rzadziej sztucznych aktynowcéw (Ahman i Nylén,
1998; Rissanen i inni, 2005; Macdonald 1 inni, 2007; Ylipieti i Solatie, 2007; Lehto i inni, 2008;
Shandala i inni, 2008; Ylipieti i inni, 2008; Lokas i inni, 2010, 2013a i b, 2014, 2016; Sneve,
2014). W przypadku $rodowiska morskiego, badania radioaktywnych kontaminacji byly
skoncentrowane na probkach osadéw dennych oraz wody morskiej (Cooper i inni 1998,
1999; Smith i inni, 1998, 1999; Raisbeck i Yiou, 1999), a takze morskich organizméw
(Rissanen 1 inni, 2000; Yiou i inni, 2002; Leppanen 1 inni, 2013; Matishov 1 inni, 2014). Tu
réwniez skupiono si¢ przede wszystkim na oznaczeniu poziomow “Sr, Tc , "I oraz “'Cs.
Jednakze w obszarach znajdujacych si¢ w poblizu Thule czy Sellafield oraz Nowej Ziemi czy
miejsc zatonig¢ okretéw podwodnych o napedzie jadrowym, a takze skladowania odpadow
radioaktywnych  zaobserwowaé mozna zainteresowanie takze antropogenicznymi
aktynowcami w arktycznych akwenach (Aarkrog i inni, 1984, 1987; Kolstad 1995; Strand
iinni, 1996; Herrmann 1 inni, 1998; Kershaw 1 inni, 1999; Grottheim, 2000; Dahlgaard i inni,
2001; Matishov 1 inni, 2002; Eriksson 2002; Nielsen 1 Roos, 2006, 2011). Nalezaloby jeszcze
doda¢, iz uzyskane w ten sposéb bazy danych $rodowiskowych postuzyly do budowania
szeregu modeli, za pomoca ktérych dokonuje si¢ oszacowania dawek w celu oceny
radioaktywnego narazenia czlowicka zamieszkujacego tamtejsze terytoria, ale tez
organizmow zywych innych niz cztowiek (AMAP, 1998, 2003, 2010, 2010).
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Podsumowujac, po pierwsze z cala pewnosciag mozna stwierdzi¢, ze $rodowisko
arktyczne charakteryzuje si¢ aktualnie silnym radioekologicznym potencjalem badawczym.
Wiele aspektow radioaktywnej kontaminacji tej czedci globu pozostaje wcigz niedostatecznie
rozpoznana. Wyjatkowo ubogo badany jest problem skazen promieniotwoérczych
w arktycznej tundrze, czy tez innych ekosystemow, gdy chodzi o zawarto$¢ aktynowcow, zas

najstabiej monitorowanym, pod tym wzgledem, terytorium pozostaje Arktyka Kanadyjska.

2.2 Obszar badawczy

Program badan niedostepnych rejondéw Arktyki zatytulowany ,,Wyprawy do
wszystkich ladéw 1 moérz lezacych dookota Bieguna Pélnocnego” stanowi jeden z filarow
niniejszej pracy. Zaplanowany na kilka lat projekt realizowany byl przez francuskich,
kanadyjskich oraz polskich zeglarzy i naukowcoéw. Autorem wspomnianego programu badan
byl §.p. dr Janusz Kurbiel (1946 — 2016) — polski zZeglarz i badacz rejonéw polarnych,
pomystodawca nowej koncepcji stosunkowo tanich i dajacych ciekawe mozliwosci wypraw
polarnych, realizowanych malymi zaglowacami, ktory pelnil takze obowiazki kapitadskie
podczas rejsow. Kierownictwo naukowe nad ekspedycjami objela i zarazem material do
analiz zebrala prof. dr hab. Maria A. Olech — polska botanik, lichenolog, specjalistka
w zakresie flory wysokogorskiej, badaczka roslinnosci polarnej oraz rejondéw polarnych.

Zeglugi odbywaly sie wéréd lodéw podczas krétkiego arktycznego lata, co stanowilo
pelne trudnosci 1 ryzyka wyzwanie. W ramach programu zawarto zagadnienia z wielu
naukowych dziedzin, z sekretami podrézy Wikingéw wlacznie. Niemniej wiodacg tematyka
na ladzie byly problemy lichenologiczne, algologiczne, fitogeograficzne 1 ekologiczne —
glownie zwigzane 2z zanieczyszczeniami antropogenicznymi Arktyki (Olech, 2013).
Eksploracja terenu byla mozliwa dzigki matym jachtom: Marguerite oraz Vagabond’elle (rys.
31), co jest znamienne, bowiem intencja zalogi bylo dotrze¢ do najtrudniej dostepnych
arktycznych zakatkdw, nieosiagalnych zadnym innym $rodkiem transportu.

Olech).

W latach 2012 — 2013 mialy miejsce dwie wyprawy naukowe, podczas ktérych
pobrane zostaly unikatowe probki rozmaitych gatunkéw porostow i mchow, wykorzystanych
przez autorke do szczegdlowej analizy ze wzgledu na obecno$¢ substancji radioaktywnych
w Instytucie Fizyki Jadrowej PAN w Krakowie. Na rysunku 32 przedstawiono
umiejscowienie rozwazanych w rozdziale 1 lokalnych uwolnien promieniotworczych,
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powodujacych kontaminacje §rodowiska, w stosunku do obszaru badawczego. W ramach
uzupelnienia, nalezy przypomnie¢, ze caly studiowany rejon znajdowat si¢ takze, a by¢ moze
przede wszystkim, w zasiegu globalnego opadu promieniotwérczwego. Jednakze dla
zachowania przejrzystosci rysunku 1 uwypuklenia tych nieoczywistych zrédel skazen
w badanym rejonie, z poligonéw jadrowych uwzgledniono tylko lezaca w Arkytyce Nowa
Ziemi¢ 1 Amchitke. Na kolejnej mapie (rys. 33) przedstawiono dokladne polozenie
stanowisk, w ktorych zebrano material badawczy, za§ opis stanowisk zawarto w tabeli 7.
Mozna juz zauwazy¢, ze po pierwsze, jak podkreslano wczesniej, probki pochodza
w zasadzie z ladow stanowiacych strefe przybrzezna; byly po prostu gromadzone w okolicy,
do ktorej mozna bylo dotrze¢ jachtem. Po drugie, eksplorowany byl bardzo rozlegly region
Arktyki Zachodniej we wzglednie krotkim czasie, co mozliwe bylo wlasnie dzigki
wykorzystaniu jachtow.

Pierwsza wyprawa trwala od sierpnia do wrzesnia 2012 r. i objela czg$¢ wybrzeza
zachodniej Grenlandii, lady wzdluz Przejscia Pétnocno — Zachodniego (Arktyka Kanadyjska)
az do Alaski (Stany Zjednoczone) (rys. 33, tabela 7). Probki porostow i mchéw zebrane
zostaly w dziewieciu niejednokrotnie bardzo trudno dostepnych lokalizacjach, oznaczonych
na rys. 33 kolorem niebieskim. Szczegdlnym wyczynem bylo pokonanie legendarnego
Przejécia PéInocno — Zachodniego, uznawanego za najtrudniejszy szlak zeglugowy poprzez
Atlantyk, Ocean Arktyczny do Pacyfiku i1 stanowiacego droge taczaca Europe z Azja. Kolejna
ekspedycja, w lipcu i sierpniu 2013 roku, obejmowata m.in. kolejne cztery stanowiska na
wybrzezu pélnocno-zachodniej Grenlandii ijedno na Labradorze (Kanada), oznaczone

kolorem czerwonym na mapie (rys. 33, tabela 7).

Tabela 7. Dane dotyczace stanowisk, w ktorych pozyskano materiat badawczy.

Nr Szeroko$¢ Nazwa geograficzna Kod Data poboru
stanowiska  geograficzna stanowiska préobek
1 69°N Tlulissat 1 (wybrzeze)/Grenlandia IF 2012-08-08
2 69N Tlulissat 2 (w glebi ladu)/Grenlandia GI 2012-08-09
3 72N Upernavik/Grenlandia U 2012-08-12
4 74N Resolute/Kanada RB 2012-08-21
5 700N Boothia/Kanada BP 2012-08-23
6 68N Gjoa Haven/Kanada GH 2012-08-25
7 68N Bernard Harbour/Kanada BH 2012-08-30
8 69N Herschel Island/Kanada HI 2012-09-10
9 65N Nome, Alaska/USA N 2012-09-21
10 64°N Nuuk 1(w glebi ladu)/Grenlandia NR 2013-07-13
11 64°N Nuuk 2 (wybtzeze)/Grenlandia NQ 2013-07-21
12 64'N Kapisillit/ Grenlandia K 2013-07-24
13 63°N Qeqertarsuatsiaat/ Grenlandia NF 2013-07-29
14 52N Battle Harbour, Labrador/Kanada HB 2013-08-07
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Rysunek 32. Mapa $wiata z pogladowo zakreslonym obszarem badan (kolor fioletowy) i naniesionymi
wybranymi Zrédtami skazefi promieniotwoérczych (czarne gwiazdki), oméwionych szczegétowo
w rozdziale 1. Dla zachowania przejrzystosci rysunku, zaniechano oznaczania wszystkich miejsc
atmosferycznych testéw broni jadrowej, ograniczajac si¢ tylko do arktycznego poligonu na Nowej
Ziemi i Amchitce. (Wygenerowano dzigki www.google.com/maps.)
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2.3 Porosty i mchy arktycznej tundry

Roéznorodno$é flory w Arktyce jest stosunkowo niska, a w srodowisku ladowym
ulega wyraznemu przeobrazeniu z laséw borealnych (tajgi) do polarnych pustyf. Poza linig
drzew, w kierunku poétnocnym, wystepuje tylko okolo 3% (5900 gatunkéw) Swiatowych
gatunkow roélin (ACIA, 2005). Duzy wplyw na arktyczna szate rodlinna mialy zlodowacenia
pleistocenskie. Tereny, z ktorych lodowce ustapily bardzo pédzno, posiadaja flore bardzo
mloda 1 uboga, podczas gdy na obszarach niepodlegajacych zlodowaceniu (Alaska, Syberia
Wschodnia) szata rodlinna jest stara i do$¢ bogata, o duzej liczbie endemitéw (Olech
1 Dubiel, 1998). Ciekawe jest takze, ze zmiana warunkéw kilmatycznych tego $rodowiska
w przeszlosci, pociagala za soba zmiane bytowania, rozkladu gatunkéw arktycznych, lecz nie
ewoluowaly one znaczaco.

Na rysunku 34 przedstawiono geobotaniczny podzial Arktyki na subregiony,
z czgéclowym  uwzglednieniem  sasiadujacych ~ obszaréw  strefy  umiarkowanej.
Najistotniejszym subregionem w tej pracy jest tundra (fid. zunturi), czyli w dostownym
tlumaczeniu ,,tysa géra” (Podbielkowski, 1997). Ta bezdrzewna formacja charakteryzuje si¢
wystgpowaniem gleb tundrowych, stale zamarzni¢tym podglebiem i bardzo niska pokrywa
roslinna. Szeroko$¢ tundry rézni sie znacznie dla poszczegdlnych okolobiegunowych ladow.
Srednio nie przekracza ona 300 km, a w niektérych regionach (np. dolnym biegu rzeki
Kolymy) rozciaga si¢ tylko 60 km od linii drzew do wybrzeza. Ze wzgledu na specyfike
zbiorowisk roélinnych mozna wskaza¢ rézne typy tundry. Badacze wyrdzniajacy
poszczegdlne klasy zbiorowisk tundrowych stosuja jednak rézne ujecia metodyczne,
przyjmujac za podstawe gatunki dominujace (podejscie rosyjskie i skandynawskie, np.
Aleksandrova, 1979) lub  charakterystyczne w danym  zbiorowisku  (podejscie
srodkowoeuropejskie), najrzadziej za$ charakterystyczne kombinacje gatunkéw; to nieco
komplikuje zagadnienie (Olech i Dubiel, 1998). Upraszczajac je, moznaby wyrdznic¢ cztery
podstawowe typy tundry (w kolejnosci z poludnia na podlnoc): lasotundra, tundra
krzewinkowa, tundra mszysto-porostowa 1 pustynia polarna. Jednakze ze wzgledu na
przejsciowy charakter skrajnych stref, mianem tundry wlasciwej okredla si¢ jej postaé
krzewinkowa i mszysto-porostowa (Podbielkowski, 1997). Stanowi ona przede wszystkim
bardzo wazne globalne zbiorowisko niektérych grup prymitywnych roslin zarodnikowych,
takich jak mchy i porosty, poniewaz ich obfito§¢ w Arktyce jest wyzsza niz w innych
biomach (Matveyeva 1 Chernov, 2000). Wigkszos¢, bo okolo 80% mszakéw i okoto 70%
porostow posiada cyrkumpolarne rozmieszczenie (Longton, 1988), co oznacza, ze te same
gatunki mozna zaobserwowacé w roznych czesciach Arktyki.

Tundra krzewinkowa zwigzana jest z obszarami o stosunkowo lagodniejszym
klimacie, znajdujacym si¢ pod wplywem oceanicznym i tworzy pas w poludniowej czedci
tundr wlasciwych. Roslinno§¢ sklada si¢ w niej z trzech warstw, gérna tworza wyzsze
krzewinki, srodkowa — nizsze wraz z rodlinami zielnymi i dolna — mchy i porosty. Wsréd tej
najnizszej warstwy znalez¢ mozna gléwnie mchy z rodzajow: prochniczek Aulacommninm,
sierpowiec Drepanocladus 1 gajnik Hylocomium oraz porosty z rodzajow: chrobotek Cladonia
i ptucnica Cetraria. Tundra mszysto-porostowa wyksztalcita si¢ w pdélnocnej czesci strefy
tundry wlasciwej i sasiaduje z jeszcze dalej na pétnocy wystepujacymi pustyniami polarnymi.
W miejscach o duzej wilgotnosci tundra ta stanowi zbiorowiska roslinnosci zdominowanych
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Rysunek 34. Geobotaniczy podziat Arktyki z uwzglednieniem czesci rejondéw strefy umiarkowanej
(ACIA, 2005).

przez mchy, za§ w miejscach suchych, skalistych i piaszczystych przez porosty. Przy czym
w obszarach pod wplywem klimatu oceanicznego skupienia porostow zdominowane sa
przez chrobotki Cladonia, a w bardziej kontynentalnej tundrze przez zyleczniki Alectoria.

Kobierce mchéw tworza przedstawiciele glownie rodzajéw: préchniczek
Aulacommninm, sierpowiec Drepanocladus, skalniczek Rbacomitrium 1 widtozab Dicranum (Walter,
1976; Podbielkowski, 1997). W obszarach arktycznych pustyn, charakteryzujacych si¢
dlugotrwalymi mrozami i bardzo stabymi opadami, rodliny naczyniowe nie wystepuja, lecz
utrzymuja, si¢ tam jedynie porosty 1 drobne skupienia mchow (Migon, 2013). Sa to gléwnie
porosty z rodzajow: Acarospora, Buellia, Caloplaca, I ecanora, a przede wszystkim dlugowieczne
Lecidea 1 Rhizocarpon oraz mszaki z rodzaju Racomitrium (Olech i Dubiel, 1998).

Przechodzac do gatunkéw, nalezy zauwazy¢, ze obszary arktyczne cechuje duzy
udzial porostéw epilitycznych, czyli naskalnych, a wérdéd nich najpospolitsze to: Tremolecia
atrata, Rhizocarpon geographicum, R. inarense, Sporostatia polyspora, Umbilicaria cylindrica, U. arctica,
Lecidea lapicida, 1ecanora polytropa, Onphniospora moriopsis. Naziemne porosty budujace tundre
arktyczna to w wigkszosci gatunki o plesze krzaczkowatej, jak na przyklad: Alectoria bicolor,
Cetraria acnleata, C. cucullata, C. delisei, C. nivalis, Cladonia mitis, C. rangiferina, Sphaerophorus
globosus, Stereocanlon alpinum (Olech, 1990). Z mchow do najczesciej wystepujacych gatunkéw
w Arktyce mozna zaliczyC: Aulacominm  turgidum, Dicranum elongatum, Ditrichum flexicanle,
Drepanocladus uncinatus, Oncophorus wahlenbergii, Polytrichum alpinum, Timmia austriaca, Calliergon

giganteum, C. stramineum 1 Cinclidinm  arcticum, Racomitrium lannginosum oraz Sanionia wuncinata
(Olech i Dubiel, 1998).
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2.4 Charakterystyka morfologiczno — anatomiczna oraz procesow
zwigzanych z absorpcja skazen u porostow

Porosty to organizmy pionierskie, zapoczatkowujace sukcesje pierwotna, 1 zarazem
nieskomplikowane pod wzgledem anatomiczno — fizjologicznym. Pojawienie si¢ porostow na
Ziemi datuje si¢ na wczesny okres dewonski, okolo 355 — 408 milionéw lat temu (Taylor
1inni, 1995). Termin Lichen, oznaczajacy porosty, wprowadzil do nauki Teofrast z Eresos
(370 — 288 p.n.e.), grecki przyrodnik starozytny, uczenn Arystotelesa (Ktos, 2007).

Porosty 1lub inaczej grzyby zlichenizowane s3 plechowatymi organizmami
symbiotycznymi utworzonymi z dwoch komponentéw: autotroficznego glonu (fotobiont)
1 heterotroficznego grzyba (mykobiont). Ich koegzystencja jest réznie interpretowana, od
grzybopasozytnictwa, poprzez glonopasozytnictwa, po symbioze polegajaca na tym, ze glon
jest pobudzany do asymilacji CO, przez substancje wytwarzane przez grzyb, ten natomiast
dostarcza glonom wody wraz z solami mineralnymi. Plecha porostow tworzy nowa jakosc¢
w stosunku do kazdego z komponentéw, lecz pewne cechy anatomiczno-morfologiczne nie
sa przez nie zatracone. To dlugowieczne (czesto > 100 lat) organizmy, charakteryzujace si¢
powolnym przyrastaniem (czasem tylko 1 mm na rok).

Ze wzgledu na rodzaj podioza, na ktérym rosna, wyrdznia si¢ (Bystrek, 1997):

- porosty ubikwistyczne, zyjace na réznym podlozu,

- porosty epigeiczne (haziemne),

- porosty epilityczne (naskalne),

- porosty epifityczne (nadrzewne),

- porosty epifiliczne, rosnace na liSciach roslin naczyniowych,

- porosty epibryofityczne, rosnace na martwych todyzkach i listkach mchow,
- porosty epilichenofityczne, porosty zyjace na plechach innych porostéw,

- porosty epiksyliczne, czyli porosty murszejacego drewna.

Na podstawie zewnetrznych cech morfologicznych porostéw obserwuje si¢ kilka
form plechy: proszkowata, skorupkowata, plakodiowa, luskowata, listkowata, welniasta,
krzaczkowata (Bystrek, 1997). Jednak w badaniach lichenoindykacyjnych plechy porostow
zazwyczaj dzieli si¢ na trzy podstawowe kategorie: skorupiaste, listkowate i krzaczkowate.
Gléwnie wykorzystywane sa porosty epifityczne (nadrzewne), za§ w  badaniach
laboratoryjnych, w ktérych np. oznacza si¢ sklad chemiczny porostéw, wykorzystuje si¢
dajace si¢ latwo oddzieli¢ od podloza, dobrze wyksztalcone formy porostow listkowatych
1 krzaczkowatych (Klos, 2007).

Pod wzgledem organizacji fragmentéw grzyba i glonu wewnatrz porostu wyrdznia si¢
plechy warstwowe (heteromeryczne) i niewarstwowe (homeomeryczne) (Lambinon, 1969).
W przypadku tej ostatniej cze$¢ grzybowa i glonowa nie sa wyraznie wyodrebnione, tak jak to
ma miejsce dla plech heteromerycznych i zarazem dla obydwu obserwuje si¢ rézny stopien
uporzadkowania wewnetrznego. Wsérdd plech homeomerycznych wystepuja 1 takie,
w ktorych nieregularnie rozmieszczone strzepki grzyba, poprzeplatane fancuszkami glonow,
sq luzno splecione (rys. 35.1) oraz takie, na ktoérych powierzchni wyksztalca si¢ oslonka
zbudowana ze $cifle polaczonych strzepkéow grzyba (rys. 35.2). Wsréd plech
heteromerycznych wyréznia si¢ plechy wnikajace w podloze, z wyodrebniona warstwa
korowg zbudowana z silnie splecionych strzepek grzyba umieszczonych w bezpostaciowej
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homeomeryczna Leptogium tremeloides, 3. plecha heteromeryczna, porost skorupiasty z plecha
wnikajaca w podfoze, 4. plecha heteromeryczna, listkowata (Lambinon, 1969).

galaretce oraz warstwe miazszowa, utworzona z luzno splecionych strzepek grzyba i warstwe
fotobionta (rys. 35.3) oraz plechy, w ktérych wyrdznia si¢ warstwe korowa: gorna
1 dolng,warstwe miazszowa 1 warstwe fotobionta (rys. 35.4). W korze niektérych gatunkow
porostow tworzg si¢ cyfelle (otworki) lub pseudocyfelle (pekniecia), ulatwiajace wymiane
gazowa. Do podloza porosty sa przytwierdzone za pomocg fatd lub zmarszczek, strzgpkami
podplesza, za pomoca plytek uczepowych lub chwytnikéw. Porosty, w przeciwienstwie do
ros§lin naczyniowych, nie posiadajg tkanki przewodzacej, systeméw korzeniowych oraz
okrywajacej warstwy ochronnej na swej powierzchni — kutykuli. Zatem mocno ograniczone
jest czerpanie skladnikow odzywczych z podloza, a ich sorpcja z atmosfery odbywa si¢ cala
powierzchnia plechy, jednak w ten sposéb wszelkie ewentualne zanieczyszczenia znajdujace
sie¢ w powietrzu dostaja si¢ bez trudu do wnetrza ich organizmow.

Specyficzng cecha porostéw jest zdolno$¢ wytwarzania wtérnych substancii
porostowych, zwanych kwasami porostowymi. Gromadza si¢ one na powierzchni strzepkdw
migzszu, rzadziej w warstwie korowej, w formie krysztaléw, granulek lub w postaci ptynu. Sa
nierozpuszczalne w wodzie. Ich udzial, w zaleznosci od gatunku, wynosi od 0,5 do 10%
suchej masy porostow (Klos, 2007). Kwasy porostowe sa wytwarzane przez grzyba
z wykorzystaniem cukréw produkowanych przez glony: glukozy, sorbitolu, erytrolu
1 rybitolu. Rodzaj i lo§¢ wytwarzanych kwaséw porostowych sa rézne dla réznych gatunkow
lub grup gatunkéow porostéw. Opracowane zostaly metody identyfikacji gatunkéw porostow
na podstawie analizy zawartych w nich kwaséw (chemotaksonomia).

Podstawe wegetacji tych organizméw stanowi woda. Wymiana wody miedzy
porostem a otoczeniem jest zjawiskiem fizycznym. Drzigki swoim wlasciwosciom
higroskopijnym pobieraja one wodg¢ nie tylko z opadéw atmosferycznych, lecz moga
pobierac ja takze z powietrza w postaci pary wodnej, w zaleznosci od wzglednej wilgotnosci
powietrza. Wystepuje takze cykl odwrotny, czyli odparowanie. Wraz z woda/para wodna
porosty pobieraja substancje w niej rozpuszczone, w tym zanieczyszczenia, ktorych proces
wydalania jest mniej efektywny, powodujac ich kumulowanie. Zbyt dlugie wysycanie plech
woda ma niekorzystny wplyw na procesy zyciowe. Dzigki umiejetnosci wykorzystywania
wody zawartej w powietrzu, porosty byly zdolne do opanowania réznorodnych siedlisk, ale
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tez jako pierwsze reagujg na wszelkiego rodzaju kontaminacje otoczenia, w ktérym Zyja.
Odznaczaja si¢ duza odpornoscia na takie czynniki jak skrajne temperatury, brak wody
1 krotki okres wegetacyjny, ale jednoczes$nie najwigksza wrazliwoscia na zanieczyszczenia
powietrza atmosferycznego (Faltynowicz, 1995).

Wiele z gatunkéw porostéw zostato wykorzystanych w réznych czesciach swiata jako
wskazniki 1 monitory zanieczyszczen powietrza. Ze wzgledu, bowiem, na omoéwione
w poprzednich akapitach cechy morfologiczne, anatomiczne i fizjologiczne spelniaja one
podstawowe kryteria stawiane organizmom bioindykacyjnym. Mianowicie, po pierwsze
porosty szybko gromadza zanieczyszczenia z powiletrza, po drugie poziomy
zakumulowanych toksykantow w ich tkankach zaleza od odleglosci od Zrédla,
odzwierciedlajac tym samym rozklad skazen w otoczeniu, po trzecie zachowuja naturalne
poziomy substancji zanieczyszczajacych, oraz po czwarte sa wrazliwe pod wzgledem
morfologicznym na istotne zmiany pozioméw skazen (Laaksovirta i Olkaoknen, 1977).
Szczegdlnie istotne dla tej pracy jest wykorzystanie porostow do oceny zanieczyszczenia
$rodowiska za pomoca chemicznej i spektrometrycznej analizy pierwiastkow $ladowych
w nich skumulowanych. Tego typu badania byly prowadzone gtéwnie pod katem skazenia
metalami cigzkimi. Dla nich takze prowadzono eksperymenty majace na celu poznanie natury
zjawisk zwigzanych z ich absorpcja 1 wbudowywaniem w strukture porostéw. Kwestia
wchlaniania i kumulacji radionuklidéw jest poki co absolutnym marginesem badan porostow
pod katem skazen §ladowych. Poniewaz z pewnoscig istnieja analogie pomigdzy procesami
zachodzacymi dla metali cigzkich 1 radioizotopoéw, warto poznaé obecny stan wiedzy
ustalonej dla tych pierwszych.

Korelacje migdzy stezeniem §ladowych zanieczyszczen w porostach 1 w otoczeniu sa
dos¢ skomplikowane, zalezac od wielu czynnikow: fizykochemicznych wlasciwosci podloza,
na ktérym rosng, od rodzaju zwiazkéw chemicznych pierwiastkéw $ladowych, wjakich
wystepuja w atmosferze, a szczegdlnie od ich preferencji do tworzenia w srodowisku
wodnym form jonowych (sorpcja w warstwie kationoaktywnej) oraz od warunkéw
klimatycznych i topografii terenu (Klos, 2007). Stwierdzono m.in., ze makroelemnty, w
zaleznosci od ich powinowactwa do warstwy kationoaktywnej porostéw, maja wplyw na
sorpcje pierwiastkéw $ladowych. W badaniach Hauck’a i innych (2002) wykazano, na
przyklad, ze Mg 1 Ca, wplywaja na sorpcje Mn w porostach. Obserwuje si¢ takze wplyw
jonéw wodorowych (pH opadéw atmosferycznych) na sorpcje metali cigzkich. Wykazano
wplyw kwasowosci opadéw na wchlanianie niklu, uranu, otowiu, cynku czy miedzi (Burton i
inni, 1981; Chettri i inni, 1997a, 1997b; Haas i inni, 1998; Tarhanen i inni, 1999). Z kolei
wydajnos¢ sorpcji zalezy od rodzaju i intensywnosci opadéw atmosferycznych (Reis 1 inni,
2003). W rejonach arktycznych zaobserwowano wzrost intensywnosci wchlaniania
zanieczyszczen w sezonie wiosennym (maj-czerwiec), czyli w porze topnienia $niegu (Kelly 1
Gobas, 2003). Wskazano takze na korelacje migedzy zawartoscia pierwiastkéw $ladowych w
porostach i w podlozu: glebie, korze, drzewie, skale (Armstrong, 1997; Prudéncio i inni,
2000). Wysunigto cickawa tezg, ze porosty moglyby byé wykorzystane w badaniach
geologicznych do poszukiwania mineraléw (Purvis 1 inni, 1987). Badania koncentracji
pierwiastkow $ladowych w transplantowanych porostach, ktére wystawiono na dzialanie
aerozoli atmosferycznych w obszarach silnie zanieczyszczonych, pozwolily stwierdzi¢, ze
stezenie zanieczyszczen w nich wzrasta wraz z czasem ich ekspozycji (Reis i inni, 1999, 2000,
Freitas 1 inni, 2001;). Za$ czas bioakumulacji zanieczyszczen jest rozny dla réznych gatunkow
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porostow 1 zalezy od czynnikéw abiotycznych, m.in. od warunkéw klimatycznych oraz od
sktadu zanieczyszczen w bezposrednim otoczeniu porostow (Ellis, 1987).

Rozpatrujac wnikanie zanieczyszczen do plechy porostu z blizszej perspektywy, po
pierwsze nalezy rozwazy¢ gromadzenie si¢ zanieczyszczen atmosferycznych pochodzacych ze
zrédel antropogennych, ktérych rodzaj i1 ilo$¢ zaleza, jak wiadomo, od warunkow
klimatycznych, przy czym znaczenie ma tu gléwnie: sita i kierunek wiatru, intensywnosé
irodzaj opadow atmosferycznych, temperatura 1 ci$nienie. Tym antropogenicznym
towarzyszg zanieczyszczenia pochodzenia naturalnego, np. gazy i pyly wulkaniczne, oraz pyly
pochodzace z gleby, unoszone z wiatrem, co ma znaczenie na niewielkich dystansach.
W wyniku suchej i mokrej depozycji zanieczyszczenia z atmosfery osadzaja si¢ na
powierzchni porostéw (Williamson i inni, 2004). Po drugie nie mozna zaniedbac takze
wchlaniania substancji pochodzacych 2z podloza, na ktérym rosna porosty. Ich
biodostgpnos¢ jest z kolei powigzana z chemiczna specyfika danej substancji, warunkami
klimatycznymi, szczegélnie temperatura, intensywnoscia 1 rodzajem opadéw oraz
z oddzialywaniami natury chemicznej w ukladzie struktura pozakomoérkowa — podloze.
Powierzchnia porostow moze by¢ takze wzbogacana substancjami wydzielanymi ze struktury
porostow na skutek destrukcji plechy. W nastgpnym etapie ma miejsce wiazanie toksykantow
w strukturze pozakomoérkowej. Tu istotng role odgrywaja wiasciwosci chemiczne ich form
jonowych, za§ na wzajemna rownowage wplywaja warunki meteorologiczne, przede
wszystkim wilgotno§¢ oraz temperatura. Potem dochodzi do trwalego wbudowywania sig
kationéw w strukture wewnatrzkomorkows porostow w zaleznosci od metabolizmu, a $cislej
czasu wegetacji porostow, ktory rowniez powiazany jest z warunkami klimatycznymi
1 chemicznymi wlasciwosciami atmosfery, do ktérej uwalniajg si¢ produkty metabolizmu. Na
rysunku 36 zilustrowano gléwne mechanizmy depozycji na powierzchni porostéw metali
cigzkich zawartych w suchym i mokrym opadzie atmosferycznym, a takze mechanizmy

usuwania skazen z ich powierzchni.
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Rysunek. 36. Depozycja zanieczyszczen na powierzchni¢ porostéw oraz mechanizmy ich usuwania
(Ktos, 2007).

Wobec tak wielu zmiennych, wystgpujacych niemalze w kazdym procesie i na kazdym
etapie, wielowymiarowosci wzajemnych oddzialywan zaréwno natury fizycznej, jak
i chemicznej, wplywajacych na rozklad zanieczyszczen w ukladzie porost — srodowisko,
ocena stanu $rodowiska bywa utrudniona. Wciaz istnieje, wobec tego, potrzeba zglebiania
omowionych korelacji jak réwniez dokonania klasyfikacji; by¢ moze wskazanie tych

dominujacych i ustgpujacych. Poza tym, jak wspomniano, niski jest poziom wiedzy
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dotyczacej radioaktywnych kontaminacji porostow, w szczegolnosci powodowanej przez alfa
1 beta emitery.

Podsumowujac, niezaleznie od trudnosci w interpretacji uzyskanych danych, analiza
stezenn plerwiastkow $ladowych skoncentrowanych w plesze porostow dostarcza wielu
cennych informacji dotyczacych zanieczyszczen emitowanych do $rodowiska, pozwala na
ocene zmian jako$ci §rodowiska oraz umozliwia wyznaczenie kierunkéw rozprzestrzeniania
si¢ zanieczyszczen z aglomeracji miejskich, osrodkéw przemyslowych oraz jednostkowych
zrédel.

2.5 Charakterystyka motrfologiczno — anatomiczna oraz procesow
zwigzanych z absorpcjq skazen u mchéow

Na skutek delikatnej struktury mchéw, odnaleziony zapis kopalny jest ubogi.
Skamieniatosci, ktore udalo si¢ jednoznacznie zidentyfikowac jako mchy, zostaly znalezione
na terenie Antarktyki i Rosji w skalach nalezacych do permu. Niemniej, istniejq tez pewne
przestanki przemawiajace za istnieniem mchéw w karbonie (Thomas, 1972), a nawet
w sylurze (Kodner i Graham, 2001).

Mchy (Bryophyta) wspottworza grupe roslin nienaczyniowych, charakteryzujacych sig
brakiem wyksztalconej tkanki przewodzacej. Nie posiadaja one prawdziwych lisci, fodyg czy
korzeni, lecz zamiast nich listki (mikrofile), todyzki oraz chwytniki, ktére mimo odmienne;
budowy spelniaja w pewnym stopniu podobne funkcje (Richardson, 1981). Jednoczesnie
mchy sa obecnie najblizszymi zyjacymi krewnymi roélin naczyniowych. Sq one drobnymi
organizmami o rozmiarach z reguly nieprzekraczajacych 5 cm.

Podobnie jak porosty mchy sq organizmami pionierskimi. Potrafia kolonizowac
niegoscinne, ubogie siedliska. Dzigki zatrzymywaniu pylow i rozkladowi mchéw powstaje
prochnica, a w konsekwencji mozliwy staje si¢ rozwdj rodlin bardziej wymagajacych.
Z powodu malych rozmiaréw i cienkosci tkanek, braku kutykuli, ktéra chronitaby przed
nadmierng utrata wody oraz ze wzgledu na kluczowg role wody w procesie rozmnazania,
mchy do przezycia potrzebuja wilgoci. W zwiazku z tym s3 one przystosowane do
gromadzenia duzych ilosci wody (za sprawa skupienia lodyzek w darf, gestego okrycia
todyzek listkami, chwytnikami oraz porowatosci skorki). Zwykle zatem rosna w wilgotnych,
zacienionych miejscach. Sg pospolite na terenach zalesionych oraz nad brzegami strumieni.
Moga by¢ takze znajdywane w szczelinach skalnych lub migdzy kamieniami. Niektére gatunki
zaadaptowaly si¢ do zycia w §rodowisku miejskim i1 moga by¢ znajdywane wylacznie
w miastach. Kilka gatunkéw to wrecz rodliny wodne. Z kolei torfowce zamieszkujq
torfowiska, bagna i wolno plynace cieki wodne. Takie wodne lub pétwodne mchy moga
rozwinaé o wiele wigksze rozmiary od mchéw ladowych. W poétnocnych szeroko$ciach
geograficznych mchy porastaja gléwnie zacienione (pélnocne) czesci drzew 1 skatl. Chociaz
woda jest tak niezbedna, wiele mchéw wyksztalcilo zdolnos¢ przezycia nawet calkowite
wysuszenie, wracajac do zycia po kilku godzinach od ponownego namoczenia.

Gromada mchéw dzielona jest obecnie na osiem klas. Sa to: Takakiopsida,
Sphagnopsida (torfowce), Andreaeopsida (nizliny), Andreaecobryopsida, Oedipodiopsida, Polytrichopsida
(ptonniki), Tetraphidopsida, Bryopsida (pratniki) (Goffinet i Buck, 2004).
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W rozwoju mchéw wystepuja dwa nastgpujace po sobie pokolenia: gametofit
wytwarzajacy gametangia (plemnie 1 rodnie) oraz sporofit wytwarzajacy zarodniki. Gametofit
przewaza w cyklu zyciowym i charakteryzuje si¢ istnieniem fazy splatka, ktéra przechodzi
w stadium fodyzki i listkéw. Ze wzgledu na kierunek wzrostu i sposéb rozgaleziania
wyréznia si¢ fodyzki o symetrii promienistej, rosnace prosto w gore i rozgaleziajace si¢
widlasto, (ortotropowe) oraz o symetrii dwubocznej, plozace si¢ po ziemi i rozgaleziajace si¢
pierzasto (plagiotropowe). W budowie wewngtrznej fodyzki wystepuje: skorka (epiderma),
kora (skleroderma), tkanka zasadnicza (parenchymatyczna) i wigzka srodkowa. Listki za$ sa
z reguly calobrzegie, siedzace i ulozone skretolegle, najczedciej zbudowane tylko z jednej
warstwy komorek, nie posiadajac warstwy okrywajaco — ochronnej. Maja ksztalt
zrdznicowany, typowy dla poszczegdlnych gatunkow. Zwykle sa wigksze na fodyzce glownej
1 mniejsze na galazkach bocznych. Majg podluzne zgrubienie, tzw. zZeberko w czedci
srodkowej, pelniace funkcje wzmacniajaca, lecz nieprzewodzaca. Generalnie stosunek
powierzchni do objetosci listkow jest wysoki.

Sporofity zyja krocej 1 zaleza od gametofitu, na ktérym wyrosty. Maja postaé
pojedynczej, nierozgalezionej lodyzki zwanej seta, zakonczonej na szczycie zarodnia.
Zarodnia posiada w swej goérnej czgsSci mechanizm otwierajacy — wieczko, umozliwiajace
wysyp dojrzatych zarodnikéw. Sporofit roénie na gametoficie umocowany don za pomoca
tak zwanej stopy, przez ktérag pobiera wode 1 zwiazki organiczne. Po wytworzeniu
zarodnikéw zamiera i odpada.

Powyzej wyszczegdlnione cechy anatomiczno — morfologiczne mchéw sprawiaja, ze
musza chlongé skladniki odzywcze bezposrednio z powietrza i mokrych opadéw, wraz
z znajdujacymi si¢ tam zanieczyszczeniami, poprzez absorpcje w listkach (Richardson, 1981).
Podobnie jak to ma miejsce w przypadku porostéw, mchy takze spelniaja wymagania
stawiane organizmom wskaznikowym, opisane w poprzednim paragrafie. W tym wzgledzie,
istnieje bardzo wiele analogii migdzy porostami i mchami. Istotne znaczenie mialo przede
wszystkim zastosowanie mchéw w monitorowaniu pozioméw metali cigzkich w powietrzu,
co bylo przedmiotem wielu artykutéw naukowych (Tyler, 1972, 1990; Leblanc i Rao, 1974;
Richardson, 1981; Brown, 1984; Steinnes, 1989; Grodzifiska i Szarek-F.ukaszewska, 2001;
Onianwa 2001). Zatem wszystkie ponizej zamieszczone informacje odnosi¢ si¢ beda do
badan metali cigzkich wlasnie. Mozna przypuszczaé, ze procesy odpowiedzialne za
wchlanianie metali cigzkich i radionuklidéw sa bardzo podobne, o ile nie identyczne. Jednak
lo$¢ analiz i zarazem wiedza o poziomach stezen tych ostatnich w mchach jest bardzo
ograniczona.

Toksykanty zawieszone w powietrzu docieraja do powierzchni mchu poprzez
fizyczne procesy sedymentaciji, dyfuzji lub wraz z czastkami stalymi powietrza (Taylor
1 Witherspoon, 1972; Wallin, 1976). Pod wzgledem chemicznym, pochlanianie
zanieczyszczen przez mchy nastepuje wskutek wymiany jonowej i tworzenia komplekséw.
Wymiana i chelatacja jonéw metali w mchach jest mozliwa dzigki zwigzkom chemicznym,
ktére mozna znalez¢é w ich strukturze, stanowigcych szereg organicznych grup funkeyjnych.
Przykladowo, kwasy uronowe powstajace podczas syntezy nowych materiatow okrywajacych
w torfowcach, sa odpowiedzialne za wymiang¢ jonéw u tych gatunkéw (Knight i inni, 1961;
Richardson, 1981). Inne grupy organiczne, ktére zaobserwowano w réznych gatunkach
mchoéw, obejmujg weglowodany, kwasy tluszczowe, alifatyczne weglowodory, alkohole,
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ketony, flawonoidy, terpeny (Huneck, 1969; Siegfried, 1980; Reitz, 1995) i hydroksybenzeny
(Wilson i inni, 1989).

Wymiana jonéw metali miedzy mchem a §rodowiskiem danego roztworu zostala
wykazana dla wielu gatunkach mchéw. Puustjarvi (1958), Bell (1959), Clymo (1963), Andre
1 Pijarowski (1977), Haseloff (1982) oraz Crist i inni (1996) badali cechy wymiany jonow
przede wszystkim w torfowcach, ale tez innych mchach i ustalili, Ze proces nasycania tkanek
mchu wysokimi stezeniami jonéw wodorowych 1 1zejszych metali jest bardzo wydajny, jednak
sa one z latwoscia usuwanie przez ci¢zsze metale charakteryzujace si¢ wigkszym
powinowactwem do grup funkcyjnych w strukturze badanego materialu. Zdolnos¢ wiazania
kationéw w torfowcach jest wysoka i oszacowano ja na 900 — 1500 pmol/g (Richardson
1inni., 1981). Przeprowadzono rowniez doswiadczenia z wymiang jondéw u gatunkéw takich
jak np. Hylocomium splendens (Rthling 1 Tyler, 1970), Grimmia doniana (Brown 1 Bates, 1972),
Rbacopilopsis  trinitensis, Stereophyllum virens 1 Thuidium gratum (Onianwa i inni, 19806). Ze
stabilnosci zwigzanych metali do wypierania ich przez inne wywnioskowano, ze jednym
z mechanizmoéw wychwytu metali w tych mchach jest tworzenie si¢ chelatéw.

Badania za pomoca mikroskopu elektronowego wykazaly, ze zaabsorbowany metal
moze by¢ zakumulowany zaréwno w zewnatrzkomoérkowym regionie poza cytoplazma,
zwigzany ze Sciang komoérki lub w jadrze komorek liscia. Brown i Bates (1972) oraz Skaar
1inni (1973) zauwazyli, ze oléw byl zwigzany tylko z regionami pozakomoérkowymi, podczas
gdy Czarnowska i Rejment-Grochowska (1974), Gullvag i inni (1974), Ophus i Gullvag
(1974) oraz Buck i Brown (1978) zaobserwowali kumulacje otowiu w jadrach komoérkowych
badanych mchéw. Réznice w obserwacjach przypisano zréznicowaniu gatunkowemu.

Generalnie mozna takze stwierdzié, ze zaabsorbowane metale sa silnie zatrzymywane
w tkance mchu, opierajac si¢ desorpcji w warunkach srodowiskowych. Badania sorpcyjne
w mchach epifitycznych, przeprowadzone przez Riihlinga 1 Tylera (1970) oraz Onianwe
1innych (1986), polegaly na testowaniu ich zdolnosci do zatrzymywania sorbowanych metali
cigzkich w réznych warunkach wymywania. Mchy, ktére zostaly uzyte w eksperymentach,
potraktowano réznymi stezeniami ekstrahentéw, takimi jak EDTA, kwas octowy,
rozcieficzone kwasy nieorganiczne, jony wapnia, magnezu, sodu i potasu itp. W wigkszosci
przypadkow, poza jedna frakcja, ilo§¢ wymytych metali byla nieistotna. Jednakze dla
gatunkow Rhacopilopsis trinitensis, Stereophyllum virens i Thuidium gratum (Onianwa i inni, 1986)
uzyty 0,1M HNO; wylugowal $rednio 88 — 95% kadmu, 40 — 75% olowiu i 22 — 30% miedzi
z ich tkanek. Moze to oznaczaé, ze w obszarach, w ktérych wystegpuje znaczna kwasowo$é
opaddw, niektére metale zaabsorbowane przez mech moga zosta¢ uwolnione w kontakcie z
mokrym opadem.

Istnieje wiele ograniczen w prowadzeniu monitoringu zanieczyszczett sSrodowiska za
pomoca mchéw oraz w poprawnej interpretacji danych z analiz tych organizmoéw. Jednymi
z najbardziej kluczowych probleméw sa: mozliwosé pobierania zanieczyszczen takze
z podloza oraz z uwigzionej gleby 1 pylu, zréznicowanie stezenia zakumulowanych
zanieczyszczenn pomiedzy poszczegdlnymi partiami mchu (niejednorodny rozklad stgzenia
zanieczyszczen w obrebie nawet jednego osobnika) czy miedzygatunkowe roéznice pod
wzgledem akumulacyjnych zdolnosci. Czynniki te nabieraja wigkszego znaczenia, gdy
wielko$¢ oraz gradienty poziomdw zanieczyszczen sa minimalne, czyli szczegolnie w badaniu
skazen pierwiastkami i ich izotopami, ktére wystepuja w srodowisku w ilo$ciach §ladowych.

Potrzebne s zatem dalsze badania w celu usprawnienia i standaryzacji procedur do
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pobierania prébek mchu oraz interpretowania danych. Nalezy tez podkredli¢, iz mimo tych
komplikacji, metoda badania stanu §rodowiska za pomoca mchow pozostaje bardzo cenna,
mocno ugruntowana i szeroko stosowana technika, ktéra warto byloby réwnie powszechnie
stosowa¢ dla ustalenia zawartosci radionuklidéw, szczegélnie aktynowcow.

2.6 Material badawczy

Porosty i mchy, stanowigce material badawczy w tej pracy, pobrane we wskazanych
weczesniej stanowiskach w strefie przybrzeznej Arktyki Zachodniej przez prof. dr hab. Marie
Olech, byly suszone na jachcie (rys. 37). Dalsza wstepna obrébka, polegajaca na
oczyszczeniu z fragmentéw innych gatunkéw, gleby i innych zanieczyszczen, miata miejsce
w Zakladzie Fizykochemii Jadrowej w Instytucie Fizyki Jadrowej PAN w Krakowie.

Analizom zostalo poddanych 13 nastepujacych gatunkéw porostow (w nawiasie
podano kody gatunkéw stosowane przez autorke): Alectoria nigricans (AN), Alectoria ochrolenca
(AO), Cetraria cucullata (CC), Cetraria delisei (CD), Cetraria islandica (C), Cetraria nivalis (CN),
Cetraria tilesi (CT), Cladonia mitis (CM), Cladonia subfurcata (CS), Parmelia saxatilis (PS),
Sphaerophorus  globosus (SG), Stereocanlon alpinum (SA), Thamnolia vermicularis (TV) oraz 8
gatunkow mchéw: Awulacomnium palustre (AP), Dicranum elongatum (DE), Hylocominm splendens
HS), Polytrichastrum alpinum (PA), Racomitrinm canescens (RC), Racomitrinm lanuginosum (RL),
Sanionia uncinata (SU), Syntrichia ruralis (SR). Nadreprezentacja gatunkowa porostéw $wiadczy
o ich wigkszym urozmaiceniu w poblizu linii brzegowej tamtejszych obszaréw. Wsrdd
porostow dominowaly te krzaczkowate 1 naziemne, wyjatkami sa Alectoria nigricans i ochroleuca
— plecha nitkowata, zwisajaca, porastaja np. omszate skaly, Parmwelia saxatilis — porost o plesze
listkowatej i rosnacy na skatach. Z kolei wigkszo$¢ z badanych mchéow nalezata do pratnikow

z wyjatkiem plonniczka alpejskiego — Polytrichastrum alpinum.

Rysunek 37. Wybrane badane gatunki porostéw: 1. Alectoria AI]I:gtI‘CZlHS, 2. Cladonia mitis, 3. Cetratia
cucullata, 4. Thamnolia vermicularis, 5. Cetraria islandica, 6. Stereocaulon alpinum oraz przyktady

tundry mszysto — porostowej — w dolnej cz¢sci rysunku (z archiwum autorki i prof. dr hab. M. Olech).
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Tabela 8. Gatunki porostow i mchéw uporzadkowane wg stanowisk, w ktérych pobierano materiat

badawczy.

Stanowisko
(chronologicznie)

Gatunki porostow

Gatunki mchow

1. Tulissat 1,
Grenlandia

Cetraria cucullata
Cetraria delisei
Cetraria islandica
Cetraria nivalis
Cladonia mitis
Sphaerophorus globosus
Stereocaulon alpinum

Sanionia uncinata

Racomintrinm lannginosum

2. Tlulissat 2,
Grenlandia

Alectoria ochrolenca
Cetraria delisei
Cetraria islandica
Cetraria nivalis

Stereocaulon alpinum

Dicranum elongatum
Polytrichastrum alpinum

3. Upernavik,
Grenlandia

Cetraria cucullata
Cetraria delisei
Cetraria islandica
Cetraria nivalis
Cladonia mitis
Sphaerophorus globosus

Stereocaulon alpinum

Dicranum elongatum
Polytrichastrum alpinum

Racomintrinm lannginosum

4. Resolute,

Certaria tilesi

Aulacomninm palustre

Kanada Thanmolia vermicularis Dicranum elongatum
Sanionia uncinata

5. Boothia, Cetraria nivalis Sanionia uncinata

Kanada Cetraria tilesi

Cladonia mitis

Thamnolia vermicularis

6. Gjoa Haven,
Kanada

Cetraria cucullata
Cetraria delisei
Cetraria nivalis
Cetraria tilesi

Thammnolia vermicularis

Sanionia uncinata

7. Bernard Harbour,
Kanada

Cetraria cucullata
Cetraria delisei
Cetraria nivalis
Cetraria tilesi

Thammnolia vermicularis

Aulacomninm palustre
Sanionia uncinata

Syntrychia ruralis

8. Herschel Island,
Kanada

Alectoria ochrolenca
Cetraria cucullata
Cetraria nivalis

Thamnolia vermicularis

Aulacomninm palustre

Sanionia uncinata
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Tabela 8. Cd.

Stanowisko
(chronologicznie)

Gatunki porostow Gatunki mchow

9. Nome, Alaska,

Stany Zjednoczone

Alectoria nigricans Dicranum elongatum

Cetratia cucullata Hylocominm splendens
Cetraria islandica Racomitrium canescens
Cetraria nivalis

Cladonia mitis

Cladonia subfurcata

Stereocaulon alpinum

Thamnolia vermicularis

10. Nuuk 1,
Grenlandia

Cetratia cucullata Polytrichastrum alpinum

Cetraria islandica Racomitrinm lanuginosum
Cetraria nivalis Sanionia uncinata
Cladonia mitis

Parmelia saxatilis

Sphaerophorus globosus

Stereocaulon alpinum

11. Nuuk 2,
Grenlandia

Cetraria nivalis
Cladonia mitis

Sphaerophorus globosus

12. Kapisillit,

Grenlandia

Cetraria cucullata
Cetraria islandica

Stereocaulon alpinum

13. Qeqertarsuatsiaat,
Grenlandia

Cetraria delisei Dicranum elongatum

Cetraria islandica Hylocominm splendens
Cetraria nivalis Polytrichastrum alpinum
Cladonia mitis Racomitrinm lanuginosum
Parmelia saxatilis

Sphacerophorus globosus

Stereocanlon alpinum

14. Battle Hatbout, Labrador,
Kanada

Alectoria nigricans Racomitrinm lanuginosum
Alectoria ochrolenca

Cetraria delisei

Cetraria islandica

Cetraria nivalis

Cladonia mitis

Parmelia saxatilis

Stereocanlon alpinum

Sphaergphorus globosus

Thammnolia vermicularis
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Tabela 9. Ilo§ciowa charakterystyka obszaru i materialu badawczego zaréwno pod wzgledem obfitosci
gatunkow w poszczegoélnych stanowiskach jak i czgstotliwosci wystgpowania danego gatunku porostu
i mchu w badanym regionie (w kazdym przypadku obowiazuje kolejno$¢ malejaca).

Stanowisko Ilos¢ Gatunek Ilos¢ Gatunek Tlos¢
gatunkow porostu stanowisk | mchu stanowisk

Nome, N 11 Cetraria nivalis, CN 12 Sanionia 8
uncinata, SU

Qeqertarsuatsiaat, NF 11 Cladonia mitis, CM 8 Dicranum 5
elnogatum, DE

Battle Harbour, HB 11 Cetraria cucullata, CC 8 Racomitrinm 5
lanuginosum, RL

Nuuk 1, NR 10 Cetraria islandica, C1 8 Politrichastrum 4
alpinum, PA

Upernavik, U 10 Stereocanton alpinum, SA 8 Aunlacomminm 3
palustre, AP

Ilulissat 1, IF 9 Thammolia vermicularis, 7 Hylocominm 2

vV splendens, HS

Bernard Harbour, BH 8 Cetraria deliser, CD 7 Racomitrinm 1
canescens, RC

Tlulissat 2, GI 7 Sphaerophorus globosus, 6 Syntrichia 1

SG ruralis, SR

Gjoa Haven, GH 6 Cetraria tilesi, CT 4

Herschel Island, HI 6 Parmelia saxatilis, PS 3

Resolute, RB 5 Alectoria ochrolenca, AO 3

Boothia, BP 5 Alectoria nigricans, AN 2

Kapisillit, K 3 Cladonia subfurcata, CS 1

Nuuk 2, NQ 3

Czestotliwosci wystepowania poszczegdlnych gatunkéw w badanym obszarze nie sa
jednakowe, a i stanowiska nie sa identycznie zasobne w material badawczy. Rozklad
gatunkéw porostow i mchow w okreslonej lokalizacji poboru probek przedstawiono w tabeli

8. Z kolei na podstawie tabeli 9, charakteryzujacej material badawczy iloSciowo, mozna

zauwazyc¢, ze stanowiskami o najwyzszej obfitosci gatunkdéw porostow i mchéw otrzymanych
do badan, sa te znajdujace na Alasce, Labradorze i Grenlandii. Stabsza statystyka gatunkows
charakteryzuje si¢ Arktyka Kanadyjska. Zgodnie z danymi w tabeli 9, sposrdéd calego
materiatu badawczego to Cetraria nivalis 1 Sanionia uncinata stanowia wystepujacy najczescie]

porost i mech, odpowiednio. W sumie, material badawczy stanowito 109 probek.
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Teza i cele badawcze

W niniejszej rozprawie doktorskiej przyjeto do udowodnienia teze o istnieniu
radioaktywnej kontaminacji o réznym podlozu poza globalnym opadem promieniotwérczym
w tundrze Arktyki Zachodniej oraz wystgpowaniu dysproporcji pod wzgledem wlasnosci
radioakumulacyjnych badanych porostéw i mchow.

Aby wykaza¢ stuszno§é powyzszej tezy sformutowano nastepujace cele badawcze:

1. Wyznaczenie za pomoca metod spektrometrii jadrowej stezenia aktywnosci
nastepujacych izotopéw promieniotwoérczych: *Sr, '+ 'Cs, ¥ P*Th, ** 2Py, »*
239+240Pu oraz 24]Am.

2. Ustalenie, w oparciu o uzyskane aktywnosci, warto$ci stosunkéw izotopowych takich
jak: 134CS/137CS, 137CS/9OSr, 137Cs/239+24opu, 9(>Sr/239+24opu’ 238Pu/239+24opu,
241Am/239+240Pu’ 230Th/232Th, 234U/238U oraz 232Th/238U.

3. Okreslenie stosunku mas **Pu/*’Pu, na podstawie pomiaru za pomoca
spektrometru mas dla wybranych probek.

4. Ustalenie najbardziej prawdopodobnego pochodzenia radiokontaminacji w badanym
obszarze na podstawie analizy poroéwnawczej danych literaturowych o sygnaturze
izotopowej danego uwolnienia ze stosunkami izotopowymi otrzymanymi w materiale
badawczym.

5. Przeprowadzenie analizy gatunkowej 1 statystycznej wlasnosci akumulacyjnych
porostow 1 mchéw na podstawie stezen aktywnosci poszczegdlnych izotopow
promieniotwérczych w  probkach oraz wartosci $rednich tych radionuklidow
uzyskanych dla danego gatunku.
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Rozdziat 3

Metody

Po przekazaniu przez prof. dr hab. Marii Olech oznaczonych prébek porostow
imchéw z Instytutu Botaniki Uniwersytetu Jagiellonskiego, rozpoczeto prace zwiazane
z oczyszczaniem, a takze wazeniem materialu, mineralizacja 1 chemiczng separacja,
pomiarami na spektrometrach promieniowania jadrowego oraz analiza otrzymanych danych
(rys. 38). Czynnosci te dotyczyly 109 probek i wykonywane byly osobiscie przez autorke
w Zakladzie Fizykochemii Jadrowej IF] PAN, w Krakowie. Jedynie pomiary na
spektrometrze mas wraz z niezbednymi obliczeniami (rys. 38) zostaly przeprowadzone przez
pracownikow Laboratorium Geochronologii i Geochemii Izotopow ING PAN, w Krakowie,
pod kierownictwem dr. hab. Roberta Anczkiewicza; do tego etapu zakwalifikowano 60
preparatow. Obok bezposrednich prac z materialem badawczym wykonano niezbedne
kalibracje spektrometrow, a takze przeprowadzono kontrole jakosci wszystkich stosowanych
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Rysunek 38. Schemat poszczegoélnych etapow realizacji niniejszego projektu badawczego.
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3.1 Wstepne przygotowanie materiatu badawczego

Zidentyfikowane, znacznie wysuszone gatunki porostow i1 mchéw wymagaly
oczyszczenia przede wszystkim z szczatkéw organizmoéw innych gatunkéw oraz podloza
(gleby, skaly). Realizowano to recznie za pomocy plastikowych pincet, ktére po kazdym
uzyciu byly starannie przemywane woda z detergentem, nastgpnie etanolem lub roztworem
kwasu azotowego HNO; o niewielkim stgzeniu i na koficu wodg dejonizowana.

Z oczywistych wzgledow, pierwszym etapem pomiaréw byly te, w ktérych
rejestrowano i identyfikowano promieniowanie gamma wysylane przez dang probke. Zatem
po oczyszczeniu materialu konieczne bylo jego zhomogenizowanie w celu otrzymania
mozliwie najbardziej jednorodnego preparatu. Ten cel osiagano za pomoca porcelanowych
mozdzierzy oraz mlynkéw elektrycznych. Wszystkie czedci urzadzen byly kazdorazowo
czyszczone w sposob analogiczny do opisanego w poprzednim akapicie.

Mimo, ze otrzymany material byl, jak juz wspominano, wysuszony, to, niestety, masy
takiej probki nie mozna bylo uznaé za mase sucha z kilku powodéw. Po pierwsze suszenie to
nie odbywalo si¢ w warunkach laboratoryjnych przy zachowaniu okreslonych procedur, po
drugie material nie byl chroniony przed dzialaniem wilgoci, a z uwagi na jego wysoka
higroskopijnos¢, pochtanianie cho¢by pary wodnej z powietrza, z pewnoscia, mialo miejsce.
W zwiazku z tym wszystkie probki byly suszone w suszarce laboratoryjnej w temperaturze 70
’C przez okolo 24 h w specjalnych porcelanowych parowniczkach. Nastepnie material byt
studzony w eksykatorze zapewniajacym ochrone przed zawilgoceniem. Po osiagnigciu
temperatury pokojowej nastapil pomiar masy suchej kazdej probki, ktéra byla jednoczesnie
masg analizowana. Uzywano w tym celu wagi laboratoryjnej RadWag zapewniajacej pomiar
masy z dokladnoscia do 0,01 g. Wyniki pomiaréw masy suchej zebrano w tabeli 10, za$
rozklad mas prébek w obszarze badawczym przedstawiono na rysunku 39. Probki zostaly
uporzadkowane chronologicznie, a w obrebie danego stanowiska alfabetycznie. Kazda nazwa
probki poza inicjalami autorki, znajdujacymi si¢ na poczatku kodu, zawiera kod stanowiska
ina koncu kod nazwy gatunku porostu lub mchu; kody te zostaly podane w rozdziale 2.
Generalnie mozna stwierdzié, iz masy probek byly stosunkowo niskie 1 zrdéznicowane,
wahajac sie od 0,40 g do 60,12 g. Najubozszymi stanowiskami pod tym wzgledem byly:
Nuuk 2, NQ, oraz Kapisillit, K (tabela 10).

Rownolegle wykonano pomiary parametréw niezbednych do oszacowania gestosci
nasypowej i objetosci probki, ktére stanowily kluczowy parametr dla wyznaczenia stgzenia
aktywnosci izotopow promieniotworczych zidentyfikowanych przy pomocy spektrometrow
promieniowania gamma. Realizowano to zadanie przy pomocy polipropylenowych
cylindrycznych i stozkowodennych probéwek samostojacych z nakretka, przeznaczonych do
wirowki, charakteryzujacych si¢ naniesiona podziatka objetosci od 0 do 50 cm’.
Odpowiednig ilo§¢ materialu danej probki przenoszono do takiego pojemnika, po natozeniu
nakretki utrzasano 1 nastgpnie dokonywano pomiaru masy za pomoca wagi laboratoryjnej
1 odczytywano objetosé, postugujac si¢ podzialka probowki. Pozwalalo to uzyskaé wartosc
gestosdcl nasypowej 1 objetosci calej probki. Niepewnosci pomiarowe wyliczano na podstawie
prawa przenoszenia niepewnosci. Wyniki gestosci nasypowej dla wszystkich prébek zebrano
w tabeli 10.
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Tabela 10. Masa sucha i gesto$¢ nasypowa poszczegolnych badanych gatunkéw porostow i mchow.

1p, Kod Mas e 1p, Ked Moo
probki [g] [g/cm3] probki [g] [g/cm3]

1 acifcc 2,23 0,29 + 0,04 55 achicn 3,69 0,20 £ 0,01
2 acifcd 7,27 0,38 = 0,02 56 achisu 2,47 0,22 = 0,02
3 acifci 13,50 0,33 £ 0,01 57 achitv 17,26 0,31 £ 0,01
4 acifcm 2,56 0,44 + 0,07 58 acnan 2,84 0,18 £ 0,02
5 acifen 6,76 0,24 = 0,01 59 acncc 26,19 0,26 = 0,01
6 acifrl 35,03 0,30 = 0,01 60 acnci 19,1 0,27 £ 0,01
7 acifsg 2,65 0,47 £ 0,08 61 acncm 36,06 0,39 £ 0,02
8 acifsa 13,45 0,59 = 0,02 62 acncm?2 12,79 0,34 £ 0,01
9 acifsu 1,49 0,14 = 0,01 63 acncm3 16,34 0,44 £ 0,02
10 acgiao 6,97 0,26 £ 0,01 64 acncn 0,78 0,25 £ 0,08
1 acgicd 17,67 0,24 £ 0,01 65 acncs 14,80 0,44 £ 0,02
12 acgici 6,93 0,22 = 0,01 66 acnde 0,68 0,16 £ 0,04
13 acgicn 4,59 0,17 £ 0,01 67 acnhs 7,21 0,12 £ 0,01
14 acgide 0,93 0,15+ 0,04 68 acnrc 2,76 0,30 £ 0,03
15 acgipa 0,33 0,13 + 0,05 69 acnsa 60,12 0,47 £ 0,02
16 acgisa 14,99 0,37 + 0,02 70 acntv 2491 0,23 = 0,01
17 acucc 0,40 0,29 + 0,19 71 acnrec 2,14 0,33 + 0,05
18 acucd 7,31 0,24 £ 0,01 72 acnrci 13,49 0,25 £ 0,01
19 acuci 6,38 0,32 + 0,01 72 acnrcm 7,03 0,40 £ 0,04
20 acucm 1,04 0,45+ 0,18 74 acntcn 4,59 0,23 £ 0,01
21 acucn 6,94 0,32 £ 0,01 75 acnrpa 0,38 0,21 £ 0,10
22 acude 0,46 0,19 + 0,08 76 acnrps 23,87 0,46 = 0,02
23 acupa 0,76 0,16 + 0,03 77 acnrrl 21,28 0,45 + 0,02
24 acusa 12,38 0,49 + 0,02 78 acntsa 14,56 0,82 £ 0,05
25 acusg 4,21 0,41 = 0,04 79 acnrsg 26,77 0,47 £ 0,02
26 acurl 27,82 0,38 = 0,02 80 acnrsu 9,57 0,23 £ 0,01
27 actbap 691 0,12 £ 0,01 81 acngem 5,86 0,41 £0,03
28 acrbct 2,84 0,28 = 0,03 82 acngen 1,44 0,30 = 0,06
29 acrbde 1,17 0,42 + 0,14 83 acnqgsg 0,99 0,53 + 0,27
30 actrbsu 15,75 0,27 £ 0,01 84 ackcc 3,30 0,25 £ 0,02
31 acrbsu2 6,63 0,28 £ 0,01 85 ackci 2,04 0,28 £ 0,01
32 acrbtv 0,41 0,20 = 0,10 86 acksa 4,09 0,56 = 0,02
33 acbpem 5,74 0,41 + 0,03 87 acnfed 15,95 0,28 = 0,01
34 acbpcn 1,67 0,17 £ 0,02 88 acnfci 4,00 0,29 £ 0,02
35 acbpct 5,70 0,33 £ 0,02 89 acnfcm 28,24 0,35 £ 0,01
36 acbpsu 3,98 0,13 £ 0,01 90 acnfcn 1,01 0,28 = 0,07
37 acbptv 473 0,29 + 0,02 91 acnfde 8,80 0,12 £ 0,01
38 acghcc 3,03 0,23 + 0,02 92 acnths 0,90 0,09 £ 0,01
39 acghcd 23,00 0,30 = 0,01 93 acnfpa 1,22 0,13 £ 0,01
40 acghcn 13,53 0,21 £ 0,01 94 acnfps 0,46 0,24 £ 0,12
41 acghct 1,12 0,23 + 0,05 95 acnfrl 14,24 0,36 £ 0,02
42 acghsu 1,67 0,08 £ 0,01 96 acnfsa 12,56 0,54 £ 0,02
43 acghtv 2,94 0,22 + 0,02 97 acnfsg 1,05 0,46 £ 0,19
44 acbhap 12,77 0,100 £ 0,004 98 acnfsu 428 0,19 £ 0,01
45 acbhcc 5,04 0,24 £ 0,01 99 achban 3,10 0,33 £ 0,03
46 acbhcd 9,19 0,24 = 0,01 100 achbao 1,92 0,26 = 0,03
47 acbhcn 3,44 0,25 + 0,02 101 achbed 1,63 0,45 = 0,11
48 acbhct 20,08 0,30 = 0,01 102 achbci 3,97 0,29 + 0,02
49 acbhsr 3,02 0,14 £ 0,01 103 achbcm 7,83 0,38 £ 0,02
50 acbhsu 11,52 0,16 + 0,01 104 achbcn 10,55 0,27 £ 0,01
51 acbhtv 5,80 0,23 + 0,01 105 achbps 8,65 0,29 £ 0,01
52 achiao 1,28 0,22 + 0,04 106 achbrl 34,53 0,31 £ 0,01
53 achiap 1,80 0,11 £ 0,01 107 achbsa 20,31 0,54 £ 0,02
54 achicc 4,27 0,22 + 0,01 108 achbsg 14,50 0,47 £ 0,02

109 achbtv 1,45 0,31 £ 0,06
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Rysunek 39. Rozktad mas poszczegdlnych probek w poszczegélnych stanowiskach (w kodach nazw
kolor zielony to Grenlandia, fioletowy — Kanada, niebieski — Alaska).

Reasumujac, gestosci nasypowe nie przekraczaly 1 g/ cm’, przy czym porosty
charakteryzowaly si¢ wyzszymi wartosciami tego parametru niz mchy. Szczegdlnie ,,geste”
porosty to: Cladonia mitis, CM, Stereocanlon alpinum, SA 1 Sphaerophorus globosus, SG, co nie bylo
zaskakujace, gdyz istotnie, gatunki te charakteryzowaly si¢ bardziej zbitq plecha od reszty
badanego materiatu.

3.2 Metodyka pomiaréw promieniowania gamma

Na wyposazeniu Zaktadu Fizykochemii Jadrowej IF] PAN w trakcie realizacji badan
autorki bylo kilka spektrometréw promieniowania gamma, pi¢¢ z nich wykorzystano do
realizacji tego projektu. Kazdy zawieral chtodzony cieklym azotem detektor HPGe o réznej

| \ \
kwant - } \ 2
V 3 & e
B,
widmo promisniowania gamma
OK. 2000 V|
Z
D- detektor K - konwartar analogowo-cyfrowy
P- przedwzmacnigcz Z - zaslacz wysoklego naplecla

1.2 3 4. tranamittwany svanal

Rysunek 40. Schemat toru spektrometrycznego do rejestracji promieniowania gamma (Mietelski,
2003).
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geometrii krysztalu: detektor nr 1 — koaksjalny, detektor nr 2 i detektor nr 3 — koaksjalny,
detektor nr 4 — planarny i detektor nr 5 — koaksjalny. Podstawowym elementem takich
spektrometrow jest takze uklad elektroniczny, ktérego schemat przedstawiono na rysunku
40. Stosowane byly analizatory z 4096 kanalami. Zdolnosci rozdzielcze osiagaly warto$¢ od
1,9 keV do 2,7 keV dla linii widmowej przy energii 1173 keV.

Detektory otoczone byly systemem oston biernych skladajacych si¢ przede
wszystkim z warstwy olowianej, kadmowej 1 miedzianej. Zadaniem zewnetrznej oslony —
olowianej bylo przede wszystkim oslabienie promieniowania 7y emitowanego przez
réznorodne elementy otoczenia spektrometru. Grubosci tej warstwy wynosity: 10 cm dla
spektrometrow nr 1, 2 1 5, a 15 cm dla spektrometru nr 3 oraz 5 cm w  przypadku
spektrometru nr 4. W spektrometrze nr 3 zastosowano 10 cm standardowego olowiu
(2 kBq/kg *'"Pb) oraz dodatkowo 5 cm olowiu z wytopu etruskiego sprzed 2500 lat,
charakteryzujacego si¢ bardzo niska zawarto$cia izotopu *"Pb, o stezeniu aktywnosci na
poziomie jedynie 6 — 8 Bq/kg (Mietelski, 2003). Srodkowa 2 — 3 milimetrowa warstwa kadmu
zastosowana byla gléwnie w celu ostabienia strumienia neutrondw; w spektrometrze nr 3
znajdowala si¢ ona pomigdzy warstwa olowiu standardowego i etruskiego. Najbardziej
wewnetrzna z oston wykonana z elektrolitycznej miedzi stanowila swoisty filtr rentgenowski.
Generalnie grubos¢ tej warstwy wynosita: 18 mm — spektrometr nr 1, 20 mm — spektrometr
nr 2, 10 mm — spektrometr nr 3, za$ dla spektrometru nr 4 zaledwie 3 mm, a w przypadku
spektrometru nr 5 jedynie 1 mm. Spektrometr nr 4 posiadal ponadto 4 milimetrowsa oslone
akrylowa umiejscowiong najblizej detektora 1 probki. Spektrometr nr 3, natomiast,
wyposazony byl jeszcze od zewnatrz w ostong z parafiny (redukcja efektéw spowodowanych
przez strumienl neutronow) 1 ostong czynng w postaci detektora mionéw. Wyglad zewnetrzny
spektrometrow nr 11 nr 4 przedstawiono na fotografiach rysunku 41.

Rysunek 41. Fotografie dwoch spektrometréw promieniowania gamma, nr 1 i 4, znajdujacych sig
w Zaktadzie Fizykochemii Jadrowej, IF] PAN.

Wysuszona 1 zhomogenizowana probke pakowano do odpowiedniego naczynka
1 umieszczano bezposrednio na detektorze. Stosowano dwa typy plastikowych naczynek:
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pojemnik 1 - cylindryczny z pokrywka o objetosci maksymalnej 140 ml (rysunek 42, po lewej)
oraz pojemnik 2 — o przekroju kolowym, ktérego s$rednica zwickszala si¢ stopniowo ku
gorze, z nakretka, o pojemnosci maksymalnej okoto 120 ml (rysunek 42, po prawej).
Pojemniki ponadto charakteryzowaly si¢ rézna sSrednica, wynoszaca okolo 6,5 cm dla
pierwszego 1 ~ 3 cm przy dnie dla drugiego. Zasada dotyczaca wyboru pojemnikéw dla danej
probki byla nastepujaca: preferowanym naczynkiem byl pojemnik 1, jednak, jezeli masa
probki byla zbyt mala, by jednolicie pokry¢ jego dno, wéwcezas korzystano z naczynka nr 2.
Nalezy takze podkresli¢, ze z uwagi na unikalno$¢ materialu badawczego starano si¢
wykorzysta¢ calg mase danej probki. Z tego powodu w zasadzie nie istniala konkretna
geometria pomiaru, lecz ich cale mnoéstwo, jako ze objetosci pojemnikéw pomiarowych
zajmowane przez material badawczy byly bardzo rézne. Mozna to ujaé takze w ten sposob,
iz zdecydowano si¢ dostosowac geometri¢ pomiaru do probki, zamiast probke do geometrii.
Pociagalo to za soba koniecznos§¢ wykonania kalibracji objetosciowej wydajnosci detektoréw
dla danej energii kwantéw gamma.

pojemnik 1 T pojemnik 2

Rysunek 42. Naczynka pomiarowe stosowane w pomiarach dokonywanych za pomoca spektrometrow
promieniowania gamma.

Spektrometria gamma wykorzystywana byla takze w dalszym etapie badan do
pomiaru fotonéw emitowanych przez znacznik ®Sr w wyodrebnionej frakcji strontowej
z probki. Generalnie zastosowano tu geometri¢ w postaci naczynka LSC zawierajacego
jedynie 5 ml plynu, ktéry stanowila frakcja strontowa (rys. 51).

3.2.1 Przyczyny kalibracji objetosciowej wydajnosci spektrometréw promieniowania
gamma dla wybranych energii fotonéw

Celem pomiaréw na spektrometrach gamma bylo przede wszystkim wykrycie
i oznaczenie stezenia aktywnosci antropogenicznych izotopéw cezu takich jak "'Cs oraz
"TCs. Rzecz jasna, analizie jakosciowej podlegal caly zakres energetyczny uzyskanych widm
porostéw i mchow, lecz wlasnie na tej podstawie wysnuto wniosek co do analizy iloSciowe;
radionuklidéw, dla ktérych dokonywano obliczen stezenia aktywnosci C:

N_Ne

__t t 15
c Py (15)
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gdzie: N — liczba zliczen w linii widmowej o danej energii, # — czas pomiaru probki, N, —
liczba zliczent w tle spektrometru dla energii odpowiadajacej energii linii widmowej w widmie
probki, 7 — czas pomiaru tla, P, — prawdopodobienistwo emisji fotonu o danej energii, 7 —
masa probki oraz E, — wydajnos¢ spektrometru rejestracji kwantéw y o danej energii
1w danej geometrii pomiaru. Na podstawie rownania (15) widad, ze stezenie aktywnosci jest
zalezne m.in. od wydajnosci detektora. Parametr ten zostal szczegélowo omoéwiony
w rozdziale 1, teraz tylko nalezaloby podkredli¢, ze dla absolutnie kazdej geometrii pomiaru
1 energii fotonu, niezbedna jest znajomos¢ wartosci tej wielkosci, jezeli stezenie aktywnosci
ma by¢ oszacowane. W przypadku szerokiego spektrum geometrii pomiarowych, co bylo
nieuniknione w badaniach autorki, niezbednym bylo wytypowanie konkretnych energii
fotonéw emitowanych przez konkretne izotopy, dla ktérych wykonano kalibracje wydajnosci
detektora F,ze wzgledu na objetos¢ I materiatu w naczynkach 11 2, ktéra to determinowata
geometri¢ pomiaru.

Ten typ wzorcowania detektora jest do§¢ zmudnym procesem, na ktory skiada sie
szereg pomiaréw, analiz i obliczen. Warunki przeprowadzania pomiaréw kalibracyjnych
musialy by¢ jak najblizsze rzeczywistosci pomiarowej probek porostow i mchéw. Z racji
tego, ze zastosowano dwa rodzaje naczynek pomiarowych, a objetosci probek miescily sie
w przedziale od 1,4 cm® do 127,2 ecm’, dokladnie w takich naczynkach i w mniej wiecej takim
zakresie objetosci pracowano z roztworem wzorcowym imitujacym probke. W tej roli
zastosowano jako baze — roztwor kwasu azotowego HNO; o bardzo niskim stezeniu, mniej
niz 0,01 mola/dm’ i gestosci okolo 1 g/cm’, do ktérego dodawano pewna ilosé
atestowanego roztworu zawierajacym radioizotop tozsamy z izotopem w prébee
i umozliwiajacym uzyskanie krzywej zaleznosci wydajnosci detektora E; od objetosci 17
roztworu w pojemniku pomiarowym ,,w punkcie”, tzn. dla $cisle okreslonej energii fotonow.
Dodana aktywno$¢ radioizotopu byla tak dobrana, by dana kalibracj¢ mozna bylo
przeprowadzi¢ w ciagu jednej doby i jednoczesnie, by nie byla zbyt wysoka w stosunku do
aktywnosci spotykanych w srodowisku. W przypadku braku wykrywalnych linii widmowych
w obszarze interesujacych energii w zmierzonych widmach tla spektrometrow, pomijano
uwzglednianie tla urzadzen pomiarowych w obliczeniach. Nie wprowadzano takze poprawek
do wydajnosci ze wzgledu na zjawisko samoabsorpcji i koincydencyjnego sumowania (to
ostatnie wystepuje w przypadku Cs). Jak wyjasniano w rozdziale 1, przy tego rzedu
energiach kwantéw promieniowania gamma pierwszy efekt stanowi co najwyzej kilka
procent. Z kolei drugie zjawisko mozna bylo zaniedbac, gdyz koncentrowano si¢ na kalibracji
,»Ww punkcie”, zatem utrata zliczen w analizowanych liniach widmowych na skutek
koincydencyjnej emisji fotondéw, a ktoére ujawniaja si¢ przy zupelnie innych, od badanych,
energiach na widmie, jest tutaj malo istotna; poza tym pozwalal na to takze fakt stosunkowo
niewysokich wydajnosci wzglednych detektoréw.

3.2.2 Kalibracja objetoéciowa wydajnosci spektrometréw gamma do oznaczania ’Cs

W tym przypadku zastosowano po prostu roztwér o znanej zawartosci izotopu 'Cs.
Wszystkie pozostale parametry charakteryzujace proces kalibracji objetosciowej zebrano
w tabeli 11. Prace prowadzono tylko na tych spektrometrach promieniowania gamma,
ktérych uzyto do pomiaréw probek, zanim nastapito ich spopielenie. W pierwszym kroku,
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do danego naczynka dodawano za pomoca pipety automatycznej po 100 pl
wystandaryzowanego roztworu ze znacznikiem. Nastepnie wkrapiano za pomocy plastikowej
piety Pasteura bazowy roztwor kwasu azotowego do momentu, az cale dno pojemnika
pokryte zostalo ciecza, co stanowilo objetos¢ poczatkows 17, roztworu wzorcowego (tabela
11). Objetodci te zostaly wyliczone na podstawie kazdorazowego pomiaru masy plynu
w naczynkach (z dokladno$cia do 0,01 g) oraz wykorzystujac trywialna zalezno$¢ pomiedzy
gestodcig a masg. W dalszej kolejnosci nastgpowal pomiar na spektrometrach nr 1, 2,314 do
momentu uzyskania odpowiedniej liczby zliczen, zapewniajacych dobra statystyke, w linii
widmowej o energii 662 keV; zwykle trwato to od 500 s do 3000 s. Nastepny krok polegal na
ponownym wkropieniu okreslonej ilosci roztworu bazowego, zwigkszajac tym samym
objetos¢ cieczy w pojemniku przy stalej aktywnosci znacznika, czyli de facto zmniejszajac
stezenie aktywnosci radiocezu w roztworze wzorcowym. Czynnosci te powtarzano az do
uzyskania odpowiedniego zakresu objetosci roztworu wzorcowego 1 wystarczajacej ilosci
punktéw pomiarowych (tabela 11).

Tabela 11. Charakterystyka kalibracji objetoSciowej wydajnosci rejestracji ¥7Cs dla naczynka 11 2.

Parametr Pojemnik 1 pojemnik 2

1. dodana aktywnos$¢ A,, znacznika 3’Cs 198 + 12 193+ 10
2. iloé¢ spektrometrow 4 2

3. ilo$¢ krokéw 10 6

4. objetosé poczatkowa Vj [cm?] 75104 48 +0,2
5. przyrosty objetoéci 4 V [cm?] ~10 ~4

6. objetos$¢ koncowa Vi [cm?] 138,1 = 6,9 253+13
7. ilo$¢ pomiaréw ogotem 40 12

Uzyskano w sumie 51 widm promieniowania gamma (blad w jednym z pomiaréw
zdyskwalifikowal uzyskane widmo), ktére analizowano odczytujac liczbe zliczen N, wraz

z niepewnoscia AN, dla energii fotonu 662 keV oraz czas 7, danego pomiaru. Stosujac wzor:

Ny
Agn'ty Py’

gdzie A, to dodana aktywnos$¢ znacznika "ICs, za$ prawdopodobiedstwo P, = 0,851,
obliczano wydajnos¢ E, dla danej objetosci 17 oraz, oczywiscie, danego pojemnika
1 detektora.

Na podstawie uzyskanych w ten sposéb danych sporzadzano wykresy zaleznosci
E(1”). Dla otrzymanych punktéw pomiarowych za pomoca programu MS Excel metoda
najmniejszych kwadratow dopasowano krzywa o réwnaniu:

E;(V) = b-e®, 17)

uzyskujac w ten sposob state a i b, wykotzystywane do wyznaczania wydajnosci E(V) dla
danej probki porostu lub mchu i danego detektora, a przedstawione na rysunku 43 (y = E,
x = 1. Wszelkie niepewnos$ci pomiarowe wyznaczono za pomocy prawa przenoszenia
niepewnosci.
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Rysunek 43. Wykresy zaleznosci wydajnosci Ef = y spektrometréw gamma od objetosci V = x
materialu w geometrii pojemnika 1i 2 uzyskane na podstawie pomiaréw autorki wraz z naniesionymi
réownaniami dopasowanych krzywych eksponencjalnych.

3.2.3 Kalibracja objetoéciowa wydajnosci spektrometréw gamma do oznaczania **Cs

W przypadku cezu -134 sprawe wzorcowania komplikowal bardziej ztozony schemat
rozpadu promieniotwoérczego w stosunku do cezu-137 (rys. 1). Rozpad *Cs posrednio
generuje m.in. dwie gléwne linie widmowe o energiach zebranych w tabeli 10. Ponadto
pojawia si¢ jeszcze problem interferencji jednej z nich z linia widmowsa o energii 795 keV
emitowana w wyniku rozpadu Ac-228. W zwiazku z tym ten typ pomiaréw przebiegal nieco
inaczej od poprzedniego. Wykorzystano mianowicie dwa, dostgpne autorce, znaczniki
promieniotwéreze: *Cs i “Co. Rozpad tego ostatniego takze powoduje pojawienie sie
dwoch silnych linii widmowych lezacych jednak w obszarze wyzszych energii w stosunku do

wczesniej wspomnianych (tabela 12).
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Tabela 12. Wybrane parametry charakteryzujace rozpady promieniotworcze izotopow ©Co, 134Cs, 228Ac
(Firestone i inni, 1996).

Izotop T2 Typ rozpadu E, [keV] (P,)
Co 5,27 lat B 1173 (99,85%)
1332 (99,98%)

134Cs 2,06 lat B 605 (97,62%)
796 (94,22%)

228Ac 6,15h B 795 (4,25%)

911 (25,8%)

W rezultacie roztwor wzorcowy stanowil roztwér bazowy z dodanymi wymienionymi
wyzej radioizotopami. Przygotowano 100,1 cm’® + 50 cm’ takiej mieszaniny,
charakteryzujacej si¢ nastepujacymi aktywnosciami: 352 Bq + 23 Bq "*'Cs oraz 1128 Bq +
67 Bq “Co. Dalsze postgpowanie bylo analogiczne jak w przypadku kalibracji opisanej
w poprzednim paragrafie z kilkoma, drobnymi zmianami. Po pierwsze pomiary byly
wykonywane tylko dla pojemnika 1 i dwéch detektoréw (nr 1 i 4), gdyz izotop *Cs byt
obecny tylko w niewielkiej liczbie prébek . Po drugie kalibracja kazdorazowo skladata sie
z 8 powtdrzen, za$ objetosé poczatkowa 1/, = 15,1 cm’ £ 0,8 cm’, przyrosty A1 = 10 cm’
lub 15 cm’ i objeto$é koricowa I, = 100 cm® + 5 cm’. Pomiaréw bylo wiec w sumie 16, przy
czym czas pomiaru nie przekraczal 3600 s. I po trzecie do naczynka pomiarowego
pipetowano roztwor wzorcowy a nie bazowy, zatem zwigkszajac objetos¢ cieczy
w pojemniku, zwigkszano aktywnosci izotopow 1 zarazem utrzymywano stale st¢zenia
aktywnosci.

Idea pomiaréw polegala na wyznaczeniu nie tylko efektywnosci dla gtéwnych linii
widmowych cezu-134, ale takze aktynu-228, co stanowi powdd uzycia w roli znacznika takze
kobaltu-60. Generalnie aktyn-228 to naturalny izotop promieniotworczy, wystepujacy
w szeregu torowym, w zwigzku z tym prawdopodobienstwo istnienia tego nuklidu
w probkach srodowiskowych jest stosunkowo wysokie. W wyniku rozpadu ~ emituje fotony
o bardzo szerokim zakresie energii, niemniej linia widmowa o energii 911 keV (tabela 12) jest
najsilniejsza i moze zosta¢ wykorzystana do oszacowania liczby zliczen w stabszej linii
widmowej aktynu-228 interferujacej z linia widmowa kluczowego dla tej kalibracji izotopu
cezu przy energii 796 keV. Przechodzac do meritum, w wyniku pojedynczego pomiaru
otrzymano widmo zawierajace linie widmowe 'Cs oraz “‘Co, dla ktérych odczytywano
liczbe zliczen wraz z niepewnoscig N = AN, oraz czas pomiaru 7. Za pomocg wzoru (10)
obliczano efektywnos$¢ dla kazdej energii E£ (605 keV, 796 keV, 1173 keV 1 1332 keV). Zatem
dla kazdego widma (danego detektora i danego 1), otrzymano po 4 punkty o wspélrzednych
(E, E),. Dla tych punktow sporzadzano, w skali logarytmicznej, wykres [InE(InE)],, dzigki
czemu uzyskiwano zaleznos$¢ liniowa. Dopasowujac prosta o réwnaniu:

lnEf =Cy- (lnE) + dV (18)

metoda regresji liniowej w programie MS Excel, otrzymywano stale ¢ i 4. dla kazdego
widma, czyli w sumie dla wszystkich widm 16 par takich parametréw. Na podstawie
interpolacji, za pomoca wzoru (18), wyznaczono nastepnie InE, i F, dla energii EE = 795 keV
oraz 911 keV (aktyn — 228) dla kazdej pary statych ¢ 1 d,. W ten sposéb otrzymano komplet
danych potrzebnych do sporzadzenia wykreséw zaleznosci wydajnosci danego detektora E;

82



od objetosci roztworu I w geometrii pojemnika 1 dla linii widmowych o energiach: 605 keV,

795 keV, 796 keV oraz 911 keV. W oparciu o metode najmniejszych kwadratow w programie
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Rysunek 44. Wykresy przedstawiajace zaleznos$¢ wydajnosci danego detektora Er od objetosci
roztworu w pojemniku pomiarowym Voraz rownania dopasowanych funkcji (y = Ef x = V).



MS Excel dopasowano funkcje wykladnicza o réwnaniu (17) zyskujac charakterystyczne dla
danego detektora i energii parametry « i b uzywane do obliczania wydajnosci E, dla probek
rzeczywistych, w ktorych wykryto obecnosé Cs (rys. 44). W kazdym etapie powyzszej
procedury niepewno$ci pomiarowe Wwyznaczano za pOmMOC3 prawa przenoszenia
niepewnosci.

3.2.4 Metodyka pomiaréw probek rzeczywistych za pomoca spektrometrow
promieniowania gamma oraz oznaczania st¢zenia aktywnoéci izotopéw *¥’'Cs

Pomiary prébek na spektrometrach nr 1, 2, 3 1 4 trwaly przynajmniej dobe,
maksymalnie do 5 dni. Uzyskane widma byly analizowane za pomoca programu
komputerowego PIMP (Mietelski, 1989). W programie tym linie widmowe byly widoczne
w postaci histogramow (rys. 45). Dokonujac integracji przy okreslonej energii, otrzymywano
liczbe zliczent wraz z niepewno$cia: N + ZAN. Parametr AN byl wyznaczany za pomoca
wzoru:

AN =N + 2B, (19)

gdzie B oznacza liczbe zliczen w tle, pod integrowanym obszarem stanowigcych ,,pik”
o liczbie zliczen N, tak jak to zostalo oznaczone na rysunku 45.

Rysunek 45. Powi¢kszony fragment widma promieniowania gamma z jedna wybrana linia widmowg
po dokonanej integracji w programie PIMP z oznaczonymi obszarami N i B.

Dzigki uzyskanym parametrom « i b funkcji wykladniczych E(17) dla danego
detektora, pojemnika pomiarowego i energii (rys. 43 i 44), mozliwe bylo obliczenie
wydajnosci E, spektrometru dla kazdej probki. Stezenie aktywnosci probek obliczano metoda
bezwzgledna, czyli korzystajac z zaleznosci (15). Metoda wzgledna nie byla dostepna w tym
przypadku, z powodu braku odpowiedniego materialu wzorcowego oraz szerokiego
spektrum stosowanych geometrii. Z kolei gdy chodzi o tlo pustego spektrometru,
w przypadku oznaczania stezenia aktywnosci *'Cs, sytuacja byla trywialna, gdyz nie wykryto
jego obecnosci (ani **Cs) powyzej limitu detekcji, co upraszczalo obliczenia dla prébki.

Odrobing bardziej skomplikowane bylo oszacowanie stezenia aktywnosci **Cs.
W prébkach, w ktérych wykryto jego obecnos$¢ (mierzonych jedynie na spektrometrach
114), zwykle byly tez linie widmowe $wiadczace o obecnosci **Ac. W zwiazku z tym, tam
gdzie wykryto §lady *'Cs, koniecznym bylo oszacowanie liczby zliczer **Ac dla energii 795
keV, do czego wykorzystywano lini¢ widmowa 911 keV z widma probki wedlug wzoru:
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P795°b795°€%795
Pg11'bo11-€3911°

N795 = No11 (20)
gdzie N,,; i N,,, oznaczajg liczby zliczen przy energii 795 keV 1 911 keV, P,,; i P, to
prawdopodobienstwa emisji fotondéw o tych energiach, za$ parametry a,y;, a5, b5 Oraz by,
pochodza z réwnan krzywych kalibracyjnych E(17) dla danej energii, w tym przypadku 795
keV lub 911 keV (rys. 44). Dopiero gdy otrzymano wartosci liczbowe IN,,;, mozna bylo
przystapi¢ do zastosowania wzoru (15) w celu wyznaczenia stezenia aktywnosci Cys 1 C,yy,
a nastgpnie z wzoru na Srednia arytmetyczng — stezenie aktywnosci PCs. Uscislajac, nalezy
jedynie dodaé, ze w przypadku linii widmowej 605 keV przyjeto N, = 0, zas$ dla drugie;
rozwazanej linii cezu-134 N, = N,

Kwestie niepewnosci pomiarowych rozwigzywano stosujac prawo przenoszenia
niepewnosci. Z kolei do wyznaczenia limitéw detekcji MDC, (minimum detectable activity
concentration) postuzono sie¢ wzorem ustalonym przez Lloyda A. Currie (1968), co pozwolilo
uzyskac nast¢pujaca formule:

MDC, = 2T @y
yEftm

gdzie I to parametr zwigzany z ewentualna interferencja w tle pustego spektrometru dla danej
energii, czyli po prostu liczba zliczen N, przekonwertowana na czas pomiaru probki 7
pozostale parametry zostaly juz objasnione w tekscie powyzej. Ostatnim krokiem
w obliczeniach byla korekcja stezenia aktywnosci na date poboru danej probki. W tym celu
wyznaczano réznice dni A7 (> 0) uplywajacych pomiedzy data zebrania materiatu
badawczego oraz data pomiaru, na podstawie prawa rozpadu promieniotworczego
dokonywano poprawki wedlug wzoru:

In2-At
Cog = Crp-exp (TTL )> (22)

1/2

gdzie €, oraz C,;; to stezenia aktywnosci w dniu poboru prébki i w dniu pomiaru danej
probki, odpowiednio.

3.2.5 Metodyka pomiaréw znacznika St

Sposéb  otrzymywania odpowiedniego preparatu zawierajacego m.in. izotop “Srt,
pelnigcego role znacznika procedury radiochemicznej, zostal opisany w niniejszym rozdziale
w czesci 3.3. Celem pomiaréw czestosci zliczen dla *Sr bylo oszacowanie wydajnosci
chemicznej z jaka odzyskiwano “'Sr z danej probki w wyniku wielu etapéw postepowania
radiochemicznego. Pomiary te byly wykonywane za pomoca spektrometru 5 przez 24 h, za$
przykladowe uzyskane widmo znajduje si¢ na rysunku 3, po lewe;.

Poniewaz nieznana byla precyzyjnie aktywnos$é roztworu, z ktérego pobierano
znacznik “Sr, niezbedny byl takze pomiar samego znacznika, uzytego w procedurze

radiochemicznej do probek, w analogicznej geometrii. Po prostu do naczynka LCS (rys. 51)
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wkrapiano za pomoca pipety automatycznej niewielka objetos$¢ samego znacznika, okreslajac
takze mas¢ 7,,, odpowiadajaca tej objetosci, i dodawano 0,1M HNO; tak, aby objetos¢
calkowita wynosita 5 ml. Ponadto dla kazdego pomiaru istotna byla takze data jego
wykonania, a $cislej rzecz ujmujac, okreslenie ilosci dni Az uplywajacych pomiedzy
zbieraniem widma znacznika 1 widma frakcji strontowej danej probki.

Problem stanowita takze blisko$¢, ponad zdolno$§é rozdzielcza, linii widmowej 511
keV (anihilacja) zaburzajacej lini¢ widmowa 514 keV (emitowanej przez znacznik). Analizujac
widmo frakeji strontowej probki, zdecydowano sie¢ w zwiazku z tym na integracje szerszego
obszaru obejmujacego cale linie widmowe o maksimach dla 511 keV i dla 514 keV,
uzyskujac na tej podstawie czesto$¢ zliczen ¢ps,s; 5., Dzigki informacji z widma tla
spektrometru, wyznaczano czestos¢ zliczen dla linii widmowej przy 511 keV — 5,5,
Obliczajac roznice: CPSp(s11-514) = CPSt(511), Otrzymywano czestos¢ zliczen ¢ps, s, dla
energii 514 keV odpowiadajacej frakcji strontowej danej probki. Ten sam sposéb
postgpowania przeprowadzono takze w przypadku widma znacznika, dostajac czestosé
zliczen dla linii 514 keV — ¢ps5,. Procedura taka prowadzila do uzyskania mniejszych
niepewnosci pomiarowych niz przy rozdziale poprzez dopasowanie metoda najmniejszych
kwadratow funkcji Gaussa do obu linii.

Posiadajac te wszystkie parametry oraz mase znacznika zaaplikowang do probki

()
wydajnos§¢ chemiczng separacji strontu Yy, wyliczano na podstawie ponizszej formuly:

Yo = Mzn(o) | CDSp(514)
sr = ln(2)-At]' (23)

Mzn(p) Cp50(514)'eXp[_ 64,84

Dalsze wykorzystanie tej wielkosci zostato objasnione w paragrafie 3.4.

3.3 Radiochemiczna separacja izotopow w trybie sekwencyjnym

Ponizej opisane postepowanie jest od lat stosowane w Zakladzie Fizykochemii
Jadrowej IF] PAN (Mietelski 1 Was, 1995; Mietelski i Vajda, 1997; Mietelski 1 Was, 1997,
Mietelski, 1998; Mietelski 1 inni, 1999; Gaca i inni, 20006; f.okas i1 inni, 2010, Mietelski i inni,
2016). Generalnie podobne procedury sa rozwijane od szeregu lat przez grupy naukowcow
z calego $wiata z powodu koniecznosci wydzielania emiteréw alfa i beta sekwencyjnie
z badanego materiatu. Punktem wyjscia dla procedur wdrozonych w IF] PAN sa metody te
opracowane przez Jeremiego J. LaRose i wspolpracownikow w IAEA. (La Rosa i inni,
1992, 2001). Sekwencyjna separacja umozliwia w stosunkowo krétkim czasie (z pewnoscia
krotszym niz w przypadku wykonywania oddzielnych separacji) uzyskaé¢ wiele frakcji
zawierajacych izotopy réznych pierwiastkéw. Nadto kazda analiza wykonywana jest na
calkowitej ilo$ci dostepnego materialu, a nie na jego czesci. Z jednej probki uzyskuje sie
w ten sposob kompletng informacj¢ o poziomie radioaktywnej kontaminacji srodowiska.
Tym niemniej prace opisane ponizej pochlonely wigkszos§¢ czasu poswigconego na realizacje
badan, bedacych przedmiotem tej dysertacji.
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3.3.1 Przygotowanie probek

Po zakonczonych czynnosciach wokél pomiaréw na spektrometrach promieniowania
gamma, probki przenoszono do porcelanowych tygli i spopielano w temperaturze 600 "C
przez 10 h (ogrzewanie, spopielanie w stalej temperaturze, ochtadzanie). Tym sposobem
pozbywano si¢ znacznych ilosci materii organicznej. Po osiagnieciu temperatury pokojowe;
probki przenoszono do teflonowych zlewek, poprzez przemywaniem tygli 0,5M HNO;;
teflonowe naczynia byly konieczne z powodu stosowania kwasu fluorowodorowego
w nastepnych etapach, ktory, jak wiadomo, rozpuszcza szklo. W tym momencie mozna bylto
rozpoczaé prace laboratoryjne, ktérych celem byla chemiczna separacja nastepujacych
izotopow: ()OSr, 230, ZSZTh, 234, 238U,

frakcjach mogly pojawi¢ si¢ takze inne izotopy tych pierwiastkéow, o ile znajdowaly sie

238, 239+24 241 s .
2 2P0Py oraz *Y'Am; oczywiscie, w wydzielonych

w probce.

Pierwszym 1 niezmiernie istotnym krokiem w chemicznej obrébce bylo dodanie
promieniotworczych  znacznikéw — wewnetrznych o analogicznych — wlasciwos$ciach
fizykochemicznych jak badane radionuklidy i istniejace w $rodowisku na, co najwyzej,
praktycznie niewykrywalnych poziomach lub niewystepujace zupelnie. Byly to: *Sr, *’Th,
22U, **Pu, *Am, ktorych krotka charakterystyke podano w rozdziale 1. Izotopy te
pobierano z roztworéw certyfikowanych o oznaczonym stezeniu aktywnosci, za pomoca
pipety automatycznej; byly to objetosci rzedu kilkudziesigciu lub kilkuset pl. Aktywnosc
znacznika wprowadzanego do probki w miare mozliwosci byla dostosowywana do poziomu
aktywnosci badanych izotopéw, gdyz jedynie wowczas mozna dokona¢ poprawnej analizy
widma i oceny ilosciowej. Poniewaz aktywnosc¢ t¢ trzeba niejako zgadnad, totez nie zawsze
udalo si¢ wlasciwie dobra¢ aktywnosci znacznika 1 badanego izotopu. Kazdorazowo przed
1 po pipetowaniu mierzono mas¢ roztworu znacznika z pojemnikiem, z dokladnoscia do
0,0001 g, w celu wyznaczenia na tej podstawie warto$ci pobranej aktywnosci. Ten etap
pozwolil nie tylko na oceng wydajnosci chemicznej procedury, ktéra skladata si¢ z szeregu
etapow, lecz przede wszystkim umozliwial oszacowanie stezenia aktywnosci poszukiwanych
radioizotopéw w badanym materiale.

3.3.2 Mineralizacja

Drugim krokiem, niemniej waznym, byl rozklad spopielonej probki do prostych
zwigzkow nieorganicznych, czyli mineralizacja — roztwarzanie materialu. Odbywalo si¢ to
poprzez ostrozne utlenianie z jednoczesnym odparowywaniem, na mokro. Stosowano
stezonych kwasy jak: HF, HNO;, HCI oraz H;BO; (czasem dodawano tez niewielkie ilo$ci
stezonego perhydrolu). Mineralizacja przebiegata nastepujaco:

1. Do spopielonej probki ze znacznikami w teflonie dodawano 50 ml 40% HF
igotowano pod przykryciem okolo 3 — 4 godzin, a nastgpnie odkrywano

1 odparowywano do pasty. W razie potrzeby, dodawano jeszcze ok. 10 ml HF i po

zagotowaniu znéw odparowywano. W etapie tym rozkladano krzemionke, dzigki

tworzeniu si¢ lotnego SiF,, ktorej obecnosci w badanym materiale nie mozna byto

wykluczy¢.
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2. Pozostaly w naczyniach teflonowych material zalewano 30 ml 65% HNO; po
zagotowaniu odparowywano do sucha, krok ten powtarzano 3 — krotnie, by pozby¢
si¢ materii organiczne;.

3. Nastepnie do zlewek wlewano 30 ml 38% HCI i gotowano pod przykryciem.
Roztwarzanie w tym etapie przebiegalo najintensywniej, rozkladowi ulegaly réznego
rodzaju sole mineralne. Gdy ustegpowalo pienienie 1 roztwér stawal sie dosé
klarowny, dodawano 2 g H;BO,. Odparowywano do sucha, pozbywajac si¢ za sprawa
kwasu borowego resztek kwasu fluorowodorowego.

4. Znéw wlewano 30 ml 65% HNO,, po przykryciem zagotowywano. W wyniku
utleniania pozostalo§ci materii organicznej, powstawal lotny tlenek azotu, ktory
mozna bylo zaobserwowac w postaci intensywnych brunatnych dymoéw uwalnianych
z roztworu. Tu wazne bylo, by po ustaniu dymienia, rozwér w zlewce byl dosé
klarowny, czyli dobrze zmineralizowany. Jezeli wciaz obserwowano nieroztworzone
fragmenty, dodawano kilka kropel 30% H,O, i gotowano pod przykryciem.
Nastepnie mieszaning odparowywano do 7 ml i zalewano 70 ml wody dejonizowanej,
otrzymujac okoto 80 ml 1M HNO,. Gotowano przez okolo 1 h i odstawiano do
wystudzenia. Zwykle udawalo si¢ uzyskaé bezbarwny klarowny roztwér z drobnym
osadem na dnie w postaci wytraconych tlenkéw tytanu i cyrkonu.

5. W ostatnim kroku roztwér przesaczano do szklanych zlewek przez filtr bibulowy
1 umieszczano na dnie teflonowe mieszadetka magnetyczne.

3.3.3 Ustawienie plutonu na +4 stopniu utlenienia

W tym momencie mozna bylo rozpoczaé przygotowania do kluczowego etapu
procedury — chromatograficznej separacji. Odbywalo si¢ to na kolumnach wypelnionych
odpowiednim zlozem, potocznie nazywanym zywica — zwykle organiczny polimer
zmodyfikowany, by stworzy¢ stosowne warunki do wymiany jonowej i/lub ekstrakcji, w skali
makro — zazwyczaj drobne granulki. Pierwszy rozdzial pierwiastkéw wymagal uzycia zywicy
anionowymiennej (anionit) o nazwie handlowej DOWEX 1x8 (Sigma-Aldrich),
charakteryzujacej si¢ uziarnieniem 100 — 200 mesh’ i $rednica ziaren 0,07 — 0,15 mm

- Ty
T\ N(CH3)sCl
Styren 1 »
____.---/ ’ Styren ]
N(CHy);"Cl" N/
N N(CH3)s*Cl
Styren |
U NcH)CL

Rysunek 46. Model Zywicy anionowymiennej Dowex 1x8 (Skwarzec i Kabat, 2012).

9 Mesh — jednostka uziarnienia, réwna ilo$ci ziaren mieszczacych si¢ obok siebie na odcinku 1 cala, im wyzszy
stopien uziarnienia tym mniejsza §rednica ziaren i korzystniejsza kinetyka wymiany jonowe;.
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(polistyren o 8% zawartos$ci diwinylobenzenu poprawiajacego trwalos$¢ jonitu, z przylaczong
do piericienia benzenowego czwartorzedowsa amoniows grupa funkcyjna w postaci soli
chlorkowej -N(CH,); Cl, rys. 46). Proces sorpcji na powyzszym anionicie zachodzi dla
anionoéw prostych i zlozonych, przy czym rézne jest powinowactwo poszczegdlnych jonéw
ujemnych do tegoz sorbenta.

Stosunkowo latwo zywice te¢ mozna wykorzysta¢ do rozdzialu jonéw Pu i Th od
reszty roztworu, pod warunkiem, ze stworzy si¢ warunki do powstania takich oto
komplekséw anionowych: [PuNO,)]*, [Th(NO,),]*. W kompleksach tych pluton i tor
wystepujq na +4 stopniu utlenienia, co w przypadku plutonu nie jest oczywiste (jak podano w
rozdziale 1). Zatem przed separacjq nalezalo przeprowadzi¢ procedure ustawienia Pu na
wymagany +4 stopien utlenienia. Postgpowanie to mialo nast¢pujacy przebieg:

1. W przesaczonych roztworach 1 M HNO; z probka sprawdzano obecno$¢ jonow
zelaza Fe™* za pomoca rodanku amonu; w testowanej mieszaninie zanurzano maly
kawalek bibuly i nast¢pnie upuszczano nan krople 5M NH,SCN, co zwykle
powodowato bladorézowe zabarwienie bibulki, $wiadczace o niskiej zawartosci
zelaza Fe’* w roztworze, tylko w przypadku kilku prébek, gléwnie mchéw, uzyskano
kolor krwistoczerwony. Zatem zazwyczaj, do roztworu dodawano kilka kropel FeCl,
(10 mg Fe’* w 1 ml roztworu) na mieszadle magnetycznym. Zelazo pelnito dwojaka
role: bylo wskaznikiem prawidlowego przebiegu, a takze waznym elementem reakcji
redox wywolywanych w tej fazie procedury.

2. Zawarto$¢ zlewki podgrzewano do zagotowania pod przykryciem, po czym do lekko
ostudzonej (nie wrzacej) mieszaniny na mieszadetku magnetycznym dodawano
ostroznie 0,5 ml 80% N,H;OH (reduktor). Calo§¢ znéw podgrzewano 1 gotowano
chwile pod przykryciem. W miare jak nastgpowal rozklad hydrazyny, mozna bylo
zaobserwowaé zanikanie barwy roztworu, co $wiadczylo o redukcji jonéw Fe’ do
Fe*" (zelazo jako wskaznik), ale tez o poprawnym przebiegu tego kroku.

3. Do lekko przestudzonego roztworu na mieszadle magnetycznym dodawano taka
lo$¢ (zwykle okoto 25 ml) 65% HNO;, by uzyskac stezenie 4M HNO;. Powodowato
to zaistnienie warunkéw utleniajacych w roztworze, ktéry gotowano pod przykryciem
do momentu az nastapila zmiana barwy roztworu na z6lta, spowodowana
utlenieniem jonéw zelaza, co znéw wskazywalo na wlasciwy przebieg reakcji redox.

4. W kolejnym etapie do chtodnego roztworu na mieszadle magnetycznym dodawano 3
g NaNO, (reduktor i utleniacz), rozklad azotynu sodu przebiegal dos¢ gwaltownie,
dlatego nalezalo zachowac ostrozno$¢, po czym gotowano pod przykryciem. Miato
to na celu stabilizacje plutonu na +4 stopniu utlenienia dzi¢ki nastepujacym reakcjom
redox (Letho i Hou, 2011):

utlenianie Pu’ + NO, + 2H" — Pu* + NO1T + H,0, (24)

redukcja PuO,” + NO, + H" — Pu*" + NO, + OH". (25)

Na podstawie reakcji (22) mozna zauwazy¢, ze w trakcie intensywnego grzania z
roztworu uwalnial si¢ tlenek azotu w postaci brunatnych dyméw. Z kolei obecnosé
. , 3+ . L, ..

jonéw Fe™" wplywala pozytywnie na szybkos$¢ i efektywnosé procesu (23). Faze te
mozna bylo zakonczy¢, gdy ustato dymienie.
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5. Ostatni krok polegal na przygotowaniu 120 ml roztworu 7-8M HNO;, co wymagalo
jedynie dodania odpowiedniej ilosci stezonego HNO;, zwykle bylo to 30 ml,
1 wymieszania cieczy. Caly proces jest bardzo wydajny zaréwno pod wzgledem
uzyskania odpowiedniego stopnia utlenienia plutonu jak i utworzenia odpowiednich
komplekséw. Wazne jest schlodzenie mieszaniny, ponowne jej przesaczenie przez
filtr bibulowy oraz sprawne przystapienie do chromatografii jonowymiennej ze
wzgledu na niestabilno$é fizykochemicznych wlasciwosci roztworu z prébka, co

wplywa na dysproporcje ustalonego stopnia utlenienia Pu.

3.3.4 Separacja plutonu i toru

Rozdzial izotopow nastapil na stanowisku do chromatografii ci$nieniowej, co
oznacza, ze przeplyw cieczy przez kolumng byl wymuszony za pomoca tloka obciazonego
2 — 5 kg cigzarkiem, dzigki czemu uzyskiwano zadowalajaca szybko$¢ przeplywu wynoszaca
okoto 1,5 ml/min. Plastikowe kolumny o $rednicy 4 mm napelniano zywica do wysokosci
10— 12 cm. U dolu kolumny znajdowalo si¢ teflonowe sitko zatrzymujace ziarna zywicy
wewnatrz rurki, za§ u gory znajdowal si¢ pojemnik o objetosci 50 ml z ttokiem i zakretka.
Zanim wprowadzono wlasciwy roztwor na kolumne z zywica, konieczna byla jej aktywacja
50 ml 8M HNO,, co oznacza w tym przypadku zmiang jonitu z postaci chlorkowej na
azotanowsa. Nastepnie przez kolumne przechodzil roztwér z probka, za$ przesacz byl
odbierany do szklanej zlewki. Poniewaz Am(II), U(VI), Sr(II), metale ziem rzadkich
1 wigkszo$¢ pozostalych elementéw matrycowych nie tworzy kompleksow z NOy, tak wigc
to one znajdowaly si¢ w przesaczu. Pu(IV) 1 Th(IV) byly zas sorbowane przez anionit. Po
przejSciu calego roztworu, kolumne plukano 15 ml 8M HNO,. Tor byl wymywany za
pomoca 50 ml 11M HCIl, co powodowalo rozpad azotanowych komplekséw torowych
(kompleksy plutonowe przyjmowaly forme chlorkowa — [PuCl,]*). Frakcja plutonowa byla
uzyskiwana dopiero dzigki przejsciu przez zloze 25 ml mieszaniny 0,1M HF z 0,1M HCI,
doprowadzajaca do desorpcji plutonu. Otrzymane eluaty odbierane byly do plastikowych
pojemnikéw z zakretka. O ile frakcja plutonowa byla gotowa do przygotowania stosownej
formy preparatu, nadajacej si¢ do pomiaréw na detektorze promieniowania «, to frakcja
torowa wymagala jeszcze drobnej obrébki. Mianowicie, przelewano zawarto$¢ pojemnikéw
do krystalizatorow i odparowywano do sucha, nastgpnie kilkakrotnie pluczac dokladnie
$cianki i dno krystalizatora w sekwencji: 2,5 ml 38% HCI, 2,5 ml wody dejonizowanej, 5 ml
wody dejonizowanej, 5 ml wody dejonizowanej, 10 ml wody dejonizowanej, przenoszono
frakcje torowa z powrotem do plastikowych zbiorniczkéw za pomoca pipety Pasteura.
Otrzymano wlasciwa forme roztworu 1M HCI z izotopami Th, gotowa do wykorzystania
w kolejnych etapach prac badawczych.

3.3.5 Separacja strontu
Przesacz w postaci 8M HNO, otrzymany w sposob opisany w poprzednim

paragrafie, zawieral m.in. stront. Drugi rozdzial izotopéw dotyczyl wlasnie tego pierwiastka.
Zastosowano chromatografi¢ ekstrakcyjng na kolumnie o swobodnym przeplywie. To
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nowsza technika w stosunku do chromatografii jonowymiennej, faczaca ekstrakcje
w ukladzie faza stacjonarna — faza ruchoma z separacja na kolumnie. Role ztoza petnit 1M
1-oktanol, bedacy swego rodzaju podlozem, do ktérego zadsorbowany byl ekstrahent
w postaci eteru koronowego, 18-korona-6, (DCH18C0), stanowiacy faz¢ stacjonarna;
handlowa nazwa tej zywicy to Sr Resin (Eichrom). Eter koronowy, 18-korona-6, jest
zwigzkiem heterocyklicznym o 12 atomach wegla 1 atomami tlenu pomiedzy nimi, ksztaltem
przypominajacy korong, stad nazwa (rys. 47). Wolne pary elektronéw atoméw tlenu po
wewngetrznej stronie korony tworza silne pole ujemne, ktére przycigga kationy metali.
Wielkos¢ wneki determinuje selektywno$¢ zywicy: im $rednica wewnetrzna korony blizsza
$rednicy jonu metalu analitu, tym wigksza jej selektywno$¢. Poniewaz eter koronowy nie
zawiera wymienialnych jondw, uwigziony kation przyciaga aniony, by zachowaé
elektroobojetnos¢ fazy stacjonarne;j.

7

Q) )
(o
Rysunek 47. Eter 18-korona-6 (DCH18C6) (Letho i Hou, 2011).

Kolumny o §rednicy 10 mm, zabezpieczone u dolu wata szklana, napelniano do
wysokosci okoto 6 cm zlozem Sr Resin. U géry kolumny laczono z pojemnikiem dla
kolejnych roztworéw. Poniewaz probki nie zawieraly duzych ilosci wapnia i potasu, nie byto
koniecznosci ich wyodrebniania z roztworu; w przypadku bowiem duzych ilosci jonow
wapnia 1 potasu, to one zamiast strontu zostalyby zatrzymane na kolumnie. Zloze
aktywowano wigc 50 ml 8M HNO,, a nast¢pnie wlewano roztwor z probka 1 odbierano
wyciek do szklanych zlewek. We wnekach eteru koronowego zatrzymywany byt St i cze§¢ Pb
(Gaca i inni, 2006), za§ pozostale radionuklidy i inne skladowe matrycy znajdowaly sie
w przesaczu. Kolumne ptukano 25 ml 8M HNO,. Sr 1 Pb wymywano jednoczesnie przy
pomocy 50 ml wody dejonizowanej do szklanego krystalizatora.

Izotop 'St byt oznaczany przy pomocy licznika scyntylacyjnego poprzez trejestracije
promieniowania . Poniewaz istnieja izotopy olowiu ulegajace rozpadom beta minus,
niezbednym bylo wyodrebnienie frakcji strontowej z eluatu, ktéry moégl zawieraé takze
izotopy Pb. W tym celu odparowywano zawarto$¢ krystalizatora do sucha. Dodawano
2 krople 65% HNO,; i 30 ml wody dejonizowanej, ogrzewano do zagotowania pod
przykryciem. Do goracej mieszaniny dodawano 1 ml roztworu Pb(NO,); oraz 5-6 kropli
stezonego CH,COOH, zagotowywano. Nastepnie aplikowano 2-3 ml NH,J i ogrzewano pod
przykryciem do rozpuszczenia si¢ osadu, a nastepnie intensywnie studzono. Wytracony zotty
osad stanowil jodek otowiu (rys. 48), ktéry odfiltrowywano za pomocs lejka prézniowego.
(Gaca i inni, 2006). Otrzymang frakcje strontowa w postaci przesaczu, zadawano 3 ml
stezonego HNO;, 1 odparowywano do sucha, pozbywajac si¢ nadmiaru jodu. Nastepnie
przemywano $cianki i dno krystalizatora 1 ml 1M HNO, i przenoszono pipeta automatyczng
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do naczynka LSC o pojemnosci 20 ml (rys. 51), pluczac jeszcze cztery razy po 1 ml
dejonizowanej wody (w sumie 5 ml cieczy). Taki preparat gotowy byl do oznaczania
wydajnosci procedury radiochemicznej na podstawie pomiaréw czestoéci zliczen dla Sr za
pomoca spektrometru promieniowania gamma (jak opisano w paragrafie 3.2.5). Z uwagi na
stosunkowo krétki czas poétrozpadu tegoz znacznika (64,85 dni), nalezato zadbaé, by czas
uplywajacy miedzy dodaniem znacznikéw, a wspomnianym wezesniej pomiarem nie byt zbyt
dlugi. Stezenie aktywnosci 'St bylo ustalane, jak juz wspominano, w oparciu o pomiary na
spektrometrze ciekloscyntylacyjnym.

3.3.6 Separacja ameryku

Roztwor, ktory stuzyl do wyodrebnienia frakcji amerykowej byl wyciekiem
z kolumny powstalym podczas separacji strontu, znajdujacym si¢ w szklanej zlewce. Zanim
mogto dojs¢ do kolejnego rozdzialu substancji, nalezalo pozby¢ si¢ pewnych elementow
matrycowych, ktore stwarzalyby trudnosci w trakcie chromatografii lub pomiaru widma
preparatu Am. W zwigzku z tym mieszaning 8M HNO, z prébka przeprowadzano w okoto
100 ml 1M HNO,. Nastepnie do goracego roztworu na mieszadle magnetycznym dodawano
odrobing jonéw Ca®" (w postaci roztworu Ca(NO,),), 3,8 g C,H,0,2H,0, i za pomoca 25%
NH; ustalano pH okoto 2 (co sprawdzano za pomoca papierkow wskaznikowych). Wytracat
si¢ osad szczawiandw wapnia wraz z wspolstraconymi jonami Am i U (rys. 48), za$
w nadsaczu pozostawaly przede wszystkim metale alkaliczne. Poprzez odwirowywanie (3500
obrotéw/min) oddzielano nadsacz od osadu i dalej zajmowano si¢ tym ostatnim. Osad
rozpuszczano za pomoca 65% HNO,; w szklanej zlewce i gotowano do momentu
calkowitego rozlozenia szczawianéw wapnia (zaniku brunatnych dyméw), dbajac by objetosé
roztworu nie zmalala ponizej 10 ml. Nastepnie dopetniano woda dejonizowana, by znéw
uzyska¢ 1M HNO,. Ciecz ogrzewano do zagotowania i przystgpowano do stracenia
wodorotlenku zelaza (III) (rys. 48). Na mieszadle magnetycznym do nieco przestudzonego
plynu dodawano kilka kropli roztworu z jonami Fe’* (w postaci FeCl)) i za pomoca 25%
NH; ustalano pH powyzej 9. W nadsaczu pozostaly gléwnie niewspolstracajace si¢ metale
ziem alkalicznych, a w osadzie badane radioizotopy. W sposéb analogiczny do poprzedniego
oddzielano osad, wykorzystywany do dalszej analizy, od nadsaczu. Tak oto pozbywano si¢
pierwiastkéw I 11T grupy uktadu okresowego. Nadsacze przechowywano w plastikowych

Rysunek 48. Od lewej: frakcja strontowa ze stragconym osadem w postaci Pbly, frakcja amerykowa ze
straconym CaC;0j4 oraz frakcja amerykowa ze straconym Fe(OH)s.
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butelkach na wypadek niewlasciwego przebiegu wspolstracania ze szczawianami wapnia czy
wodorotlenkiem zelaza (I11).

Po rozpuszczeniu osadu w stezonym HNO;, przystapiono do przygotowywania 20
ml 4M HNO, w szklanym krystalizatorze. Takie st¢zenie roztworu jest korzystne z punktu
widzenia wyodrebniania czterowarto$ciowych aktynowcéw za pomoca zywicy o nazwie
handlowej TEVA (Eichrom), wykazujacej bardzo duze podobienstwo do anionitu Dowex,
lecz posiadajacej lepsze parametry separacyjne. Gléwna réznica polega na tym, ze
w przypadku zywicy anionowymiennej Dowex grupa funkcyjna — czwartorzegdowa amina jest
przylaczona do polimerowej struktury, za§ w przypadku TEVY wystepuje w formie wolne;j
molekuly 1 spelnia funkcje¢ cieklego ekstrahentu (faza stacjonarna), przy czym ekstrakcja
odbywa si¢ poprzez wymiang jonow. Stad TEVA nazywana jest zywica ekstrakcyjno —
jonowymienna. Celem tej chromatografii bylo usuniecie z roztworu $ladéw toru. Jak
pokazuje doswiadczenie pewne §ladowe ilosci tego pierwiastka pozostaja w wycieku po
pierwszej separacjl. Niestety potem skutkuje to obecnoscia izotopéw toru we frakeji
amerykowej i bardzo utrudnia czy wrecz uniemozliwia analize linii widmowych emitowanych
przez izotopy Am. Dlatego warto uwzgledni¢ opisywany tu krok w radiochemicznej
procedurze. Chromatografia na kolumnach wypeltnionych zltozem TEVA miala standardowy
przebieg: aktywacja 10 ml 4M HNO;, roztwér z probka, ktéry odbierano do szklanych
krystalizatorow, plukanie 5 ml 4M HNO,. Na zlozu pozostawal tor, w wycieku za$
znajdowal si¢ ameryk, uran 1 pozostala roztworzona matryca prébki.

Przesacz odparowywano do objetosci 3 ml i dodajac 39 ml metanolu, otrzymywano
tzw. roztwor A, czyli IM HNO,/93% CH;OH. Zastosowanie organicznego rozpuszczalnika
pozwala na skuteczne przeciwdzialanie istnieniu lantanowcow we frakcji amerykowej, ktore
to, jak wspominano wczesniej, charakteryzuja si¢ duzym podobiefstwem chemicznym do
Am. Ich wystepowanie w preparacie Am umieszczanym w komorze spektrometru
promieniowania alfa, mogloby zwigkszac jego grubos¢ i tym samym zafalszowywaé widmo
promieniowania alfa z takiego Zrédla. Separacja ameryku i lantanowcow odbywala si¢ na
stanowisku do chromatografii ci$nieniowej, w takich samych kolumnach wypelnionych
anionitem Dowex 1x8, 100 — 200 mesh, jak w przypadku rozdzialu pierwiastkow opisanego
w paragrafie 3.3.4. Kolumng aktywowano 25 ml roztworu A. Nastepnie wlewano probke, po
czym plukano zloze 15 ml roztworu A, cato$¢ odbierano do plastikowych pojemnikéw. Na
kolumnie sorbowane byly: Am(II) i lantanowce w postaci komplekséw azotowych,
natomiast w wycieku znajdowal si¢ m.in. U(VI). Pierwiastki ziem rzadkich wymywano za
pomocg roztworu B, czyli mieszaniny 0,1M HCl/80% CH,OH/0,5M NH,SCN. W tych
warunkach lantanowce nie tworza kompleksow tiocyjanianowych i s3 w zwigzku z tym
eluowane z kolumny, pozostawiajac ameryk zwigzany z grupa funkcyjng jako Am(SCN),.
W ostatnim kroku na kolumne wlewano roztwér C: 1,5M HCl1/86% CH,OH, powodujac
desorpcje 1 wyplukanie Am do szklanych krystalizatorow. Z wyodrebnionej frakcji
amerykowej poprzez podgrzewanie i dodanie kilku kropel perhydrolu usuwano metanol.
Nastepnie przenoszono osad do plastikowych zakrecanych pojemnikéw analogicznie jak
w przypadku frakcji torowej (paragraf 3.3.4). Warto doda¢, ze Am i Cm wykazuja spore
podobiefistwo fizykochemiczne, co mogto skutkowaé istnieniem **Cm we frakcji Am, o ile
**Cm byl obecny w probce. Manifestowalo si¢ to pojawieniem linii widmowej kiuru
w okolicach 5,8 MeV w trakcie pomiaru na spektrometrze promieniowania alfa, niemniej nie
generowalo zadnych trudnosci w oznaczaniu stezenia aktywnosci *' Am.
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3.3.7 Separacja uranu

Ostatnim etapem sekwencyjnej procedury bylo wyodrebnienie frakcji uranowej.
Wykorzystano w tym celu kolumny o swobodnym przeplywie, analogiczne do tych
opisanych w paragrafie 3.3.5, z ta réznica, ze uzyto anionitu Dowex 1x8, 100 — 200 mesh.
Wyjsciowy roztwor stanowil wyciek w postaci roztworu A. Poniewaz anionit sorbuje uran
(VI) w formie kompleksu [UO,Cl,]*, konieczne bylo przejscie z roztworu A do 50 ml 9M
HCL Wtlasciwg forme ztoza uzyskiwano dzigki aktywacji za pomoca 50 ml 9M HCI,
nastepnie przez kolumne przechodzit roztwoér z probka, po nim 20 ml 9M HCI (ptukanie).
Wyciek zbierano do plastikowego pojemnika z zakretka. Na kolumnie oprécz uranu (VI)
pozostawalo takze zelazo (III), co bylo widoczne w postaci brazowej obraczki gléwnie w
gornej czesci zywicy. Wymywano je za pomocg 30 — 50 ml 8M HNO;. Nastepnie na
kolumne¢ wlewano mieszaning 0,5 M NH,OH-HCl/2 M HCI, dzi¢ki czemu nastgpowala
desorpcja i wymycie frakcji uranowej.

3.3.8 Preparatyka zrédetek a-promieniotworczych metoda wspotstracania z NdF;

Opisane postepowanie dotyczy wyodrebnionych frakcji « — emiterow, czyli: Pu, Th,
Am i U. Sporzadzone zrédetka (preparaty) charakteryzowala bardzo niewielka grubosé, by
pozwoli¢ na dotarcie wyemitowanej przez dane jadro czastki o z powierzchni takiego
preparatu do detektora (rys. 49). Z uwagi na niskq przenikliwo$¢ promieniowania alfa, byl to
warunek konieczny, by pomiar mial jakikolwiek sens.

Zastosowano metode¢ wspolstracania z fluorkiem neodymu (III) (Sill, 1987). Jednak
do wspolstracania moglo dojsé¢ dla tréj — i czterowartosciowych aktynowcoéw, co wymagalto
dodania soli Mohra do frakcji uranowej, by zredukowaé U®* do U*". Generalnie,, poza tym,
postepowano w przypadku kazdej frakcji wedle ponizszego przepisu:

1. Do kazdego pojemnika zawierajacego wyodrebniony aktynowiec dodawano za
pomocy pipety Pasteura 50 ul roztworu NdCl, (zawierajacego 50 ug jonéw Nd*)
oraz 5 ml ultraczystego 40% HF. Mieszano i odstawiano na okolo 1 h, by pozwoli¢
na wytracanie krysztalkéw NdF; (niewidocznych golym okiem) i wspolstracenie
izotopéw aktynowcow. Z uwagi na podobiefistwo promieni jonowych pomiedzy
jonami neodymu i wydzielonych radioizotopéw zachodzilo putapkowanie tych
ostatnich w sie¢ krystaliczna.

2. Za pomoca lejka préozniowego filtrowano mieszanke przez cieniutki filtr
membranowy o $rednicy poréow 0,1 um 1 Srednicy wlasnej wynoszacej 25 mm
(Eichrom). Filtr ten wymagal wczesniejszego zwilzenia etanolem, co pozwalalo
,»otworzy¢” pory. Kazdorazowo tez po przejsciu analitu, plukano lejek niewielkq
iloscia etanolu (Pu, Th, Am) lub wody dejonizowanej (w przypadku U).

3. Filtr przyklejano do dysku wykonanego ze stali nierdzewnej o identycznej srednicy
wlasnej 1 umieszczano dla zabezpieczenia w szalce Petriego. Tym samym Zrédetko
przeznaczone do umieszczenia w  komorze prézniowej spektrometrow
promieniowania alfa bylo gotowe (rys. 49).
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Rysunek 49. Zrédetko z « — emiterami umieszczane w spektrometrze promieniowania alfa.

3.3.9 Wydajno$¢ chemiczna procedury radiochemicznej

Na podstawie uzyskanych widm promieniowania jadrowego, obliczono wydajnos¢
chmiczna sekwencyjnej procedury radiochemicznej dla kazdej probki i1 badanych
pierwiastkéw: Sr, Pu, Am, Th i U. W tabeli 13 przedstawiono wartosci $rednie tego
parametru w kolejnosci zgodnej z porzadkiem separacji poszczegdlnych frakciji.

Tabela 13. Warto$ci $rednie wydajnosci chemicznej wraz ze $§rednim odchyleniem standardowym dla
pierwiastkéw w przypadku ktérych stosowano sekwencyjna procedure radiochemiczng.

Pu Th Sr Am U

Y 799%+1,0% 728%+19%  674% +1,9% 58,9% + 1,4% 24,6% + 2,1%

Odzysk frakeji Pu, Th, Am oraz Sr osiagal zadowalajacy poziom, czego niestety nie
mozna powiedzie¢ o ostatniej separowanej frakcji U. Oczywiscie, mozna zauwazy¢, ze
wydajnos¢ chemiczna maleje wraz ze wzrostem krokéw procedury, ktorym poddawany byt
badany analit, jednak to nie jedyny powdd odzysku U jedynie w okoto 25%. Problem ten byt
bardziej ztozony.

Z praktyki laboratoryjnej Zaktadu Fizykochemii Jadrowej, IF] PAN znany byt fakt,
ze U w bardzo niewielkim stopniu wspolstraca si¢ ze szczawianami wapnia przy pH ~ 2 — 3,
zwykle w wigkszosci pozostajac w roztworze. W zwiagzku z tym, by uratowac sytuacje
1 odzyska¢ U, wykorzystywano nadsacze pozostate po stracaniu Ca(COO), na dwa sposoby.
Po pierwsze, w przypadku prébek, dla ktérych zakodczono procedure sekwencyjna, po
przeprowadzeniu wspomnianego nadsaczu w 9M HCI, dokonywano ponownej separacji U
postepujac tak, jak to opisano w paragrafie 3.3.7. Z kolei gdy roztwoér z probka byt w trakcie
radiochemicznej analizy, nadsacz 6w laczono z wyciekiem (w postaci roztworu A)
pozostalym po separacji Am. Nastepnie po sporzadzeniu z tej mieszaniny roztworu 9M HCI,
dokonywano standardowej separacji U. W ten sposéb udalo si¢ poprawi¢ wydajnosé
chemiczna, z ktdra odzyskiwano frakcje U dla 90% probek, co $rednio dalo wartos$¢ Y rzedu
25%.

Dzigki konsultacjom z dr Barbara Petelenz udalo si¢ takze ustali¢ najbardziej
prawdopodobna przyczyne problemu. Otéz ,,winowajca” moze by¢ zbyt wysokie pH, przy
ktorym dokonywano stracania Ca(COO),, w zwigzku z faktem, Ze szczawiany uranylu (VI)
tworzg rozpuszczalne kompleksy z jonami amonowymi. Nalezaloby zatem zastosowac pH =
2, co zmniejszy stezenie jonéw NH," i byé moze usprawni wspolstracanie jonéw UO,™
w tym etapie.
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3.4 Metodyka pomiaréw promieniowania §°

W pomiarach frakcji strontowej wykorzystano nalezacy do IF] PAN spektrometr
ciekloscyntylacyjny Wallac 1414-003 Guardian, jako Ze jest to wciaz najlepsza metoda
detekcji elektronéw emitowanych w rozpadach beta przez radionuklidy wydzielone z probek
srodowiskowych. Redukcje tla uzyskano dzigki stosowaniu biernych oston otowianych oraz
czynnych oston antykoincydencyjnych ze scyntylatorem plastikowym. Spektrometr
wyposazony byl w mechanizm zmieniania probek, co umozliwialo pomiar seryjny. Schemat
blokowy budowy takiego spektrometru oraz jego wyglad zewnetrzny przedstawiono na rys.
50. Analizator wielokanalowy posiadat 1024 kanaly.

z

widmo promisniowania bola

UK - ulkdad kolncydencyjny
K-} L yirawy
P- przadwzmacniecz Z - zakacz wysaidego napigcia
W - wZmecniacz speitroskopowy A - anallzator wiekianalowy
1,2,3, 4 - tranamiiowany sygnst

Rysunek 50. Schemat blokowy budowy spektrometru ciekfoscyntylacyjnego (po lewej) i wyglad
zewnetrzny urzadzenia Wallac 1414-003 Guardian (po prawej) znajdujacy si¢ na wyposazeniu Zaktadu
Fizykochemii Jadrowej IF] PAN (Mietelski, 2003).

Wydzielony preparat zawierajacy dany izotop w naczynku LSC (rys. 51), po
pomiarach na spektrometrze promieniowania gamma (paragraf 3.2.5) mieszany byl z 15 ml

cieczy organiczne] zawierajaca domieszke substancji scyntylacyjnej, tzw. koktajlem
scyntylacyjinym. W tej roli stosowany byl niepalny scyntylator Gold Star LT® (Meridian
Biotechnologies Ltd), charakteryzujacy si¢ wysoka stabilnoscia chemiczng. Nalezalo tutaj
zadba¢ o dwie kwestie. Po pierwsze czas uplywajacy pomiedzy umieszczeniem frakeji
strontowej w odpowiednim pojemniku a pomiarem promieniowania elektronowego musial
wynosi¢ przynajmniej 14 dni, by ustalila si¢ réwnowaga pomiedzy 'St i Y (wyjasniono

w rozdziale 1). Po drugie po dodaniu koktajlu scyntylacyjnego nalezato wstrzymac si¢ przez

[ S—-—

Rysunek 51. Naczynko LSC stosowane dla frakcji strontowej.
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okolo godzing z pomiarem, by unikna¢ chemiluminescencji. Gdy spelnione byly te warunki,
mogl nastapi¢ pomiar za pomoca LSC. Podczas pomiaru wlaczona byla dyskryminacja
alfa/beta w celu eliminacji wplywu ewentualnych §ladéw *'’Pb. Kazdy pomiar trwal 45000 s.
Przyktadowe widmo *'Sr zostalo przedstawione na rys. 3, po prawe;.

Stezenie aktywnosci 'St dla prébki o masie # obliczano wedlug wzoru (Kleszcz,
2012):

N301-851

CST = t'YSr'Ef'm'O.ss'Z. (26)

Powyzsze rownanie wymagalo wyznaczenia kilku parametrow, co realizowano nastepujaco
(Kleszcz, 2012):
1. Sume¢ zliczen w kanalach od 301 do 851 Ny, dla probki po odjeciu tla
wyznaczono wedle formuly:

851

N3p1-gs1 = Z (ni,p = Nit), (27)

i=301

gdzie n,, oraz n, oznacza liczbe zliczett w i — tym kanale dla probki oraz dla tla,
odpowiednio. Czas pomiaru 7 tla i probki byl taki sam. Niepewno$¢ pomiarows dla
tej sumy zliczen, obliczano analogicznie do sposobu przedstawionego w paragrafie
3.2.4, réwnanie (19), co w tym przypadku oznaczalo zastosowanie nastepujacego

wzoru:

851
AN3p1_gs1 = |N3p1-gs1 +2- < Z ni,t)- (28)

i=301

2. Czynnik 0,88 w mianowniku pochodzil stad, zZe sumowano liczbe czastek
emitowanych przez “Sr nie we wszystkich kanalach, w ktérych je zarejestrowano,
lecz z obszaru kanaléw 301 — 851 zawierajacego 88% obszaru widma Sr +°Y. To
ograniczenie wynikalo z faktu istnienia nieduzej, lecz jednak niezaniedbywalnej ilosci
zliczenn pochodzacych od znacznika %St w kanatach od 1 do 300, jak oszacowano.
Ustalono, ze dla integrowanej cz¢sci widma, wprowadzenie korekty we wzorze (26)
w postaci 1/0,88 pozwala uzyska¢ petna informacj¢ o emanacji “Sr, unikajac
ewentualnego zafalszowania powodowanego przez *St.

3. Czynnik 2 w mianowniku wynikl stad, ze integrowano linie widmowe utworzone
przez czastki zarejestrowane w spektrometrze, a emitowane de facto przez dwa jadra
promieniotwéreze: 'St oraz Y. Poniewaz zadbano o réwnowage promieniotworcza
pomiedzy nimi, kwesti¢ te rozwigzywalto podzielenie licznika przez 2.

4. Uzyskiwanie wydajnosci chemicznej procedury separacji strontu Y, omoéwiono
w paragrafie 3.2.5, rownanie (23).

5. Gdy chodzi o wydajnos¢ rejestracji kwantéw promieniowania beta przez urzadzenie
Wallac  1414-003 Guardian, uwzgledniano jedynie wplyw zjawiska wygaszania
scyntylacji. Odczytujac parametr SOPE, obliczany przez program komputerowy, za
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pomoca ktérego obstugiwano spektrometr ciekloscyntylacyjny, rzeczona wydajnosé
E, otrzymywano na podstawie rownania kwadratowego w postaci:

Er =1,094- 107° - SQPE? + 0,01537 - SQPE — 4,396. (29)

Nastepnie dokonywano korekty stezenia aktywnosci *Sr na dziedi poboru prébki
zgodnie z réwnaniem (22), za$ niepewno$¢ pomiarows wyznaczano na podstawie prawa
przenoszenia niepewnos$ci. Minimalne stezenie aktywnosci MDCj, , ktére mozna bylo wykry¢
za pomocy spektrometru Wallac 1414-003 Guardian, ustalano na podstawie prawa Currie
(1968), wedltug zaleznosci danej wzorem:

851
2,706 + 4,653 | D). " M
Yo Ef-t-m-0,88-2

(30)

MDCs, =

3.5 Spektrometria promieniowania o

We wspolczesnej spektrometrii czastek alfa stosuje si¢ najczesciej wielokomorowe,
zintegrowane spektrometry zawierajace we wspolnej obudowie kilka oddzielnych torow
spektrometrycznych i wykorzystujacych jeden multipleksowany konwerter analogowo-
cyfrowy. Tak tez bylo w tym przypadku. Pomiary preparatéw z wyodrebnionymi izotopami
poszczegolnych aktynowcow (Pu, Th, Am, U) wykonywano wykorzystujac spektrometry
promieniowania o posiadajacych w sumie 10 toréw spektrometrycznych, oznaczone
kolejnymi literami alfabetu: A, B, D, E, F, G, 1, ], K oraz L (produkcji ORTEC, Silena lub
Canberra), znajdujacych si¢ na wyposazeniu Zaktadu Fizykochemii Jadrowej, IF] PAN (rys.
52). Detektorami promieniowania alfa byly implantowane detektory krzemowe — PIPS
(Canberra) o powierzchni czynnej 450 mm’® gl¢bokosci ztacza p-n 100 — 300 pm,
spolaryzowane zaporowe napigciem rzedu kilkudziesieciu V i zdolnosci rozdzielczej 20 keV.
W celu dokonania pomiaru niezbedne bylo spetnienie warunku niskiego tla spektrometru, co
osiagano przez zastosowanie materialéw konstrukcyjnych o bardzo niskiej zawartosci o —
emiterow. Sygnal z detektora, proporcjonalny do zdeponowanej w nim energii czastki o,
ulegal wzmocnieniu w przedwzmacniaczu i wzmacniaczu. Nastepnie trafial do konwertera
analogowo — cyfrowego 1 analizatora wielokanalowego, posiadajacego 1024, 2048 lub 4096
kanatéw. Pomiar aktywnosci zrédel a-promieniotwérczych odbywat si¢ zawsze w warunkach
niskiej prézni o ci$nieniu nie mniejszym niz 0,02 mbar.

Efektywnos¢ E; rejestracji czastek o dla danego detektora pdéiprzewodnikowego
w szerokim zakresie energii czastek nie zalezy od ich energii. Dla danej geometrii wydajnosé
detektora bada si¢ rejestrujac widmo czgstek alfa pochodzace ze zZrédila wzorcowego
o znanej aktywnosci. Najkorzystniej jest przygotowac zrédlo ze znanej objetosci roztworu
atestowanego znacznika we wlasnym zakresie. Tego typu pomiary zostaly przeprowadzone
przez pracownikow Zakladu Fizykochemii Jadrowej IF] PAN, a ich wyniki zostaly
udostepnione autorce.
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Rysunek 52. Wyglad zewnetrzny blokowych spektrometréw promieniowania «, na pierwszym planie
czterokomorowy Alpha Quattro, znajdujacymi si¢ w Zakladzie Fizykochemii Jadrowej IF] PAN,
w Krakowie.

Odpowiednie preparaty z wydzielonymi radioizotopami (rys. 49) umieszczano
w odlegtosci okolo 2 mm od detektora, a ich pomiary trwaly od kilku dni do tygodnia.
Spektrometry A, B, C, D, 11 J dedykowane byly do pomiaréw zrédetek z wyodrebnionymi
izotopami Pu, w komorach spektrometréw I, J, K oraz I. umieszczano preparaty z frakcja
Am, spektrometry E i G stosowano do pomiaréw zroédelek Th, za$ frakcja uranowa badana
byla za pomoca spektrometru F. Przykladowe widma promieniowania alfa dla
poszczegdlnych frakcji aktynowcdw przedstawiono na rys. 4, 6, 7 i 8. Liczba zliczen N dla
danej linii widmowej uzyskiwana byla przez sumowanie zliczeni w ustalonym obszarze widma
lub calkowanie funkcji dopasowanych do ksztaltu linii widmowych. Operacji tej
dokonywano przy wykorzystaniu programu ALF (Mietelski, 2003). Pierwiastek z liczby
zliczen stanowil ich niepewnos$¢ AN = VN,

Stezenie aktywnosci C, danego izotopu i dla danej prébki o masie  uzyskiwano

metoda wzgledna, na co pozwalalo uzycie znacznikéw o znanej aktywnosci A,

Nr Nt.T)
(R Am

Nzn Ntzn o
( : t Efm

C = (1)

gdzie: N, N, — liczba zliczer dla badanego radionuklidu i znacznika, uzyskane na podstawie
analizy tego samego widma probki, N, i N, , — liczba zliczen w widmie tla dla obszaru
energii odpowiadajacych badanemu radionuklidowi 1 znacznikowi, odpowiednio, zas$ 7 to czas
pomiaru prébki przez dany detektor, a 7 — czas pomiaru tla dla tego samego detektora.
Dodanie znacznikéw umozliwialo ponadto uzyskanie informacji o wydajnosci chemicznej Y,
procedury radiochemicznej, stosowanej w celu separacji radionuklidéw:

Y, = % (32)
AmEf

Niepewnosci pomiarowe standardowo obliczano w oparciu o prawo przenoszenia
niepewnosci, za§ minimalne st¢zenie aktywnosci mozliwe do zarejestrowania przez dany
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spektrometr dla danego izotopu bylo okreslane na podstawie liczby zliczen w tle dla danej
energii N, a nastepnie w oparciu o kryterium Currie (1968) stosowano wzor:

2,706+4,653-,/N,
MDC, = 22N

t-EfYgm (33)

b

przy spelnionym warunku identycznych czaséw pomiaru tla oraz probek.

3.6 Spektrometria mas

Po zakonczeniu pomiardw frakcji plutonowej za pomoca spektrometrow
promieniowania «, przystapiono do analizy uzyskanych widm, by wytypowa¢ proébki, dla
ktérych oznaczony mial by¢ takze stosunek masowy **Pu/*’Pu. Bylo to w sumie 60 probek:
39 porostéw i 21 mchoéw. Prace zwiazane z radiochemicznym wyodrebnieniem izotopow Pu
ze zrédelka, uzytego do pomiaréw na spektrometrach promieniowania alfa, zostaly
wykonane w Zakltadzie Fizykochemii Jadrowej, IF] PAN przez autorke. Pomiary i analiza
uzyskanych  widm  zostaly przeprowadzone przez pracownikéw Laboratorium
Geochronologii i Geochemii Izotopow, ING PAN.

3.6.1 Procedury radiochemiczne oczyszczania zrodetek alfa-spektrometrycznych

Prace na tym etapie badan zaczeto od oddzielenia filtréw membranowych
z osadzonymi na ich powierzchni izotopami Pu od metalowego dysku (rys. 49), przy pomocy
plastikowej pincety, zwilzajac powierzchni¢ preparatu woda dejonizowana. Przystapiono do
mineralizacji materialu. Filtry umieszczano w szklanych zlewkach i zalewano 10 ml 65%
HNO; oraz dodawano ,szczypte” H;BO,, podgrzewano pod przykryciem, a nastepnie
odparowywano. Znéw zalewano 3 ml 65% HNO; i 3 ml 38% HCI, podgrzewano pod
przykryciem i odparowywano. Dalej, by skutecznie rozlozy¢ pozostale fragmenty materiatu
organicznego, dodawano 3 ml 65% HNO; i ostroznie pare kropli 60% HCIO,,. Ogrzewano
bez przykrycia i odparowywano do momentu zaniku bialtych dyméw. W celu pozbycia sie
ewentualnych jonoéw chlorkowych, zadawano osad dwukrotnie niewielkq iloscia stgzonego
kwasu azotowego, podgrzewano i odparowywano. W ostatnim kroku sporzadzono 20 ml
roztworu 1 M HNO,,.

W drugim etapie przystapiono do ustawienia jonéw Pu na +4 stopniu utlenienia
i wygenerowania komplekséw azotowych [Pu(NO,)]*, postepujac identycznie jak
w paragrafie 3.3.3. Dostosowano jednak ilosci dodawanych odczynnikéw chemicznych do
objetosci mieszaniny, z ktora pracowano w tym momencie. Na konicu przygotowywano 20
ml roztworu 3M HNO,, gdyz takie st¢zenie kwasu azotowego bylo najkorzystniejsze
w przypadku chromatograficznego rozdzialu pierwiastkow za pomocsa zywicy TEVA.

O ile wyodrebniona poprzednio frakcja plutonowa posiadata odpowiedni poziom
czystosci dla oznaczet aktywnosci przy pomocy spektrometrii promieniowania alfa, to
jednak nie byl on zadowalajacy z punku widzenia oznaczania stosunkéw izotopowych
poprzez spektrometri¢ mas. Gtéwnym problemem, co wyjasniano w rozdziale 1, byl tu uran,
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ale 1 tor. Sg to pierwiastki powszechnie wystepujace i nalezato si¢ liczy¢ z ich obecnoscia we
frakcji Pu. Wobec tego, przeprowadzono oczyszczanie ze $ladow U i Th na kolumnach
wypelnionych zywica jonowymienno — ekstrakcyjna TEVA, przeznaczonej do wydajnego
wyodrebniania czterowartosciowych aktynowcéw. Uzyto kolumn teflonowych o srednicy 5
mm, zakonczonych porowatym dyskiem teflonowym z 6 cm wysokoscia stupa zywicy.
Separacje rozpoczeto od aktywacji 20 ml 4M HNO;, po czym przez kolumne przechodzit
roztwor z probka. Pu i §lady Th ulegaly sorpcji, za§ w wycieku znajdowal si¢ U(VI).
Przeplukujac ztoze 15 ml 3M HNO,; pozbywano si¢ pozostalego roztworu z probka
i zarazem jonéw U(VI). Slady toru usuwano za pomoca 10 ml 9 M HCl, co po prostu
powodowalo desorpcje Th. Nalezalo juz tylko odzyska¢ frakcje Pu, co realizowano
przemywajac kolumne 20 ml mieszaniny 0,1M HF + 0,1M HCI, a wyciek odbierano do
teflonowych zlewek. Jak pokazalo doswiadczenie, w eluacie tym mogly znajdowac sie
niepozadane fragmenty zywicy. By je rozlozy¢ calos¢ odparowywano i dodawano 2 — 3
krople st¢zonego HCIO, i 3 ml stezonego HNO,, odparowywano az znikngly biale dymy.
Osad zalewano ponownie 3 ml stezonego kwasu azotowego i odparowywano do kropli.

Za pomoca pipety automatycznej pozostala w teflonie krople przenoszono do
probéwki Eppendorfa, pluczac zlewke kilkakrotnie odrobing 0,JM HNO; i woda
dejonizowana, tak, by calkowita objetos¢ w probowce wynosita 0,5 ml. Probowki
umieszczano w specjalnych statywach 1 odparowywano do kropli pod lampa emitujaca
$wiatlo widzialne i podczerwien. Tak przygotowane probki opuszcezaly Zaklad Fizykochemii
Jadrowej, IF] PAN, a trafialy do Laboratorium Geochronologii i Geochemii Izotopow, ING
PAN.

3.6.2 Charakterystyka spektrometru mas

Urzadzeniem, za pomoca ktorego zrealizowano wyzej wymieniony cel badawczy, byt
spektrometr masowy MC-ICP-MS Neptune firmy Thermo Electron Finningan o wysokiej
rozdzielczosci, z podwodjnym ogniskowaniem, dedykowany do oznaczania stosunkéw
izotopowych 2z wysoka precyzja. Taki spektrometr znajdowal si¢ na wyposazeniu
Laboratorium Geochronologii i Geochemii Izotopow, ING PAN, gdzie w ramach prac
zleconych  dokonano pomiaréw wraz z analiza uzyskanych widm. Osobami
odpowiedzialnymi za ten etap byli pracownicy Laboratorium: dr inz. Dariusz Sala oraz mgr
inz. Marta Koziarska, a takze Kierownik Laboratorium — dr hab. Robert Anczkiewicz.

Wspomniany instrument posiadal 3 sekcje, tzw. moduly (rys. 53):

1. modul ICP — indukcyjnie wzbudzanej plazmy, stuzacy do jonizowania probki,
2. modul ESA - analizator elektrostatyczny, w ktérym nastepowalo skupianie

1 przyspieszanie wiazki jonowej,

3. modul MC — multikolektor, ostatnia sekcja spektrometru, w ktérej dochodzito do
separacji 1 detekcji jonow.
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Rysunek 53. Schemat trzech podstawowych modutéw spektrometru MC-ICP-MS Neptune (Thermo
Electron Corporation, 2003).

Poszczegélne elementy powyzszych sekcji zostaly ogdlnie scharakteryzowane
w rozdziale 1. Przechodzac do szczegdléw tego konkretnego urzadzenia, nalezaloby dodaé
kilka informacji. Mianowicie, do wytworzenia aerozoli argon — badana prébka zastosowany
byl nebulizator, za§ w komorze typu ,,spray chamber” zachodzilo usuwanie zbyt duzych
czastek aerozolowych. W generatorze plazmy strumien argonu byl poddawany dzialaniu
sprzezonego pola elektromagnetycznego o czestotliwosci 27,12 MHz. Temperatura plazmy
siegata powyzej 8000 “C. W ukladzie optycznym sekcji ESA utrzymywano cisnienie mniejsze
niz 107 mbar, a wiazke jonéw przyspieszano poczatkowo do 5 keV, by na wyjsciu
z elektrostatycznego analizatora osiaggnac¢ 10 keV. W ostatnim sektorze ICP-MS, strumien
jonowy byl poddawany dziataniu dyspersyjnego, ze wzgledu na energiec i mase jonéw, pola
magnetycznego. Przy czym, optyka jonowa byla tak ustawiona, zeby rozklady energii
strumienia jonéw formowane w module ESA 1 polu magnetycznym modulu MC byly
dokladnie tego samego rozmiaru, lecz mialy przeciwny kierunek. Wobec tego jony
przechodzace przez szczeling wejSciowa analizatora masy, posiadajace ta sama maseg, ale
rézne energie jondw i rozny rozklad katowy, spotykaly si¢ w tym samym punkcie (masie) na
plaszczyznie ogniskowej analizatora masy. Nazywa si¢ to wlasnie podwdjnym
ogniskowaniem. Za i przed polem magnetycznym wlasciwym zastosowano takze soczewki
kwadrupolowe umozliwiajace zwigkszenie rozkladu energii o okoto 5% (,,zoom optics”).
W roli detektoréw wystepowaly puszki Faraday’a oraz liczniki jonéw. Pomiar kazdej probki
wykonywany byl 20 — krotnie, jako Zze w pojedynczym cyklu pracy urzadzenia zasysana byla
1/20 roztworu z materialem badawczym. Wobec tego uzyskany stosunek izotopowy
*"Pu/*Pu wyznaczano jako $rednia arytmetyczna ze wszystkich pomiaréw dla danej prébki,
za$ niepewno$¢ stanowito srednie odchylenie standardowe.
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3.7 Kontrola jako$ci analiz

By oceni¢ poprawnos¢ stosowanych metod, skladajacych si¢ z wielu etapéw oraz
uwzgledniajacych szereg czynnikéw, stosowano materialy referencyjne, traktowane
dokladnie tak samo jak analizowany material badawczy. Jednoczesénie, by wykry¢ ewentualna
kontaminacj¢ laboratorium, stosowano Slepe probki (blanki), zawierajace jedynie znaczniki,
ktére poddawano poszczegdlnym procedurom, opisanym wczesniej w niniejszym rozdziale,
réwnolegle z probkami wlasciwymi.

Materialy referencyjne posiadaly stosowne certyfikaty i zostaly wybrane tak, aby
izotopy w nich oznaczone byly tozsame z izotopami oznaczanymi w trakcie badan autorki
1w miar¢ mozliwosci charakteryzowaly si¢ podobna matryca do analizowanego materialu
badawczego. Byly to nastepujace atestowane (https://nucleus.iaea.org) materialy: IAEA 447
(mieszanka gleby 1 mchu z Wegier), IAEA 385 (osad denny z Morza Irlandzkiego), IAEA
372 (trawa z Ukrainy) oraz IAEA 330 (szpinak z Ukrainy). Zastosowano takze dwa materialy

niecertyfikowane, za pomoca ktérych Miedzynarodowa Agencja Energii Atomowej (IAEA)
w roku 2015 1 2016 dokonywala interkalibracji laboratoriéw radiometrycznych na $wiecie,
w tym laboratorium Zakladu Fizykochemii Jadrowej IF] PAN. Z uwagi na zawartos¢ **Cs
postuzyly one do walidacji oznaczania tego izotopu w niniejszych badaniach. Jako
referencyijne stezenie aktywnosci ** Cs przyjeto wartoéci ustalone przez IAEA na podstawie
otrzymanych wynikéw interkalibracji. Byl to brazowy ryz z Japonii, kod wewngtrzny
IAEA 04 oraz maka kukurydziana, kod wewnetrzny IAEA 163. Niestety, autorka nie
dysponowala certyfikowanymi materialami referencyjnymi w przypadku "*'Cs. Stosujac
prawo rozpadu promieniotworczego stezenia aktywnosci radionuklidéw przeliczano na
dzien, miesiac i rok zgodny z data referencyjna; w przypadku *Am uwzgledniono takze
narastanie tego izotopu wskutek rozpadu **'Pu. Zebrane wyniki zaprezentowano w tabeli 14;
wszystkie dane referencyjne pochodza z certyfikatow IAEA (https://nucleus.iaca.org) lub ze

wskazanych ponizej tabeli publikacji. Reasumujac ten etap kontroli jakosci nie wykazal
zadnych nieprawidlowosci.

W trakcie realizacji projektu sporzadzono lacznie 10 blankéw, ktére poddawano
analizie z réznymi partiami probek w przedziale czasu wynoszacym okolo dwoch lat. Na
podstawie analizy widm poszczegélnych frakcji izotopowych uzyskanych dla §lepych probek
nie stwierdzono kontaminacji laboratorium IF] PAN podczas realizowania niniejszego
projektu badawczego, gdy chodzi o pomiary promieniowania o, B i y. Niestety, analizy za
pomoca spektrometru mas ICP-MS w ING PAN ujawnily niewielka nadwyzke, pond tlo,
izotopéw *’Pu oraz *'Pu w dwéch sposrdd szesciu blankéw wytypowanych do tego rodzaju
pomiaréw. Z cala pewnoscia problem ten wystapil juz po zakonczeniu prac, w ktérych
wykorzystywano metody spektrometrii jadrowej. By¢ moze doszlo do tzw. ,kontaminacji
krzyzowej” w trakcie ponownej radiochemicznej obrébki materiatu badawczego. Aczkolwiek

: 24(
uzyskane stosunki masowe

'Pu/*’Pu dla wspomnianych dwéch slepych probek odbiegaja
od tych otrzymanych dla prébek porostow, mchow czy materialow referencyjnych, co zdaje
si¢ poddawaé¢ w watpliwos$¢ te przyczyne. Swmma summarnm, z ograniczonym zaufaniem
traktowano wyniki charakteryzujace si¢ wzglednie niska liczba zliczen jonéw izotopow Pu

w probkach porostow i mchow za pomoca spektrometru ICP-MS.
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Tabela 14. Wyniki kontroli jako$ci stosowanych metod badawczych.

Materiat Warunki Oznaczany Data Warto$¢ Warto$c
referencyjny pomiaru izotop referencyjna certyfikowana obliczona
(spektrometr C[Bq/kg] C[Bq/kg]
i geometria)
IAEA 447  V»spektrometr 1, 157Cs 2009-11-15 425+ 10 424 + 22
pojemnik 1
AEA 372 Y»sSpektrometrd, 137Cs 2006-06-01 11320 + 360 11900 + 600
pojemnik 1
[AFEA 447 > Spektrometr2, 157Cs 2009-11-15 425 + 10 405 + 21
pojemnik 1
IAEA 372 1 Spektrometr2, 137Cs 2006-06-01 11320 + 360 11270 + 660
pojemnik 1
[AEA 447  V»spektrometr 3, 157Cs 2009-11-15 425 + 10 456 + 23
pojemnik 1
[AEA 385 1 Spektrometr3, 157Cs 1996-01-01 33 (32,7-33,6) 30+ 3
pojemnik 1
JAFEA 447 YV spektrometr 4, 157Cs 2009-11-15 425 + 10 421+ 22
pojemnik 1
[AEA 372 V»spektrometr 4, 157Cs 2006-06-01 11320 + 360 11580 + 590
pojemnik 1
[AEA 447 > spektrometr 4, 157Cs 2009-11-15 425 + 10 431 + 25
pojemnik 2
IAEA 04  V»spektrometr 1, 134Cs 2015-01-15 10,8 + 1,1 12+ 04
pojemnik 1
[AEA 163 Y Spekrometr 1, 134Cs 2016-01-01 120,8 + 7,0 124+ 5
pojemnik 1
IAEA 04 1 spektrometr 4, 134Cs 2015-01-15 125+ 1,1 12+ 04
pojemnik 1
IAEA 163 > Spektrometr 4, 134Cs 2016-01-01 110,5 + 8,6 124 + 5
pojemnik 1
IAEA 447 B, 1SC 908y 2009-11-15 50+03 62410
IAEA 330 B, 1SC 908y 2007-10-15 201 + 2,1 171+ 1,8
IAEA 330 B, LSC 908y 2007-10-15 201 + 2,1 178 1,6
IAEA 385  a, spektrometr 250Th 1996-01-01 30,6 (30,0 — 33,6) 300+ 1,8
IAEA 385  a, spektrometr E 252Th 1996-01-01 33,7 (32,8 — 33,9) 350+ 2,1
IAEA 385  «, spektrometr G 250Th 1996-01-01 30,6 (30,0 — 33,6) 298 +13
IAEA 385 o, spektrometr G 252Th 1996-01-01 33,7 (30,0 — 33,9) 342+ 14
IAEA 447 o, spektrometr G 252Th 2009-11-15 373+ 2,0 348+ 13
IAEA 330« spektrometr F 24 2007-10-15 1,02 + 0,07 1,02+ 0,18
TAEA 330 o, spektrometr F 2387 2007-10-15 0,95 £ 0,05 1,18 £ 0,19
IAEA 385 o, spektrometr F 24 1996-01-01 27 (26 — 28) 26+ 2
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Tabela 14. Cd.

TAEA 385

TAEA 385

TAEA 447

TAEA 447

TAEA 385

TIAEA 447

TAEA 447

TAEA 447

TAEA 385

TAEA 385

TAEA 447

TAEA 447

TAEA 447

TAEA 385

TAEA 385

TAEA 447

TAEA 447

TAEA 447

TAEA 447

TAEA 385

o, spektrometr F
o, spektrometr F
o, spektrometr IF
o, spektrometr IF
o, spektrometr A
o, spektrometr B
o, spektrometr B
o, spektrometr J
o, spektrometr J
o, spektrometr A
o, spektrometr B
o, spektrometr B
o, spektrometr J
o, spektrometr J
, spektrometr I
o, spektrometr J
a, spektrometr K
ICP-MS
ICP-MS

ICP-MS

23517

23817

2347

2381

238Py

238Py

238Py

238Py

238Py

239, 240Pyy

239, 240Dy

239, 240Dy

239, 240Pyy

239, 240Pyy

241 Am

241 Am

241 Am

240Pu/239pu

24()Pu/239Pu

24()Pu/239Pu

1996-01-01

1996-01-01

2009-11-15

2009-11-15

1996-01-01

2009-11-15

2009-11-15

2009-11-15

1996-01-01

1996-01-01

2009-11-15

2009-11-15

2009-11-15

1996-01-01

1996-01-01

2009-11-15

2009-11-15

2009-11-15

2009-11-15

1996-01-01

1,34 (1,25 — 1,44)
29 (28 — 30)
21,8+ 0,8
222 %08
0,44 (0,42 — 0,48)
0,15 + 0,02
0,15 £ 0,02
0,15 £ 0,02
0,44 (0,42 — 0,48)
2,96 (2,89 - 3,00)
5,30 + 0,16
5,30 + 0,16
5,30 £ 0,16
2,96 (2,89-3,00)
447 (4,40-4,67)°
2,28 +0,21°
2,28 £ 021°
0,186 + 0,011*
0,186 £ 0,011"

0,175 £ 0,032

1,11 0,22

27+3

21,6+ 1,0

227+ 1,0

0,50 + 0,04

0,15 + 0,02

0,13 £ 0,01

0,15 £ 0,01

0,36 + 0,06

3,20 + 0,20

496 = 0,17

5,37 £ 0,14

497 + 0,15

3,03 £ 0,17

4,89 + 0,40

2,24 + 0,10

2,07 £ 0,05

0,184 + 0,001

0,186 £ 0,001

0,167 £ 0,001

*

“ Buiinni, 2013

“*Pham i inni, 2008
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Rozdziat 4

Wyniki, dyskusja

Wszystkie obliczone stezenia aktywnos$ci C oraz limity detekeji MDC dotycza suchej
masy probki. Wyniki poszczegdlnych pomiaréw zostaly uporzadkowane po pierwsze
geograficznie — wedlug stanowisk kierujac si¢ ze wschodu na zachéd, czyli od Alaski,
poprzez Przejscie Pélnocno — Zachodnie i Labrador po Grenlandie. W obrebie danego
stanowiska obowiazywala kolejnos¢ alfabetyczna wedlug nazw gatunkéw. Dodatkowo
stanowiska zostaly podzielone na subregiony: Alaska, Kanada oraz Grenlandia.
W przypadku, gdy uzyskana warto$¢ stezenia aktywnosci danego izotopu dla danej probki
byla nizsza od oszacowanego minimalnego wykrywalnego stezenia MDC, podano MDC.
Wyjatek stanowia rezultaty pomiaréw izotopu *Cs. Wobec rzadkiej i §ladowej obecnosci
tego izotopu w badanym materiale, zdecydowano si¢ wymieni¢ tu jedynie te prébki, dla
ktérych Cg 5, > MDC,, ;. Uzyskane wartosci liczbowe poszczegdlnych parametrow
przedstawiono zarowno w tabelach (aneks) jak i za pomoca wykreséw. Zastosowano takze
drugi rodzaj uporzadkowania wynikéw — wedlug gatunkéw, zarazem dla porostow 1 mchow.
W tym przypadku jednak, ograniczono si¢ jedynie do graficznej prezentacji otrzymanych
wartodci liczbowych. Dla obydwu rodzajéw uszeregowan danych z pomiaréw obliczono
wartoéci $rednie stgzen aktywnosci danego izotopu wraz ze S$rednim odchyleniem
standardowym (biorac pod uwage jedynie te wartosci, ktore przekraczaly prog detekeji).
Krok ten dotyczyl wynikéw uzyskanych dla wszystkich prébek, jak i tych w obrebie danego
stanowiska czy gatunku.

Na podstawie stezen aktywnosci C > MDC otrzymanych z pomiaréw za pomoca
spektrometrow promieniowania jadrowego oraz liczby jonéw wykrytych przez spektrometr
mas, okreslono stosunki izotopowe. Wyznaczono nastepnie $rednie stosunki izotopowe wraz
ze $rednim odchyleniem standardowym. Wyniki zaprezentowano za pomoca tabel (aneks)
1 wykresow. W wickszosci przypadkow zastosowano takze metode najmniejszych kwadratow
w celu oszacowania wartosci liczbowych wspoétczynnikéw trendu liniowego (regresji liniowej)
dla catego regionu lub wyrdznionych subregiondéw, uzyskujac takze graficzne korelacje
pomiedzy badanymi izotopami.

Starano si¢ przy tym przedstawi¢ dotychczasowy stan wiedzy dla danego zagadnienia,
o ile istnialy stosunkowo aktualne dane literaturowe, 1 przeprowadzi¢ swego rodzaju analiz¢
poréownawcza. Podczas omawiania poszczegdlnych probleméw badawczych kierowano sie
najpierw kryterium geograficznego potozenia (wschéd — zachéd, potnoc — potudnie), by
nastgpnie skupi¢ si¢ na analizie gatunkowej. W kazdym przypadku wymieniono zakresy
wartosci parametrow, $rednia dla calego obszaru oraz maksymalne wartosci $rednie
poszczegblnych parametréw w danym subregionie lub dla danego rodzaju organizmoéw.
Pozwolito to doprowadzi¢c do konkluzji, bedacej odpowiedzia na postawione tezy
w niniejszym projekcie badawczym.
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4.1 Prezentacja i dyskusja stezen aktywnosci radioizotopéw sztucznych
w tundrze Arktyki Zachodniej

4.1.1 Wyniki pomiaréw promieniowania y

Linie widmowe charakterystyczne dla "'Cs wykryto jedynie w przypadku pieciu
prébek porostéw pochodzacych z Nome na Alasce. Stezenia aktywnosci *Cs oraz wartosé
$rednia stezen (tabela 15, rys. 54 i 55) zostaly wyznaczone za pomocy prawa rozpadu
promieniotwoérczego na dzien 12-09-2012, tj. na dzien poboru probek. Wyniki stezenia
aktywnosci V'Cs oraz $rednie arytmetyczne tych stezed zaprezentowano w tabeli 16, na rys.
54 oraz 55. W tym przypadku takze zastosowano poprawke wynikajaca z prawa rozpadu
promieniotwoérczego. Wobec tego prezentowane wartosci liczbowe C 1 C, odnosza si¢ do
daty poboru materialu badawczego z danego stanowiska.

Zaobserwowano wystegpowanie *Cs w Nome w zakresie od 10,2 + 2,2 Bq/kg do
253 *+ 54 Bq/kg, z kolei $rednia warto$¢ stezenia aktywnosci wyniosta tam 14,0 *
2,9 Bq/kg. Jego obecnos¢ z uwagi na stosunkowo krotki czas potowicznego zaniku T, musi
oznaczaé, ze rozwazany obszar Alaski znalazl si¢ pod wplywem wzglednie ,$wiezego”
uwolnienia. Raport US DoE (2013) zawiera informacje 2z kilkuletnich badan
monitoringowych probek porostu Cladina spp. na alaskanskich wyspach Amchitka i Adak.
W sposéb jednoznaczny wskazuja one na pojawienie si¢ *'Cs w 2011 r. Na Amchitce
stezenie aktywnosci wyniosto od 49,6 Bq/kg do 211 Bq/kg, zas w porostach z Adak bylo
wyzsze wahajac si¢ od 392 Bq/kg do 925 Bq/kg. Zwazywszy na rozpad BCs 7 uplywem
czasu, dane z Nome bylyby podobne do tych zaobserwowanych na wyspie Amchitka, lecz
jednoczesnie o rzad wielkosci nizsze w stosunku do wynikéw z Adak. Z kolei w badaniach
Stocki’ego i innych (2016) kilku elementéw bioty (w tym porostow) w Arktyce Kanadyjskiej,
przeprowadzonych m.in. w roku 2011, nie wykryto obecnosci *'Cs w Zadnym z nich.
Podobnie, zreszta, nie mialo to miejsca w omawianych obecnie badaniach autorki, gdy
chodzi o kanadyjska cze$¢ Arktyki.

Stezenia kolejnego analizowanego izotopu cezu — *'Cs zawieraly si¢ w przedziale od
5,29 + 0,81 Bq/kg (Grenlandia, NR) do 293 *+ 27 Bq/kg (Grenlandia, NF), za§ warto$¢
srednia dla calego badanego obszaru osiagneta 49,3 £ 6,0 Bq/kg. W wyrdznionych
subregionach otrzymane maksymalne wartodci $rednie stezenia aktywnos$ci radiocezu byly
nast¢pujace: Alaska — 23,0 + 52 Bq/kg (N), Kanada — 75 * 42 Bq/kg (GH) oraz 73,2 +
10 Bq/kg (RB), Grenlandia — 80,3 + 29 Bq/kg (NF) oraz 69,6 + 20 Bq/kg (GI).

"Cs jest najczesciej badanym izotopem antropogenicznym w réznych elementach
srodowiska morskiego 1 ladowego w Arktyce. Sporo analiz dotyczylo jego zawartosci
w porostach z uwagi na istotne dla tamtejszych ekosysteméw zaleznodci troficzne: porost —
renifer — czlowiek. Z punktu widzenia obecnie omawianego projektu badawczego,
szczegdlnie interesujace sa dane dotyczace zachodniej czesci Arktyki. I tak, w roku 1980
w badaniach Hutchison-Bensona i innych (1985) analizowano skazenie wywolane przez *'Cs
w probkach porostéw, roélin naczyniowych, mchu oraz gleb wzdluz dos¢ rozleglego
transektu Pélnocno — Zachodniej Kanady pomiedzy Riding Mountain National Park
w Manitobie (50°N) oraz Alert na FEllesmere Island (83'N). Najwyzsze stezenia
zaobserwowano na szerokosciach geograficznych 60° N — 70" N, ktére siggaly w porostach
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od okoto 250 Bq/kg do nawet 2200 Bq/kg. Zwazywszy na rozpad promieniotworczy, te
wartodci sa wyzsze o okolo rzad wielko$ci w stosunku do tych uzyskanych w tundrze
z podobnych szerokodci geograficznych Arktyki Kanadyjskiej przez autorke. Ponadto, nie
zaobserwowano tu jednoznacznego zwigzku pomiedzy stezeniem aktywnosci YCs
a szerokoscia geograficzna. W roku 1986 pobrano i zanalizowano m.in. probki porostow
imchéw z trzech lokalizacji w obrebie péinocno — zachodniego terytorium Kanady:
Sverdrup Pass na Ellesmere Island (79°N), Igloolik w Melville Peninsula (69°N) oraz Wood
Buffalo National Park (60°N). 'Cs wystepowal w kazdym z tych miejsc w do$¢ podobnych
zakresach, generalnie stgzenie aktywnosci wahato si¢ od 228 Bq/kg do 986 Bq/kg (Taylor
1inni, 1988). Uwzgledniajac prawo radioaktywnego zaniku, mozna stwierdzi¢, ze wyniki te sa
zgodne z otrzymanymi w podobnych lokalizacjach przez autorke. Bardziej wspdlczesne
analizy Stocki’ego 1 innych (2016), wspomniane w poprzednim akapicie, zaskutkowaly
wykryciem ’Cs w porostach na poziomie jedynie $rednio 3,92 Bq/kg (0 — 13,8 Bq/kg), to
jest o rzad wielko$ci mniej w poroéwnaniu z warto$ciami st¢zenia aktywnosci z niniejszej
rozprawy.

W przypadku Alaski, wyniki dla *’"Cs w prébkach porostéw z lat 70, opublikowane
przez Hansona (1973), siggaly nawet 1258 + 22 Bq/kg. Wedle znacznie pdzniejszego raportu
US DoE (2013) dotyczacego tundry, w roku 1997 na wyspie Amchitka stezenia aktywnosci
zawieraly si¢ w przedziale 2,3 — 2,7 Bq/kg, by w roku 2011 osiggna¢ wartosci od 69,9 Bq/kg
do 263 Bq/kg. W probkach porostu (Cladina spp.) z wyspy Adak wzrost stezenia aktywnosci
"'Cs w tych latach byt jeszcze wigkszy, od < 1 Bq/kg (1997) do nawet 1077 Bq/kg (2011).
Nie zaobserwowano podobnie wysokiego poziomu skazenia radiocezem w jedynym
badanym rejonie Alaski — Nome w roku 2012. Uzyskane $rednie stezenie *'Cs w tundrze
bylo jeden do dwodch rzedow wielkosci nizsze w stosunku do danych opublikowanych przez
US DoE.

Sporo opracowan dotyczy srodowiska Grenlandii zaréwno morskiego jak i ladowego,
zwykle obejmujac praktycznie cale terytorium. Wedle Aarkroga i innych (2000) depozycija
"ICs i innych sztucznych radioizotopéw w pétnocnej czesci Grenlandii byla okoto 10 razy
nizsza niz w czeSci poludniowej. Gdy chodzi za$ o ilosciowa oceng, zgodnie z dos¢
wspolczesnymi badaniami, kontaminacja radiocezem w porostach w latach 1999 — 2000,
kierujac si¢ z pdlnocnego — wschodu wzdiuz linii brzegowej na péinocny — zachdd,
osiggnela nastepujace wartosci Srednie: 59 + 29 Bq/kg w Zackenberg, 189 + 71 Bq/kg
w Scoresbysund, 292 + 175 Bq/kg w Isortoq oraz 90 £ 14 Bq/kg w Pituffik (Dahlgaard,
2004). Wyniki te sa nieco wyzsze w stosunku do uzyskanych przez autorke na podstawie
analizy tundry wzdluz zachodniej linii brzegowej Grenlandii, nawet biorac pod uwage okoto
11 — letnig réznice pomiedzy tymi projektami. W najbardziej wysunigtym na poludnie
Upernavik zatejestrowano C, = 41 £ 16 Bq/kg, co nie jest wartoscia minimalna, ale
faktycznie nizsza od maksimum zaobserwowanego na poludniu (NF). Uzyskane minimalne
srednie w Nuuk (NQ) i Kapisillit (K), czyli w czeSci poludniowej, sa zwiazane przede
wszystkim z najmniejsza w stosunku do catego badanego regionu iloscia probek i zarazem
bardzo niskimi masami, co nie pozwala dokona¢ prawidlowej oceny skazenia tych miejsc.
Tym niemniej na podstawie uzyskanych wynikéw nie mozna stwierdzi¢ istnienia zwigzku
pomiedzy poziomem skazenia "*'Cs a polozeniem geograficznym.
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4.1.2 Wyniki pomiaréw promieniowania [}’

W tundrze kazdego subregionu, w wigkszosci lokalizacji wykryto takze obecnos¢
izotopu “Sr (tabela 17). Otrzymane wartosci okreslono na dzied poboru danej prébki
w oparciu o prawo polowicznego zaniku. Podano takze wartodci $rednie stezenia aktywnosci
dla danego stanowiska (tabela 17, rys. 54 1 55).

Wartos¢ srednia stezenia aktywnosci tego radionuklidu w calym rozwazanym rejonie
Arktyki Zachodniej wyniosta 14,2 = 2,0 Bq/kg, czyli okolo 3,5 razy mniej niz w przypadku
radiocezu. Generalnie za$, stezenia aktywnosci "Sr wahaly si¢ od 0,647 £ 0,099 Bq/kg
(Alaska, N) do 78,7 £ 4,0 Bq/kg (Kanada, BP). Z kolei w subregionach najwyzsze C,
prezentowaly si¢ nastepujaco: Alaska — 1,12 + 0,23 Bq/kg (N), Kanada — 39 + 14 Bq/kg
(BP), Grenlandia — 14,3 £ 1,6 Bq/kg (U). Wigkszos¢ danych literaturowych na temat
zawarto$ci radiostrontu w $rodowisku ladowym pochodzi z lat 60 i 70, gléwnie z Alaski.
Wedlug Watsona 1 innych (1964) w probkach porostow i1 mchu Sphagnum z tego okresu,
stezenia aktywnosci “'Sr zawieraly si¢ w przedziale od 51 + 11 Bq/kg do 200 * 11 Bq/kg.
Z kolei Hanson (1973) takze w porostach z Alaski, lecz 10 lat pdzniej, zaobserwowal C_, =
2923 + 74 Bq/kg. Sa to podobne rzedy wielkosci do uzyskanych dla calego obszaru
w niniejszej rozprawie, lecz o rzad wielkosci wyzsze w stosunku do wynikéw dla radiostrontu
w Nome, uwzgledniajac zanik tego izotopu z uplywem czasu. Oprocz tego, na Grenlandii
radiostront wystgpowal w wigkszosci na podobnych poziomach, w granicach $redniego
odchylenia standardowego, pomiedzy stanowiskami potudniowymi (NQ, NF) i tymi bardzie;
na pétnocy (U, IF, GI). Wobec czego, nie zaobserwowano tam geograficznej zaleznosci
w rozkladzie stezenia “’Sr. Inaczej sytuacja przedstawiala si¢ na kontynencie amerykariskim.
Ot6z tu, ewidentnie, w rejonach za kolem podbiegunowym (RB, BP, HI, GH, BH) poziom
kontaminacji radiostrontem byt 10 razy wyzszy niz dla rejonéw poza nim (N, HB).

Na podstawie wykreséw na rys. 54 1 55 mozna dodatkowo dostrzec kilka
interesujacych faktow. Po pierwsze w tundrze Herschel Island (HI, Kanada) nie wykryto
obecnosci 'Cs, tymczasem zawarto$¢ *'Sr zostala tam oszacowana na poziomie $rednio
11,11 £ 0,58 Bq/kg, czyli blisko $redniej wartosci stezenia aktywnosci dla catego regionu
(tabela 17). Poza tym w Arktyce Kanadyjskiej w trzech innych lokalizacjach *’Sr albo
dominowal nad "'Cs (BP), albo obydwa te radionuklidy wystepowaly na podobnym
poziomie (BH, GH). Natomiast w pozostalym obszarze, szczegélnie na Grenlandii,
zaobserwowano nadmiar "'Cs w stosunku do St. Moze to mieé¢ zwiazek z wieloma
zjawiskami zachodzacymi na tych terytoriach i w tych elementach ekosystemu. Jeden
z bardziej prawdopodobnych proceséw stanowi intensywniejsze wypieranie, czy wymywanie
strontu lub cezu z porostéw i mchow. Problem bardziej znamiennego, niz by to wynikato
z radioaktywnych wlasnosdci, obnizania si¢ wartodci stezenia aktywnosci zakumulowanych
radiocezu i radiostrontu w funkcji czasu, jest powszechnie znany. Na podstawie np. artykutu
Thomasa i innych (1992) wiadomo, iz tzw. efektywny, biologiczny okres poéltrwania dla
radiocezu w porostach moze wynosi¢ jedynie 4 — 10 lat i wzrastac z szerokoscia geograficzna.
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4.1.3 Wyniki pomiaré6w promieniowania o

Na podstawie analizy widm promieniowania alfa wyznaczono stezenia aktywnosci
wraz z warto$ciami $rednimi w danym stanowisku dla nastepujacych antropogenicznych
radionuklidéw: **Pu, *”***Pu oraz *'Am (tabela 18 i 19, rys. 56 i 57). Zerowe wartoci
$rednie w danej lokalizacji sa efektem niewykrycia aktywnosci badanych izotopow powyzej
minimalnego poziomu mozliwego do wykrycia przez dany spektrometr. W tym przypadku
nie stosowano korekty zwigzanej z zanikiem wspomnianych jader promieniotwoérczych
z uwagi na znacznie wigksze ich czasy potrozpadu T, w poréwnaniu z czasem rzedu 3 — 4
lat, uptywajacym pomiedzy poborem materiatu a jego pomiarem.

Radioaktywna kontaminacja tundry Arktyki Zachodniej spowodowana przez
antropogeniczne aktynowce ujawnila si¢ na poziomie przynajmniej okoto 10 razy mniejszym
niz dotad omawiana (tabela 18, 19). SteZenia aktywnosci oscylowaly w przypadku *”***'Pu od
0,0060 + 0,0014 Bq/kg (Alaska, N) do 7,46 + 0,33 Bq/kg (Kanada, RB), dla **Pu bylo to od
0,0056 £ 0,0020 Bq/kg (Kanada, GH) do 0,268 * 0,019 Bq/kg (Kanada, RB), za$ gdy
chodzi o *'Am C,, = 0,0105 + 0,0028 Bq/kg, zas$ C,,.. = 2,95 * 0,19 Bq/kg. Nastepnie,
otrzymano nastgpujace wartosci $rednie stezen aktynowcow w calym regionie: 0,71 =+
0,13 Bq/kg *”"*Pu, 0,0564 + 0,0094 Bq/kg **Pu oraz 0,455 + 0,073 Bq/kg *'Am.
Generalnie aktywnosé¢ *”"**Pu dominuje nad **'Am i obydwa te izotopy przewyzszaja okolo
10 razy aktywnosc¢ Pu. W poszczegdlnych subregionach najwyzsze stezenia maja si¢
nastepujaco: Alaska (N) — 0,031 + 0,010 Bq/kg *****Pu, 0,0092 + 0,0010 Bq/kg **Pu
10,0238 + 0,0040 Bq/kg *'Am, Kanada (RB) — 4,60 + 1,17 Bq/kg *"***Pu, 0,161 * 0,040
Bq/kg **Pu oraz 1,52 * 0,47 Bq/kg ** Am, Grenlandia — 0,96 * 0,32 Bq/kg *”"**Pu (NF),
0,074 £ 0,064 Bq/kg **Pu (U) i 0,60 * 0,20 Bq/kg **' Am (NF).

Dystrybucja transuranowcéw w badanym regionie nie byla réwnomierna. Graficzny
obraz wartodci stezenia aktywnosci prébek oraz wartosci Srednich w poszczegdlnych
stanowiskach (rys. 56 1 57) pozwala zauwazy¢, ze kontaminacja transuranowcami byla wyzsza
w Kanadzie niz na Grenlandii, za§ w Nome w zasadzie wida¢ jedynie $lady tego typu
zanieczyszczenia. Przy tym, maksimum w Kanadzie pojawilo si¢ na pétnocy subregionu, zas
dla Grenlandii na poludniu. Generalnie nalezy podkreslié, ze w Arktyce Kandyjskiej mocno
zamanifestowala si¢ zalezno§¢ poziomu kontaminacji plutonem i amerykiem od szerokosci
geograficznej. W obszarach > 70°N (RB, BP) zaobserwowano kilkukrotnie wyzsze stezenia
niz w rejonach < 70°N (GH, HI, BH, HB). Cickawy jest takze nadmiar **Am nad ****"Pu
w jednej z prébek w Upernavik, choé¢ z drugiej strony stezenie **Am obarczone bylo az
okoto 30% niepewnoscia dla tej probki po pierwsze, a po drugie wartosci $rednie w tej
lokalizacji nie odzwierciedlaja podobnego nadmiaru. Jak niejednokrotnie wspominano,
badania dotyczace transuranowcow w srodowisku ladowym Arktyki byly i sa niezwykle
rzadkie. W Arktyce Zachodniej stosunkowo czesto pod tym wzgledem badany byl jedynie
obszar Grenlandii. Zgodnie z danymi uzyskanymi tam przez Dahlgaard’a i innych (2004) dla
profili glebowych, stezenie aktywnosci w réznych lokalizacjach wzdluz linii brzegowych
wahata si¢ dla *”"*'Pu pomiedzy 0,012 Bq/kg a 4,4 Bq/kg, co jest zbiezne z niniejszymi
wynikami w calym badanym obszarze, ale takze dla samej Grenlandii.
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Rysunek 57. Warto$ci $rednie stezen aktywnos$ci izotopow 238 239+240Py oraz 24'Am dla poszczegolnych
stanowisk z badanego regionu Arktyki Zachodniej.

Reasumujac, nalezy przyznaé, ze kontaminacja tundry Arktyki Zachodniej wyzej
wymienionymi izotopami promieniotwérczymi utrzymywata si¢ w latach 2012/2013 na
wzglednie niskim poziomie w stosunku do danych pochodzacych z drugiej potowy XX w.
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4.2 Wyniki i dyskusja stezen aktywnosci radioizotopéw naturalnych
w tundrze Arktyki Zachodniej

W tabelach 20 i 21 zaprezentowano stezenia aktywnosci »** *?Th oraz *** **U dla
poszczegdlnych probek, za$ tabela 22 zawiera warto$ci $rednie tych stezen w poszczegdlnych
stanowiskach (rys. 58 — 61). W tym przypadku réwniez nie zastosowano poprawki zwiazanej
z rozpadem promieniotworczym z uwagi na wzglednie dlugie T/, badanych radionuklidéw.

Na ich podstawie mozna dokona¢ nastepujacego rozpoznania. Rozpoczynajac od
stezen aktywnosci, zaobserwowano takie oto zakresy wartosci w przypadku izotopéw toru:
0,118 + 0,021 Bq/kg (HB) — 15,33 * 0,53 Bq/kg (HI) dla *"Th oraz 0,063 * 0,013 Bq/kg
(HB) — 25,1 + 1,2 Bq/kg (NR) w przypadku *’Th. Z kolei dla izotopéw uranu wartosci
stezeni zawieraly si¢ w przedziatach: 0,261 + 0,055 Bq/kg (HB) — 22,5 * 3,3 Bq/kg (RB) **U
oraz 0,167 + 0,041 Bq/kg (HB) — 21,5 + 2,1 Bq/kg (HI) dla **U. Radioaktywna zawarto$¢
naturalnych aktynowcéw dla catego regionu badawczego wyniosta srednio: 2,41 £ 0,27
Bq/kg *"Th, 2,46 + 0,35 Bq/kg **Th, 3,44 * 0,48 Bq/kg **U i 3,09 * 0,41 Bq/kg **U.
Najwyzsze §rednie poziomy stezen aktywnosci wedlug subregiondéw ujawnily si¢ tak jak
nastepuje: Alaska (N) — 3,59 * 0,79 Bq/kg *"Th, 4,5 + 1,0 Bq/kg **Th, 3,8 + 1,3 Bq/kg **U
oraz 3,6 £ 1,1 Bq/kg **U; Grenlandia — 2,48 + 1,01 Bq/kg *"Th (NR), 5,50 * 2,89 Bq/kg
**Th (NR), 2,91 + 0,82 Bq/kg **U (NR) i 2,67 + 0,76 Bq/kg **U (NR); Kanada (RB) — 8,0
+ 1,9 Bq/kg *’Th, 4,7 + 1,3 Bq/kg *Th, 12,5 + 3,3 Bq/kg Ui 11,2 + 2,7 Bq/kg **U.

Zasadniczo, nie zarysowaly si¢ znaczace réznice pomiedzy tundra Alaski, Arktyki
Kandyjskiej i Grenlandii pod katem akumulacji izotopéw toru (rys. 58, 59, 60 i 61).
W kazdym z tych terytoriow ujawnily si¢ zblizone poziomy stezen aktywnosci oraz rozrzut
tej wielko$ci. Natomiast mozna by bylo dostrzec umiarkowane zréznicowanie dla izotopow
uranu w badanym regionie. Mianowicie porosty i mchy z Arktyki Kandyjskiej w sposéb
niejednorodny dominowaly w tym wzgledzie nad tundra grenlandzka i w mniejszym stopniu
nad alaskanska. To prawdopodobnie wynik stosunkowo wyzszego tta NORMu w wypadku
poétnocno — zachodniego obszaru Kanady, wynoszacego w przypadku radonu srednio okoto
4 Bq/m’ (AMAP, 2010). Nie zauwazono takze wplywu kopalni uranu Port Radium na lezacy
najblizej Bernard Harbour (BH). Trudno takze w calym badanym obszarze dostrzec silng
korelacj¢ pomiedzy poziomem NORM w tundrze a polozeniem geograficznym.

Odnoszac si¢ do wynikéw uzyskanych przez innych autoréw, nalezaloby na wstepie
rozwazy¢ naturalng promieniotworczos¢ w réznych elementach $rodowiska ladowego
Arktyki. W kwestii gleb pochodzacych ze Svalbardu, a wigc wschodniej czesci Arktyki,
$rednie stezenia aktywnosci wynosily: 42 + 34 Bq/kg **U oraz 26 * 13 Bq/kg **Th
(Dowdall 1 inni, 2003). Z kolei wedlug f.okas i innych (2010) zawarto$¢ uranu i toru
w torfach z tego rejonu oscylowata: od 1,06 + 0,22 Bq/kg do 2,01 £ 0,15 Bq/kg w wypadku
*Th oraz od 0,025 £ 0,004 Bq/kg do 0,034 £ 0,002 Bq/kg dla *"Th. W porostach i mchach
$rodowiska ladowego Antarktyki, Mietelski 1 inni (2000) otrzymali maksymalne wartosci
stezenia aktywnosci dla **U i **U na poziomie 7 Bq/kg, podczas gdy wartosci minimalne
byly ponizej 0,5 Bq/kg dla **U i **U. Ponadto zaobserwowano okolo dwukrotnie nizsza
aktywnos¢ izotopow toru. Wreszcie w porostach z pétnocno — srodkowej czeéci Kanady
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Rysunek 58. Stezenia aktywnos$ci izotopow 230 232Th dla poszczegélnych probek w badanym regionie
Arktyki Zachodniej.
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wykryto uran na poziomie $rednio okolo 1,4 ppm (Sherad, 1985). Na podstawie tych danych
mozna zauwazy¢, ze otrzymane wartoSci NORM w tundrze badanej przez autorke byly
nizsze o rzad wielkodci w stosunku do tych otrzymanych w glebach, lecz o rzad wielkosci
wyzsze w poréwnaniu z danymi dla torféw. Pewna zbiezno$¢ uzyskano natomiast pomiedzy
biegunami; wyniki arktyczne i antarktyczne nie sq bardzo odlegle, cho¢ maksymalne wartosci
aktywnosci dla izotopow uranu 1 toru byly okolo trzykrotnie wyzsze w Arktyce. Natomiast
poziom uranu w tundrze pélnocno — zachodniego terytorium Kanady (Srednio okolo 0,25
ppm) byl o rzad wielkosci nizszy w stosunku do terytorium pétnocno — srodkowego.

4.3 Stosunki izotopowe

Jednym z kluczowych etapéw obliczen byto wyznaczenie stosunkéw izotopowych dla
badanych radionuklidéw, albowiem stanowia one bardzo uzyteczny parametr, gdy podejmuje
si¢ zamiar rozstrzygania o zroédlach radioaktywnego skazenia. Poprzez analiz¢ porownawcza
danych referencyjnych z danymi pomiarowymi mozna ustali¢, w pewnym stopniu,
pochodzenie radionuklidow, a takze stwierdzi¢ ewentualne wystgpowaniec TENORMu
w badanym materiale $§rodowiskowym. Uzyskano relacje pomiedzy "*'Cs/"’Cs, "Cs/™St,
2By, JPINMOD  2A ) [29420D DO STy 24 /28] ey 22TH /28U, g takse dolaczono
wyniki atomowego stosunku izotopowego **'Pu/*’Pu. (Aneks - tabela 23, 24, 25 i 26). Ze
zbioru danych odrzucono te, ktérych niepewnosci przekraczaly 30% danej wartosci, by
budowanie dyskusji i dokonywanie konkluzji oprze¢ na najbardziej prawdopodobnym
obrazie radioaktywnej kontaminacji.

4.3.1 Promieniotworczo$¢ sztuczna

W rozdziale 1 opisane zostaly pod wzgledem ilo$ciowym i jako$ciowym potencjalne
zrédla antropogenicznej radiokontaminacji w Arktyce Zachodniej. Byly to: globalny opad
promieniotworczy, katastrofy satelitbw: z generatorem SNAP 9A oraz Kosmos-954,
wypadek w okolicy Thule, uwolnienia z zaktadéw przerobki paliwa jadrowego w Sellafield
iCap de La Hague, a takze awaria elektrowni jadrowych w Czarnobylu, a potem
w Fukushimie. Odwolujac si¢ do informacji tam zawartych i wykorzystujac zgromadzone
w Aneksie dane, mozna przystapi¢ do ustalania faktéw co do genezy skazen.

Stosunek izotopowy BCs/"'Cs zostal okreslony w niniejszych badaniach na rok
2011 (by ulatwi¢ poréwnanie otrzymanych wartosci z tymi charakteryzujacymi awarig
w Fukushimie) i oscylowal od 0,69 = 0,14 do 1,30 = 0,33. Stednia dla probek z Alaski
wyniosta zas$ 1,04 £ 0,14. Poréwnujac wyniki uzyskanego stosunku Cs/""Cs w Nome
(tabela 23) z danymi literaturowymi (tabela 4 1 5) jasnym staje si¢ wplyw radioaktywnej
chmury — efekt awarii w Fukushimie na ten region. Zostalo to takze wskazane dla Alaski
w raporcie US DoE (2013). Co wigcej, wydaje si¢, ze Fukushima byla tam dominujacym
zrédlem takze 'Cs, co nie bylo oczywiste, gdyz nalezalo si¢ spodziewaé frakcji radiocezu
pochodzacej takze z testow broni jadrowej. Kwestia wagi wplywu danego uwolnienia na
kontaminacj¢ tundry w Nome, moze zosta¢ rozstrzygnigta w oparciu o pozostale wyniki
stosunkow izotopowych, ktore to zostaly okreslone dla catego badanego regionu Arktyki.
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Wartos¢ “'Cs/”Sr charakteryzowala sie stosunkowo duzym rozrzutem, wahajac si¢
od 0,238 £ 0,055 (BH) do 64,2 £ 9,6 (NF), a $rednia warto$¢ tego zwiazku osiagneta 10,7 *
1,8. Poréwnujac 27240py do Y'Cs uzyskano minimum dla 0,00188 + 0,00064 (HB),
a maksimum az trzy rzedy wielkosci wyzsze — 0,111 + 0,020 (BP), natomiast $rednio byto to
0,0170 £ 0,0026. Jednoczesnie analiza 297240py /7Sy pozwolita ustali¢, ze zréznicowanie
wynikow pomiedzy poszczegdlnymi probkami bylo réwnie znaczne jak poprzednio, gdyz
wyniki oscylowaly pomiedzy 0,00057 £ 0,00018 (BH) i 0,98 £ 0,13 (RB). Srednia wartos¢
tego stosunku wyniosta 0,119 £ 0,027. Przechodzac do transuranowcéw, po pierwsze
dostrzec mozna wigksza zgodno$¢ pomiedzy poszczegélnymi probkami.  Chocby
w przypadku **Pu/*""**Pu réznice byly nizsze niz rzad wielkosci, jako ze wyniki zawieraly
si¢ w przedziale od 0,0251 * 0,0030 (BP) do 0,076 £ 0,021 (N), dajac $rednio 0,0414
+ 0,0020. Natomiast stosunek **'Am/*”***Pu wahal si¢ pomiedzy 0,1463 £ 0,0088 (RB)
11,78 £ 0,53 (N), zas wartos¢ §rednia wyniosta 0,614 = 0,041.

Dotychczas przedstawione wartosci stosunkow izotopowych uzyskano na podstawie
aktywnosci izotopéw, tymczasem **Pu/*’Pu, zostal wyznaczony na podstawie liczby
zliczonych jonéw kazdego izotopu. Nalezaloby tutaj najpierw przedyskutowaé kwestie
problematycznych blankéw, opisana w rozdziale 3. Zdecydowano si¢ odrzuci¢ wyniki dla
probek, w ktorych liczba zarejestrowanych jonéw byta stosunkowo bardzo niska (< 1500 dla
239Pu), co dalo zbiér 11 elementéw, ktérych nie uwzgledniono w ponizszej analizie.
Generalnie zaobserwowano duza zbiezno$¢ pomiedzy otrzymanymi warto§ciami. Wobec
tego wyniki stosunku mas **Pu/*’Pu, uzyskane na podstawie pomiaréw na spektrometrze
mas, oscylowaly od 0,09866 * 0,00090 (IF) do 0,300 £ 0,012 (IF), za$ $rednia wartos$¢
osiagneta 0,1795 * 0,0036.

Jako  Ze wuzyskano stosunkowo niewielki rozrzut zaleznoSci pomiedzy
transuranowcami, mozna zaklada¢ decydujacy wplyw pojedynczego Zrédla. Na podstawie
graficznego  obrazu  stosunkéw  izotopowych  Z*Pu/?”"**Pu  oraz  *'Am/*""*Py,
z naniesionymi w postaci poziomych linii wartosci $rednich i typowych dla globalnego opadu
(rys. 62, 63, tabela 4), zasadniczo, wida¢ niewielka réznice pomiedzy tymi prostymi. Wiele
punktéw pomiarowych uklada si¢ wzglednie blisko wokdl wartosci referencyjnej. Wyjatek
stanowig dane z Alaski. Jednak, z uwagi na otrzymana tam bardzo niskq liczbe zliczen dla
transuranowcow 1 zarazem niskie poziomy ich aktywnosci, obliczone stosunki izotopowe
w tym obszarze sa obarczone wysoka, prawie 30% niepewnoscia, co nie jest dobrym
fundamentem do formulowania daleko idacych wnioskow. Ponadto na Grenlandii oraz
w Kanadzie istnieja punkty, dla ktérych otrzymano dos¢ wysokie, > 1, wartodci stosunku
izotopowego *'Am/*’**'Pu. Jednakze, z reguly ich niepewnos¢ jest wysoka, w okolicach
30%, zatem takze nie stanowia warto$ciowych danych, by orzeka¢ o genezie kontaminacji,
aco warto zauwazyC, zawyzaja one warto$¢ Sredniej arytmetycznej dla calego regionu.
Niemniej wida¢ takze grupe punktow tylko na Grenlandii (IF, U, NR), o niepewnosci rzedu
10%, dla ktorych zaobserwowano nadmiar Am-241, gdy odnies¢ si¢ do poziomu globalnego
opadu. Trudno wskazaé przyczyne takiego stanu rzeczy. By¢ moze ujawnia si¢ tu pewna
niejednorodnos¢ w rozkladzie izotopéw uwolnionych podczas testéw z bronia jadrowa, sg to
w koficu miejsca polozone najblizej Nowej Ziemi
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Rysunek 62. Obraz graficzny warto$ci stosunku izotopowego 23¥Pu/29+240Pu w badanych prébkach
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Rysunek 63. Obraz graficzny warto$ci stosunku izotopowego 4/Am/29+240Pu w badanych probkach
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catego regionu, za$ czerwona — warto$¢ typowa dla globalnego opadu promieniotworczego, obliczong
na 2013 r. dla pétkuli péinocnej (UNSCEAR, 1982, 2000).



z calego badanego terytorium. Tym niemniej, podsumowujac ta czg$¢ rozwazan, mozna
wysunaé, poki co, przypuszczenie, ze globalny opad stanowil gléwna przyczyne
wystepowania antropogenicznych aktynowcéw w arktycznej tundrze. Sporzadzono takze
drugi rodzaj wykreséw dla izotopéw Pu i Am, prébujac znalezé lini¢ trendu wraz ze
wspolczynnikami  dopasowania w  badanym obszarze (rys. 64, 065). Wspolczynniki
kierunkowe otrzymanych regresji liniowych dla **Pu(*”***Pu) oraz *' Am(*”***""Pu) osiagnely
wartosci: 0,0318 = 0,0013 1 0,364 £ 0,022, odpowiednio, co w granicach niepewnosci jest
tozsame z wartosciami referencyjnymi dla opadu globalnego (tabela 26). Z drugiej strony,
znéw zaobserwowaé mozna wickszy rozrzut punktéw wokol dopasowanej prostej
w wypadku relacji pomiedzy Am-241 1 Pu-239+240 niz dla Pu-238 a Pu-239+240.
Interesujace jest takze zestawienie wynikéw uzyskanych na podstawie pomiaréw aktywnosci
na spektrometrach promieniowania alfa z pomiarami stosunkéw atomowych wyznaczonych
na spektrometrze mas dla izotopéw Pu (rys. 66). Wyniki uktadaja si¢ gtéwnie wokot punktu
przecigcia linii referencyjnych typowych dla testow z bronia jadrowa (+ SNAP 9A).
W zasadzie zastanawiajace sq jedynie warto$ci min i max stosunku #Pu/*Pu, ktére
pojawily si¢ na Grenlandii doktadnie w tym samym stanowisku (IF), a ich warto$¢ byla albo
okoto 2 razy nizsza lub dwa razy wyzsza w stosunku do wartosci odniesienia 0,18 (tabela 4).
Swiadczyloby to o nadmiarze w pierwszym przypadku i niedoborze w  drugim
rozszczepialnego izotopu “’Pu. Nadmiar moze pochodzi¢ z Pu konstrukcyjnego materiatu
bomby jadrowej, ktora nie podlegla eksplozji, a niedomiar z wybuchu termojadrowego
o duzej wydajnosci. Zaskakuje, ze obydwa wyniki pochodza z jednej lokalizacji. Dla tych
prébek niestety nie udalo si¢ okreslic **Pu/*"**"Pu, bowiem C,, ,;; < MDC,, 5, czyli nie
wystepujg na omawianym wykresie (rys. 66).
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Rysunek 64. Wykres zalezno$ci pomiedzy stezeniami aktywnos$ci izotopow Pu-238 (y) a Pu-239+240

(x) wraz z dopasowana, metoda najmniejszych kwadratéw, linig trendu w postaci: y = ax + b dla
catego regionu. Réwnanie prostej i warto$¢ R? zostaty zamieszczone obok linii trendu.
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Rysunek 66. Obraz graficzny warto$ci stosunkoéw izotopowych 238Pu/239+240Pu oraz 24Pu/?Pu
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wspomnianych stosunkéw izotopowych typowych dla globalnego opadu promieniotwérczego + SNAP
9A, obliczonych na 2013 r. dla p6tkuli pétnocnej (UNSCEAR, 1982, 2000).
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Reasumujac, powyzsza analiza urealnia pointe, ze globalny opad promieniotwoérezy,
traktowany lacznie z tzw. katastrofa SNAP 9A, byt dominujacym Zrédlem transuranowcow
w porostach 1 mchach zebranych w rozwazanym terytorium. Najprawdopodobniej jednak,
istnieje pewna lokalna heterogeniczno$¢ w dystrybucji Am-241 i izotopéw Pu uwolnionych
w testach z bronia jadrowa, ujawniajaca si¢ przede wszystkim na Grenlandii, by¢ moze
z uwagi na wzgledna blisko§¢ Nowej Ziemi (w stosunku do calego badanego regionu).
Wskazujq na to wyniki uzyskane dwiema metodami: dzigki spektrometrii promieniowania alfa
oraz spektrometrii mas.

Ustalenie pochodzenia 'V'Cs i *’St w analizowanym materiale badawczym, generalnie,
okazalo si¢ by¢ dos¢ skomplikowane (rys. 67, 68, 69 i 70). W zwiazku z tym, zanim to
zostanie rozstrzygniete, niezbednym jest objasnienie krokéw podjetych w celu rozwiazania
tej zagadki. Po pierwsze, w kazdym przypadku globalny opad promieniotwoérczy byt
traktowany jako podstawowy poziom odniesienia. Bazowano takze na osiagnictej dotad
konkluzji dotyczacej genezy transuranowcéw w materiale badawczym. Ponadto, w zwiazku
ze zlozonoscia problemu, zdecydowano si¢ odnalez¢ najbardziej prawdopodobne linie
trendéw dla zwiazkéw: > **'Pu(*'Cs) oraz ***'Pu(’St) w poszczegdlnych subregionach (co
wydawalo si¢ najrozsadniejszym wyjsciem, zwazywszy, ze ustalono pochodzenie *’***'Pu).
Badany obszar zostal podzielony tym razem nastepujaco: Alaska (N), Przejscie Péinocno —
Zachodnie (HI, BH, GH, BP, RB), Labrador (HB) oraz Grenlandia (U, IF, GI, K, NR, NQ,
NF). Konfiguracj¢ t¢ ustalono na podstawie polozenia stanowisk oraz podobiefstwa jak
1istotnych réznic pomiedzy wynikami dla tych lokalizacji. Kierujac si¢ uzyskaniem najlepsze;
mozliwej charakterystyki danego wyrdznionego rejonu, grupowano, nastepnie, wyniki
stezenia aktywnosci: Cs-137, Sr-90, Pu-239+240 na podstawie odpowiadajacych im
stosunkow izotopowych; nawet pomiedzy stanowiskami w obrebie danego podobszaru.
Zachowana zostala numeracja trendow w danym regionie, tzn. dana nazwa trendu odnosi si¢
zawsze do tego samego zbioru prébek. Sposoéb uporzadkowania wynikéw wykorzystanych
w tego typu analizie wraz z nazwami trendow oraz kodami prébek zebrano w tabeli 29
(Aneks), a geograficzny rozklad trendéw przedstawiono na rysunku 71.

Gdy chodzi o relacj¢ pomiedzy Cs-137 a Sr-90, zdecydowano si¢ zaprezentowad
graficznie zaréwno wartoséci stosunku YCs/™Sr oraz *'Sr/""Cs, gdyz w ocenie autorki
pozwalalo to na pelniejsze zobrazowanie zaleznosci pomiedzy tymi izotopami. Jako ze
wystepowal duzy rozrzut wartosci wspomnianych ilorazéw, skrajnie niskie wyniki, << 1,
ginely na wykresie przy wartosciach >> 1. Dzigki dwukierunkowemu przedstawieniu relacji
pomiedzy radiocezem i radiostrontem, uniknigto przeoczenia istotnych cech tej zaleznosci.
Graficzny obraz stosunku “'Cs/™Sr oraz *Sr/"'Cs (rys. 67 i 68) w poszczegélnych
subregionach pozwala zaobserwowad, ze cez-137 dominowal nad strontem-90 na Alasce dla
kazdego punktu, w mniejszym stopniu wida¢ byto to takze Grenlandii, natomiast w Kanadzie
dla wielu punktéow wystepowata nadwyzka strontu-90 w stosunku do cezu-137. Kolejne
wykresy zalezno$ci izotopowych: ***Pu/"'Cs oraz ****Pu/"Sr w zasadzie rozwiazuja
kwesti¢ skazent na Alasce (tys. 69 i 70). Ot6z Pu-239+240 przewazal tam nad Cs-137, lecz
relacja tego izotopu Pu i1 Sr-90 byla dos¢ zgodna z poziomem globalnego opadu.
Konkludujac, skazenie radioaktywne prébek na Alasce bylo wywolane przede wszystkim
opadem z Fukushimy, stamtad gléwnie pochodzit Cs-137. Zrédlem izotopéw Pu, Am-241,
Sr-90 byt tam globalny opad promieniotworczy + SNAP 9A (ktory oczywiscie wnidst tez Cs-
137, ale zaniedbywalnie w stosunku do opadu z Fukushimy).
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Rysunek 67. Obraz graficzny warto$ci stosunku izotopowego 37Cs/®Sr w badanych probkach
zaszeregowanych w wyréznione subregiony. Linia niebieska oznacza warto$¢ $rednig stosunku dla
catego regionu, za$ czerwona — warto$¢ typowa dla globalnego opadu promieniotwérczego, obliczong
na 2013 r. dla potkuli péinocnej (UNSCEAR 1982, 2000).
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Rysunek 68. Obraz graficzny warto$ci stosunku izotopowego 208t/13Cs w badanych probkach
zaszeregowanych w wyréznione subregiony. Linia niebieska oznacza warto$¢ $rednig stosunku dla

catego regionu, za$ czerwona — warto$¢ typowa dla globalnego opadu promieniotworczego, obliczong
na rok 2013 dla pétkuli pétnocnej (UNSCEAR, 1982, 2000).
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Rysunek 69. Obraz graficzny wartoéci stosunku izotopowego 29+240Pu/13Cs w badanych probkach
zaszeregowanych w wyr6znione subregiony. Linia niebieska oznacza warto$¢ $rednig stosunku dla
catego regionu, za$ czerwona — warto$¢ typowa dla globalnego opadu promieniotworczego, obliczong

na rok 2013 dla pétkuli pétnocnej (UNSCEAR, 1982, 2000).
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Rysunek 70. Obraz graficzny wartoéci stosunku izotopowego 2+240Pu /%St w badanych probkach
zaszeregowanych w wyréznione subregiony. Linia niebieska oznacza warto$¢ $rednig stosunku dla
catego regionu, za$ czerwona warto$¢ typows dla globalnego opadu promieniotworczego, obliczona

na rok 2013 dla po6tkuli pétnocnej (UNSCEAR, 1982, 2000).
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Potwierdzajg to otrzymane regresje liniowe Alaskal 1 Alaska2 dla zaleznosci
pomiedzy Pu-239+240 a Cs-137 (rys. 71, 72). Wspdlczynniki kierunkowe dwodch
ujawniajacych si¢ tam korelacji 0,0020 £ 0,0049 i 0,000201 * 0,000085 sa o rzad lub dwa,
odpowiednio, nizsze w stosunku do wartodci referencyjnej — 0,039 (tabela 4). W kwestii
jedynego trendu dla Pu-239+240 i Sr-90 — Alaskal+2 (rys. 71, 73), nie udalo si¢ uzyskac
racjonalnego rezultatu, aczkolwiek warto$¢ bezwzgledna wspotczynnika kierunkowego: 0,027
* 0,014 jest znacznie blizsza, w granicach niepewnosci, poziomowi typowemu dla opadu
globalnego: 0,059 (tabela 4). Ten staby sygnal testow z bronig jadrowa w tundrze z Nome,
sugeruje stosunkowo mlody wiek zebranych tam porostéw 1 mchéw. Mozna by je datowaé
na lata 70 — 80 XX wieku, gdy wypadanie radionuklidéw ze stratosfery stawalo si¢ coraz

mniejsze 1 powoli zanikato.
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Rysunek 72. Wykres zalezno$ci pomigdzy stezeniami aktywnosci izotopow Pu-239+240 (y) a Cs-137
(x) wraz z dopasowanymi, metoda najmniejszych kwadratéw, liniami trendu w postaci: y = ax+ b dla
danych z Alaski. Rownania prostych i wartosci R? zostaly zamieszczone obok odpowiadajacych im
trendow.
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Rysunek 73. Wykres zaleznos$ci pomig¢dzy stezeniami aktywnosci izotopow Pu-239+240 (y) a Sr-90 (x)
wraz z dopasowana, metoda najmniejszych kwadratow, linig trendu w postaci: y = ax + b dla danych
z Alaski. Rownanie prostej i warto$¢ R? zostaly zamieszczone obok linii trendu.
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Wykresy prezentujace wartosci stosunkéw  izotopowych: ***Pu/"'Cs  oraz
2OPY/MSr (rys. 69, 70) nie sa dostatecznie pomocne w ustaleniu zrédla kontaminacji
cezem 1 strontem w Kanadzie 1 na Grenlandii. Natomiast znalezione trendy dla wyzej
wymienionych par izotopéw nieco rozjasniajg sytuacje (rys. 74 — 79). Przy czym z regionu
Arktyki Kanadyjskiej wydzielono rejon Przejscia PéInocno — Zachodniego i Labrador. Gdy
chodzi o ten pierwszy, uzyskano wspotczynniki kierunkowe dla dwoch znalezionych tam
relacji w wypadku Pu-239+240 1 Cs-137: 0,0031 £ 0,00020 (NW Passagel) 1 0,0635 = 0,0151
(NW Passage2) (rys. 71, 74). Na podstawie zaleznosci Pu-239+240 od Sr-90 dostrzezono 4
rodzaje trendow NW Passagel, NW Passage2a, NW Passage2b oraz NW Passage3
o wspoélczynnikach: 0,00127 + 0,00051 (wartos¢ bezwzgledna), 0,045 = 0,012, 0,23 + 0,14
10,0116 = 0,0081, odpowiednio (rys. 71, 75). Waznym jest tutaj zwrdcenie uwagi na fakt
nieistnienia trendu 3 dla pary Pu-239+240 1 Cs-137, gdyz po prostu C, 5, < MDC ;5
podczas gdy C;,,, > MDC,,, dla tej grupy probek. Dzigki danym w tabeli 29 (Aneks) mozna
zorientowac si¢ w podziale stanowisk pomiedzy znalezionymi trendami. NW Passagel
tworza gléwnie probki z Gjea Haven (GH), NW Passage2 powstal na podstawie wynikow
w wickszodci uzyskanych z potwyspu Boothia (BP), Resolute (RB) i w mniejszym stopniu
z Bernard Harbour (BH). Ostatni trend — NW Passage3 to zestaw danych otrzymanych
przede wszystkim w Herschel Island (HI) oraz Bernard Harbour (BH).

Interpretacja uzyskanych danych moglaby by¢ zatem nastepujaca: dla probek
tworzacych trend 1, obecnosé cezu-137 1 strontu-90 wydaje si¢ mie¢ dodatkowe zroédlo poza
globalnym opadem, w przypadku korelacji 2 pochodzenie cezu-137 i strontu-90 jest
ewidentnie zwigzane tylko z testami broni jadrowej, przy czym pojawit si¢ takze proces

® NW Passagel
y = (0,064 + 0,015)x - (0,63 + 0,77)
R?2=0,64 = NW Passage2

a +

239+240pu’ c [Bq/kg]

y = (0,00311 + 0,00020)x + (-0,017 + 0,022)
R?=0,99

0 50 100 150 200 250 300
¥7Cs, C[Ba/kel

Rysunek 74. Wykres zaleznosci pomiedzy stezeniami aktywnos$ci izotopow Pu-239+240 (y) a Cs-137

(x) wraz z dopasowanymi, metoda najmniejszych kwadratow, liniami trendu w postaci: y = ax + bdla

danych z Przej$cia Potnocno — Zachodniego. Rownania prostych i wartosci R? zostaty zamieszczone
obok odpowiadajacych im trendow.
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Rysunek 75. Wykres zalezno$ci pomiedzy stezeniami aktywnos$ci izotopow Pu-239+240 (y) a St-90 (x)
wraz z dopasowanymi, metodg najmniejszych kwadratow, liniami trendu w postaci: y = ax + b dla
danych z Przejécia PoInocno — Zachodniego. Rownania prostych i wartosci R? zostaly zamieszczone
obok odpowiadajacych im trendow.

wymywania tego drugiego o zréznicowanej intensywnosci. Natomiast manifestujaca si¢
obecno$¢ Sr-90 w przypadku 3, takze wskazuje na wplyw dodatkowego uwolnienia jak dla 1,
za$ catkowity brak Cs-137 by¢ moze oznacza jego silne usuwanie z porostow 1 mchéw.
Wobec tego, porzadkujac te ustalenia geograficznie (rys. 71), w czesci poludniowej
rozwazanego terytorium — HI, GH i czes$ci BH ewidentny jest udzial dodatkowego czynnika
powodujacego zawyzenie ponad poziom globalnego opadu analizowanych relacji
izotopowych. W czgsci wysunigtej bardziej na pétnoc — BP 1 RB (cz¢$ciowo BH) obserwuje
sie decydujacy wplyw eksplozji jadrowych na radiokontaminacje tundry, przy czym
w Resolute (RB) widoczne jest wymywanie strontu, a na pétwyspie Boothia (BP) — cezu.
Pozostaje ustali¢, co moglo przyczynic¢ si¢ do wzrostu kontaminacji Cs-137 1 Sr-90
ponad poziom opadu globalnego w czesci potudniowej rozwazanego kanadyjskiego
subregionu. Jak wiadomo, chmura czarnobylska dotarla w region Przejscia Pélnocno —
Zachodniego (Taylor i inni, 1988), jednak to tlumaczyloby jedynie nadwyzke Cs-137
uchwycong w kilku prébkach (trend 1). Bardzo malo prawdopodobny wydaje si¢ takze
wplyw uwolnient z Sellafield, gdyz ten powinien by¢ widoczny na calej linii brzegowej, nie ma
powodu by uprzywilejowane byly tylko wybrane stanowiska. Czy jest mozliwe zatem, by
skazenia te pochodzily z katastrofy satelity Kosmos-954? Artykut Taylor’a i innych (1979)
zdaje si¢ temu przeczyé. Autorzy Ci badali prébki porostéw przede wszystkim z okolic
Jeziora Niewolniczego, ale takze z miejsc oddalonych od niego na péinoc oraz poludnie, i te
ostatnie traktowali jako probki kontrolne. Dostrzegli obecnosé krétkozyciowych produktow
reakcjl rozszczepienia w materiale traktowanym jako potencjalnie skazony w wyniku

zniszczenia rdzenia reaktora z Kosmos-954. Lecz izotopy te widoczne byly takze w probkach
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Rysunek 76. Wykres zalezno$ci pomigdzy stezeniami aktywnosci izotopow Pu-239+240 (y) a Cs-137
(x) wraz z dopasowanymi, metoda najmniejszych kwadratow, liniami trendu w postaci: y = ax + bdla
danych z Labradoru. Rownania prostych i wartosci R? zostaty zamieszczone obok odpowiadajacych
im trendéw.
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Rysunek 77. Wykres zalezno$ci pomiedzy stezeniami aktywnosci izotopow Pu-239+240 (y) a Sr-90 (x)
wraz z dopasowang, metoda najmniejszych kwadratéw, linig trendu w postaci: y = ax + b dla danych
z Labradoru. Réwnanie prostej i warto$¢ R? zostaly zamieszczone obok linii trendu.
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kontrolnych, co do ktérych badacze mieli przekonanie o niemozliwosci wystapienia skazenia
radioaktywnymi czastkami z satelity. Wobec tego przyjeto za najbardziej wiarygodna wersje,
iz nie mozna jednoznacznie oceni¢ pochodzenia zaobserwowanych skazen w porostach
w rejonie Jeziora Niewolniczego, tym bardziej z uwagi na interferencje z chifskimi testami
broni jadrowej w 1977 i 1978. Generalnie przyjeto takze za wysoce nieprawdopodobne
uwypuklenie si¢ skazen w wyniku splonigcia satelity Kosmos-954 w obszarach odlegtych od
miejsca katastrofy. Niemniej, trudno znalez¢ inne racjonalne wytlumaczenie dla uchwyconej
w niniejszych badaniach nadwyzki radiocezu i radiostrontu dla zbioru danych 11 3.

Sytuacja na Labradorze wydaje si¢ by¢ klarowana (rys. 71, 76, 77). W zwiazku
z otrzymanymi tam parametrami regresji liniowej osiggajacymi wartosci: 0,0344 £ 0,0089 dla
27240py(7Cs) 1 0,318 £ 0,010 dla ****Pu(’’Sr), sadzi¢ nalezy, ze zasadniczym zrédlem Cs-
137 oraz Sr-90 byl globalny opad promieniotworczy ze wspolistniejacym procesem utraty
strontu.

Dla ostatniego subregionu — Grenlandii, takze zdecydowano si¢ na pewne
rozréznienie punktéow pomiarowych, uzyskujac kilka korelacji. Wspolczynniki kierunkowe
dla przypadku *****Pu("’Cs) wyniosty: 0,00415 £ 0,00059 — trend 1 oraz 0,033 + 0,0054 —
trend 2. Z kolei dla zwiazku *****Pu(™Sr) bylo to: 0,0211 £ 0,0099 — trend 1, 0,098 + 0,084
— trend 221 0,052 * 0,042 — trend 2b (rys. 71, 78, 79). Oznacza to, ze wystgpowanie Cs-137
ma podloze najprawdopodobniej rowniez postczarnobylskie (trendy 1), na co wskazywali tez
inni autorzy (Aarkrog, 1994; Dahlgaard, 2004). Nie ujawnia si¢ to jednak w calym
analizowanym obecnie regionie. Dla relacji 2 otrzymano sygnature oznaczajaca dominacje
globalnego opadu, przy czym trend 2a wskazuje na jednoczesng utrate Sr-90.
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Rysunek 78. Wykres zaleznosci pomiedzy stezeniami aktywnos$ci izotopow Pu-239+240 (y) a Cs-137
(x) wraz z dopasowanymi, metoda najmniejszych kwadratow, liniami trendu w postaci: y = ax + bdla

danych z Grenlandii. R6wnania prostych i warto$ci R? zostaly zamieszczone obok odpowiadajacych
im trendow.

129



45 - @ Grenlandial

y = (0,098 + 0,083)x + (1,4 + 1,1) = Grenlandia 2a
4 - R?=0,31 HH
5 Grenlandia2b
3,5 -
3 .
K}
S 25 -
a
Q —a—
5 2 ~
& E —
g 15 - y=(0,052 % ol,‘c:zl_zz)xsz (0,04 +0,87) "
1 ] -
o3 ——
0,5 -
y = (0,0211 + 0,0099)x +( 0,05 * 0,12)
0 RS = e G = R A R?=0,20
10 15 20

25 30
%sr, C [Ba/kg]
Rysunek 79. Wykres zaleZnos$ci pomiedzy stezeniami aktywnosci izotopow Pu-239+240 (y) a Sr-90 (x)
wraz z dopasowanymi, metodg najmniejszych kwadratow, liniami trendu w postaci: y = ax + b dla

danych z Grenlandii. Rownania prostych i warto$ci R? zostaly zamieszczone obok odpowiadajacych
im trendéw.

Zarysowuje si¢ wigc pewien obraz dotyczacy rodowodu YCs 1 St w tundrze Arktyki
Zachodniej. W kazdym z subregionéw wida¢ wplyw globalnego opadu promieniotworczego
na zréznicowanym poziomie. Na Alasce dominuja nad nim uwolnienia z Fukushimy, na
Grenlandii zaobserwowano niewielki udzial prawdopodobnie chmury czarnobylskiej,
a w Kanadzie istnieja obszary przejawiajace skazenia o nieznanym podlozu, aczkolwiek ich
powiazanie z katastrofa satelity Kosmos-954 stanowi najrozsadniejsze wytlumaczenie. Na
Grenlandii, Labradorze, a takze w rejonie Przejscia Poélnocno — Zachodniego
zaobserwowano ponadto zjawisko wypierania Sr-90 z porostow i mchéw, jesli proces ten
dotyczyl takze Cs-137, to w mniejszym stopniu.

4.3.2 Promieniotworczos$¢ naturalna

Wyznaczono trzy rodzaje relacji pomigdzy naturalnymi izotopami toru i uranu (tabela
26). Dla pierwszej z nich “Th/**Th najnizsza warto$¢ stanowito: 0,256 £ 0,021 (NF),
a najwyzsza: 4,26 * 0,89 (NF), z kolei wartos¢ §rednia wyniosta: 1,292 + 0,076. W zaleznosci
pomiedzy izotopami uranu **U/*®U wyniki zawieraly si¢ w przedziale od 0,79 + 0,11 (BP)
do 1,97 £ 0,40 (NF), co dalo $rednia w wysokosci: 1,132 £ 0,028. Analizie poddano jeszcze
zalezno$¢ mieszana: ~°Th/*"U o minimalnej wartosci réwnej: 0,154 = 0,027 (BH), za$
maksymalna osiagnela: 3,46 £ 0,42 (NR), uzyskujac wartos¢ srednig: 0,997 + 0,071. Rozrzut
uzyskanych wynikéw byl wickszy dla zaleznosci pomigdzy izotopami toru niz uranu, co
przyczynilo si¢ tez do otrzymania szerokiego zakresu danych w wypadku relacji mieszanej.
Natomiast wartosci §rednie byly bliskie jednosci.
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Na podstawie graficznego obrazu na rysunkach 80, 81 i 82 przesledzi¢ mozna
ewentualng zmienno$¢ regionalng rozkladu wynikéw wokoél $redniej, naniesionej za pomoca
poziomej, niebieskiej linii. Przewage punktéw z nadmiarem Th-232 w stosunku do Th-230,
w odniesieniu do jednosci rzecz jasna, zaobserwowano w przypadku Alaski i Grenlandii.
Podczas gdy obszar pomiedzy nimi — Kanada, charakteryzowal si¢ z reguly nadmiarem Th-
230. Z drugiej strony to na Grenlandii wystapilo maksimum stosunku izotopowego
#"Th/**Th. Podobnie, Th-232 dominuje pod wzgledem stezenia aktywnosci nad U-238 na
Alasce 1 Grenlandii, a na terytorium Arktyki Kandyjskiej wrecz przeciwnie. Zapewne
zwigzane jest to z geologiczng specyfikq poszczegélnych subregionéw. Jak wspominano
w rozdziale 1, Kanada jest jednym z kilku najbogatszych w zloza rudy uranowej pafstw na
$wiecie. W przypadku stosunkéw izotopow uranu, zarysowuje si¢ drobna réznica pomiedzy
wynikami *'U/**U z Kanady i Grenlandii, mogaca wskazywa¢ na pochodzenie tych
radionuklidéw w materiale badawczym. W Kanadzie 6w stosunek izotopéw U jest z reguly
<1, co $wiadczyloby o genezie zwiazanej z sucha depozycja (erozja, wietrzenie skal). Z kolei
na Grenlandii dla wigkszosci probek U-234 osiagnal nieco wyzsze stezenia w stosunku do U-
238, co prawdopodobnie wynika z marygenicznego pochodzenia izotopéw uranu.
Generalnie za$, otrzymane wyniki nie ujawnily odchylen, ktore wskazywalyby na obecnosé¢
TENORMu w tundrze Arktyki Zachodnie, pod wzgledem izotopéw uranu i toru.
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Rysunek 80. Obraz graficzny wartosci stosunku izotopowego 2Th/??Th w badanych probkach

zaszeregowanych w wyréznione subregiony. Linia niebieska oznacza warto$¢ $rednig stosunku dla
catego regionu.
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Rysunek 81. Obraz graficzny wartoéci stosunku izotopowego 2#U/?¥U w badanych probkach

zaszeregowanych w wyr6znione subregiony. Linia niebieska oznacza warto$¢ $rednig stosunku dla
catego regionu.
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Rysunek 82. Obraz graficzny warto$ci stosunku izotopowego 22Th/?¥U w badanych probkach
zaszeregowanych w wyréznione subregiony. Linia niebieska oznacza warto$¢ $redniag stosunku dla
catego regionu.
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4.4 Wrasnos$ci radioakumulacyjne badanych gatunkéw porostow
i mchow

Dzigki poréwnaniu zawarto$ci analizowanych radionuklidéw pomiedzy porostami
imchami oraz pomiedzy poszczegélnymi gatunkami w obrebie obydwu rodzajow
organizméw przebadano ich wlasnosci akumulacyjne. Pomini¢to te gatunki, ktérych
liczebnos¢ # = 1. Zestawienie stezen aktywnos$ci oraz wartosci $rednich stezenia aktywnosci
zaprezentowano na rysunkach 83 — 90. Na tej podstawie zarysowaly si¢ pewne réznice we
wlasnosciach radioakumulacyjnych badanych sktadnikéw arktycznej tundry. Generalnie
stezenia aktywnosci radionuklidéw otrzymanych dla poszczegélnych probek, jak i wartosci
$rednie stezen uzyskane dla danego gatunku byly zawsze wyzsze dla mchow niz dla
porostow.

W celu poznania problemu od strony ilo$ciowej, obliczono, oddzielnie dla porostéw
1 mchow, srednie wartosci stezenia aktywnosci wraz ze $rednim odchyleniem standardowym
dla wybranych badanych radionuklidow oraz stosunek tych $rednich (tabela 27). Nie
uwzgledniono izotopu **Pu, gdyz tworzyl najmniej liczny zbiér danych, ktéry uznano tu za
niewystarczajacy. Dzi¢ki temu, rozpoznano, ze najnizsza dysproporcja pomiedzy porostami
i mchami wystepuje w przypadku izotopu *St, o wartosci stosunku p/m wynoszacym 0,93 +
0,32, a najwyzsza dla *”"*'Pu osiagajac 0,222 + 0,053 (tabela 27). Réznice dla 'Cs, **'Am
oraz izotopéw Th byly na podobnym poziomie, wynoszacym okoto 40%. Z kolei
dysproporcja pomiedzy porostami i mchami dla izotopéw U byla wyzsza i zblizona do tej
uchwyconej dla Pu. Mozna zatem dokonaé¢ nastgpujacego izotopowego uszeregowania
obserwowanych rozbieznosci: Sy << PCs, ' Am, P"**Th < 27"*py, 2*>*U.
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Rysunek 83. Stezenia aktywnoéci izotopow 37Cs oraz °Sr dla probek poszczegdlnych gatunkow
w badanym obszarze Arktyki Zachodnie;j.
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Rysunek 84. Wartosci $rednie stezen aktywno$ci izotopow 13’Cs oraz °Sr dla poszczegdlnych
gatunkow z badanego regionu Arktyki Zachodnie;j.
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Rysunek 85. Stezenia aktywnos$ci izotopow 238 239+240Py oraz 2 Am dla probek poszczegolnych
gatunkow w badanym regionie Arktyki Zachodniej.
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Rysunek 86. Warto$ci $rednie stezen aktywnosci izotopow 238 239+240Py oraz 'Am dla poszczegolnych
gatunkow w badanym obszarze Arktyki Zachodniej.
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Rysunek 87. Stezenia aktywnos$ci izotopow 230 232Th dla probek poszczegolnych gatunkéw z badanego

regionu Arktyki Zachodniej.
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Rysunek 88. Wartoéci $rednie stezen aktywnosci izotopow 230 222Th dla poszczegdlnych gatunkéw
z badanego regionu Arktyki Zachodnie;j.
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Rysunek 89. Stezenia aktywnosci izotopow 234 238U dla probek poszczegélnych gatunkow z badanego
regionu Arktyki Zachodniej.
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Rysunek 90. Wartoéci $rednie stezen aktywno$ci izotopow 23 233U dla poszczegélnych gatunkow
z badanego regionu Arktyki Zachodnie;j.

W tabeli 27 zawarto takze informacje dotyczace przeprowadzonej analizy
statystycznej za pomocy programu komputerowego GraphPad InStat, majacej na celu
sprawdzenie poziomu istotnosci powyzej scharakteryzowanych réznic pomiedzy porostami
i mchami. Podano m.in. rodzaj zastosowanego testu zgodnosci, po wczesniejszym ustaleniu
jakim rozkladem prawdopodobienstwa charakteryzuja si¢ dane wejsciowe. Gdy byla to
krzywa Gaussa, uzywano t-testu, natomiast gdy cho¢ jedna z dwodch grup danych nie
tworzyla rozkladu normalnego, stosowano test Mann-Whitney’a. Otrzymano w rezultacie
warto$¢ parametru P — poziomu istotnosci (tabela 27). Na jego podstawie mozna bylo
stwierdzi¢, ze uchwycone dysproporcje w zawartodci radioizotopow pomiedzy porostami
1 mchami byly istotne (Cs, Sr) 1 silnie istotne statystycznie (Pu, Am, U, Th).

Zdecydowano si¢ réwniez zbada¢ ewentualne réznice pomiedzy porostami i mchami
pod wzgledem stosunkéw izotopowych dla  antropogenicznych  radionuklidow:
238Pu/239+240Pu’ 241Am/239+240Pu, 239+240Pu/137cs i239+240Pu/908r. UZyskane Wynlkl Zebrano
wtabeli 28 (aneks). Zauwazy¢ mozna, ze o ile wartosci stosunkéw *7*Pu/YCs
i szczegolnie *”"**'Pu/”'Sr sa wyzsze w przypadku mchéw, o tyle relacje **Pu/*""**Pu oraz
MAm/*""?*Pu osiagaly wicksze wartosci dla porostéw. Niemniej, wykonana analiza
statystyczna pozwolila ustali¢, ze o istotnych réznicach mozna méwié jedynie w przypadku
2Py /YCs, a dla P Pu/™St wystepujaca dysproporcja pomiedzy porostami i mchami
byla nawet silnie istotna statystycznie. Graficznie te dwie izotopowe zaleznosci, z podziatem
na mchy i porosty, przedstawiono ponizej na rys. 91 1 92. Analizy takiej nie przeprowadzono
dla naturalnych radionuklidow z uwagi na fakt, ze sa one nieustannie obecne w Srodowisku.
Powoduje to ich permanentna sorpcje w tundrze i silne usrednianie wlasnosci
radioakumulacyjnych, co praktycznie uniemozliwia uchwycenie réznic w stosunkach

izotopowych pomigdzy porostami i mchami.
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Rysunek 91. Wartosci stosunku izotopowego 239+240Pu/137Cs dla poszczegolnych probek podzielonych
na dwie grupy organizmoéw: porosty i mchy. Zielona pozioma linia oznacza warto$¢ érednia tego
stosunku osiagnigeta dla porostow, natomiast brazowa obrazuje warto$¢ $rednig otrzymang
w przypadku mchow.

W jaki sposéb mozna interpretowac uzyskane zréznicowanie? W latach 60 — 80 XX
w. porosty byly uwazane za element przyrody ozywionej najsilniej gromadzacy
zanieczyszczenia, stad powszechnie stosowano je do oceny skazenia otoczenia przede
wszystkim cezem i strontem (Watson 1 inni, 1964; Hanson, 1973; Hutchison-Benson 1 inni,
1985; Taylor i inni, 1979, 1988). W pracy np. Hutchison-Bensona i innych (1985) ewidentnie
zaobserwowano wyzsze st¢zenia YCs dla porostow niz mchéw. Zestawiajac te informacje
z danymi uzyskanymi w obecnym projekcie w latach 2012 — 2013, mozna zaryzykowac
stwierdzenie o intensywniejszym usuwaniu skazen wraz z uplywem czasu z plechy porostéw
anizeli z mchéw, przynajmniej gdy chodzi o izotopy “'Cs i *'St'. Z drugiej jednak strony
zaobserwowana dysproporcja wartosci ilorazéw: **Pu/"'Cs i *’*Pu/"Sr (ta ostatnia
silnie istotna statystycznie), sugeruje co$ zupelnie odmiennego. Zaktadajac konserwatywnosé
porostow 1 mchéw pod wzgledem zakumulowanych izotopéw Pu, wyniki te
najprawdopodobniej oznaczaja, ze utrata cezu-137, a szczegdlnie strontu-90 moglaby by¢
efektywniejsza dla mchéw niz porostow (rys. 92). Kolejny argument przeciw stanowia takze
wyniki uzyskane dla naturalnych izotopéw promieniotwoérczych. Jak juz wspomniano, moga
one by¢ stale sorbowane przez porosty i mchy, a mimo to zaobserwowano wyrazna i istotna
statystycznie przewage mchoéw, gdy chodzi o zawartosé izotopéw U i Th (tabela 27). Na
przyklad Mietelski i inni (2000) zaobserwowali nieduzg przewage mchéw nad porostami

10\ przypadku badanych aktynowcéw dokonanie takiego poréwnania, z uwagi na brak danych literaturowych
z odpowiednio odleglej przesztosci, nie bylo mozliwe. Aczkolwiek, jak juz wspominano, poziomy stezenl
aktywnosci plutonu na Grenlandii na poczatku XXI w. byly tozsame z obecnie prezentowanymi (Dahlgaard
iinni, 2004).

138



1,2

0,8 -

0,6 -

239+240Pu/905r

S ST

Rysunek 92 Warto$ci stosunku izotopowego 239+240Pu /%8¢ dla poszczegolnych prébek podzielonych na
dwie grupy organizméw: porosty i mchy. Zielona pozioma linia oznacza warto$C $rednia tego
stosunku osiagnigeta dla porostéw, natomiast brazowa obrazuje warto$¢ S$rednig otrzymang
w przypadku mchow.

w stezeniach aktywnosci 'Cs, izotopéw Pu oraz *'Am w Antarktyce, ktére skorelowali
z lepszymi zdolno$ciami akumulacyjnymi mchéw, choé nie wykluczyli wplywu proceséw
wymywania radionuklidow.

Z jeszcze innego punktu widzenia, nalezaloby zwréci¢é uwage, ze w kwestii
rozwazanych tu réznic, poza procesami stricte fizykochemicznymi, znaczenie miato zapewne
takze polozenie geograficzne materialu badawczego. Skutkowalo ono po prostu tym, ze
poszczegdlne probki znalazly si¢ w réznych strefach wplywu, gdy chodzi o transport skazen
promieniotworczych. Jednakze, zaréwno w przypadku stezen aktywnosci oraz stosunkow
izotopowych poréwnywano wartosci $rednie tych parametréw, co w opinii autorki pozwala
zminimalizowa¢ wplyw polozenia geograficznego na uzyskane zaleznosci dla porostéw
1 mchow.

Podstawowym wnioskiem z analiz przedstawionych w tym paragrafie pozostaje
wobec tego przewaga mchow nad porostami pod wzgledem zawartosci wszystkich badanych
radionuklidéw, o réznym stopniu nasilenia, lecz zawsze istotna statystycznie. Uchwycone
istotne statystycznie rozbieznodci w wartosciach stosunkéw izotopowych, moga oznaczac
silniejsze usuwanie przede wszystkim strontu oraz w mniejszym stopniu cezu z mchéw, lecz
tylko przy zalozeniu konserwatywnosci badanych organizméw pod  wzgledem
zakumulowanych izotopow Pu.
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Wnioski

Dzigki zastosowanym metodom badawczym (spektrometrii jadrowej 1 spektrometrii

mas) wykazano prawdziwo$¢ zalozonej w rozprawie tezy o istnieniu radioaktywnej

kontaminacji o réznym podlozu (poza globalnym opadem promieniotwérczym) w tundrze

Arktyki Zachodniej oraz wystgpowaniu dysproporcji  pod wzgledem  wlasnosci

radioakumulacyjnych badanych porostow 1 mchéw. W szczegdlnosdci stwierdzono, co

nastepuje:

1.

W tundrze Arktyki Zachodniej w latach 2012/2013 istnialo skazenie
antropogenicznymi radioizotopami na zréznicowanym poziomie, lecz z reguly
nizszym niz w drugiej polowie XX w, o ile mozna bylo to ocenic.

Zaobserwowano, ze kontaminacja transuranowcami ma swoje zrédlo przede
wszystkim w postaci testow broni jadrowej. W stosunku do przyjetych wartosci
referencyjnych uchwycono pewne odchylenia szczegélnie na Grenlandii, by¢ moze
$wiadczace o wplywie bylego poligonu na Nowej Ziemi.

Na Alasce odnaleziono $lady **Cs $wiadczace o wplywie awarii elektrowni jadrowej
w Fukushimie. Na podstawie dalszej analizy stwierdzono, ze uwolnienie to stanowi
takze gléwne zrédlo "'Cs, gdyz ustalono, ze opad globalny wystepowal tam na
bardzo niskim poziomie. Wobec czego wysunicto hipoteze stosunkowo mlodego
wieku zebranego materialu badawczego — lata 70-te, 80-te XX wicku..

Na Grenlandii najprawdopodobniej dodatkowym zrédlem *’Cs, obok globalnego
opadu promieniotworczego, byla chmura czarnobylska, co ujawnilo sie we
wszystkich stanowiskach, lecz nie w kazdej probcee.

W Arktyce Kanadyjskiej w przypadku kilku probek (stanowiska HI, BH, GH)
zaobserwowano udzial dodatkowego czynnika, prawdopodobnie w postaci skazen
uwolnionych w wyniku splonigcia satelity Kosmos-954, powodujacego przede
wszystkim nadwyzke *’Sr i w mniejszym stopniu 'Cs nad *’***Pu, ponad poziom
typowy dla opadu globalnego. Poza tym w wigkszosci przypadkéw pochodzenie
radiocezu i radiostrontu zwiazane bylo na tym terenie z odleglymi eksplozjami broni
jadrowej w XX w.

Uchwycono wplyw proceséw fizykochemicznych na utrate Sr-90 oraz Cs-137
w analizowanym materiale badawczym.

Dla catego badanego terytorium nie wykryto jakichkolwiek poszlak wskazujacych na
dotarcie skazen z zakladéw przerdbki paliwa jadrowego w Sellafield 1 Cap de La
Hague czy tych uwolnionych podczas wypadku Boeinga B-52 w Thule.

Pod wzgledem naturalnych izotopéw promieniotworczych, tundra Arktyki
Zachodniej charakteryzowala si¢ stosunkowo niska ich zawarto$cia. Uran nieco
silniej ujawnial si¢ na terytorium Kanady, ktérego pochodzenie wydaje si¢ by¢ tam
zwigzane z suchg depozycja, podczas gdy na Grenlandii otrzymano marygeniczna
sygnature dla izotopow uranu.

Nie stwierdzono istnienia TENORMu w obszarze badawczym.
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10. Zaobserwowano wyzsza zawarto$¢ kazdego rodzaju nuklidu w mchach. Dokonano

11.

nastepujacego uszeregowania rosnacej rozbieznosci pomiedzy porostami i mchami:
Sy << PCs, *Am, P" P?Th < 2"7py, »* 2. Sprawdzono, ze otrzymane
dysproportcje sg istotne statystycznie.

Dokonujac  poréwnania  wartosci  stosunkéw  izotopowych:  **Pu/*"**Puy,
MAmM/? Py, PCs /P *Pu i PPPu/™Sr dla obydwu  badanych  grup
organizméw, tylko w dwoéch ostatnich przypadkach otrzymano réznice istotne
statystycznie. Uzyskane wyniki moga oznaczac¢ silniejsze wymywaniem cezu i przede
wszystkim strontu z mchéw anizeli z porostow.
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