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SADRZAJ

Da bi se postigla tacnost i preciznost dobijenih rezultata pri gamaspektrometrijskom
merenju uzoraka iz Zivotne sredine neophodno je obezbediti odgovarajuce kalibracione
standarde. Imajuci u vidu da i sami standardi vremenom gube na kvalitetu zbog
degradacije matriksa, od izuzetne je vaznosti pracenje stabilnosti standarda koji se
koriste. U ovom radu prikazani su rezultati ispitivanja karakteristika krivih efikasnosti u
odnosu na starenje matriksa. Napravijeni su radni kalibracioni standardi sa tri razlicita
matriksa (aktivni ugalj, zemlja i pesak), upakovani u cilindricnu geometriju kutijice od
120 ml i 250 ml i mereni na poluprovodnickom HPGe detektoru. Isti standardi ponovo
su mereni nakon cetiri godine u kontakt geometriji u odnosu na detektor i izvrnuto sa
poklopcem kutijice ka detektoru. Analiza dobijenih rezultata pokazala je odstupanja u
vrednostima  efikasnosti, Sto ukazuje na degradaciju svih standarda u smislu
narusavanja njihove homogenosti. Takvi standardi se ne mogu smatrati pouzdanim za
koriscenje.

1. Uvod

U okviru sistema zastite Zivotne sredine veliki zna¢aj zauzimaju programi monitoringa i
gamaspektrometrijska metoda merenja kao jedna od najzastupljenijih metoda merenja.
Odredivanje  sadrzaja  radionuklida u  uzorcima iz  Zivotne  sredine
gamaspektrometrijskom metodom je zahtevan zadatak, imajuci u vidu da se uglavnom
radi o niskim koncentracijama. U takvim uslovima jo$ viSe dolazi do izrazaja dobro i
precizno odredena kriva efisnosti, koja je slozena funkcija energije, karakteristika
spektrometra, geometrije merenja, zapremine i gustine uzorka. Najbolji slucaj je da
matriks merenog uzorka odgovara matriksu standarda. Laboratorije koje se bave
ovakvim merenjima trebalo bi da imaju na raspolaganju kalibracione standarde sa
matriksima odgovaraju¢ih hemijskih sastava i gustina, pri cemu je obezbedena sledivost
do medunarodnih standarda. Jedna od opcija je kupovina gotovih standarda od
laboratorija  sertifikovanih za njihovu pripremu. Laboratorije koje se bave
gamaspektrometrijom u okviru Instituta za nuklearne nauke “Vinca” opredelile su se za
pripremu radnih kalibracionih standarda za one geometrije i matrikse koji se najvise
koriste u merenjima.

Prvi radni kalibracioni standardi pripremljeni su 2005. godine za matrikse
mineralizovane trave, mleka u prahu, zemlje i peska, a stabilnost ovih standard
analizirana je posle pet godina. Tada se pokazalo da neki matriksi, kao $to je mleko u
prahu, pokazuju znacajnu degradaciju posle odredenog vremenskog perioda [2].

Novi kalibracioni standardi pripremljeni su 2012. godine u skladu sa preporukama
Medunarodne agencije za atomsku energiju (International Atomic Energy Agency —
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IAEA) , a iskustvo prethodnih analiza uticalo je na izbor matriksa [1, 2]. Dobijene krive
efikasnosti koriS¢ene su u rutinskim merenjima, kao i u medunarodnim
interkompartivnim merenjima organizovanim od strane Instituta za referentne materijale
i merenja (Institute for Reference Materials and Measurements — IRMM) i [AEA. Dobri
rezultati postignuti pri ovim interkomparacijama pokazuju da su primenjene metode
pripreme radnih kalibracionih standarda i odredene krive efikasnosti validne i pouzdane.
Nakon cetiri godine isti standardi su ponovo mereni, i uocena su odredena odstupanja u
efikasnosti onih radionuklida koji su mogli da se detektuju. Zbog toga je sprovedena
analiza stabilnosti koris¢enih standarda, a rezultati te analize su prikazani u ovom radu.

2. Priprema kalibracionih standard i merenje standard 2012. godine

Da bi se obuhvatio Sirok spektar gustina i hemijskih sastava pripremljeni su kalibracioni
standardi sa tri vrste matriksa (aktivni ugalj - 0.45 g/cm® , zemlja — 0.75 g/cm® i pesak —
1.07 g/cm®) u dve geometrije (PVC kutijice od 120 ml i 250 ml). Svi standardi
pripremljeni su dodavanjem gravimetrijski odredene zapremine razblaZenog
standardnog sertifikovanog rastvora u odredenu koli¢inu aktivnog uglja (metoda po
Taskaevoj) [3]. Sertifikovani rastvor sa smeSom radionuklida (**'Am, '“Cd, '¥Ce,
7Co, *°Co, 1¥7Cs, 2Hg, '3Sn, ¥*Sr i **I) nabavljen je od Ceskog metroloskog instituta
(Czech metrology institute - CMI) [4]. Male koli¢ine aktivnog uglja sa odgovaraju¢om
koli¢inom sertifikovanog rastvora dodate su u pripremljeni matriks i homogenizovane

[5].
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Slika 1. Krive efikasnosti za razlicite matrikse (aktivni ugalj, zemlja i pesak) za
cilindri¢ne uzorke kutijice 120 ml izmerene 2012. godine.

Svi pripremljeni standardi izmereni su u kontakt geometriji na poluprovodnickom HPGe
spektrometru ORTEC GEM-30 (rezolucije: 1.8 keV; relativne efikasnosti: 30 % na
1332.5 keV). Odbroji ispod posmatranih pikova korigovani su na fon (odbroj u blenku),
mrtvo vreme i efekat koincidentnog sumiranja. Korekcija na koincidentno sumiranje je
izvrSena primenom metode Debertin i Schotzig [6]. Nakon analize snimljenih spektara i
odredivanja efikasnosti na datim energijama, uz koriS¢enje tabelarnih podataka,
dobijene su kalibracione krive (¢ = e * (nE) gde je ¢ efikasnost detekcije, £ energija, a
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P(In E) polinom petog stepena) [7, 5]. Zavisnost efikasnosti od gustine matriksa (aktivni
ugalj, zemlja i pesak) za geometriju cilindri¢ne kutijice od 120 ml prikazana je na
slici 1. Krive efikasnosti su pokazale da efikasnost detekcije snazno zavisi od gustine
matriksa standarda.

3. Merenja standarda u 2016. godini i analiza dobijenih rezultata

Tokom 2016. godine neki od zapreminskih standarda koji su pripremljeni 2012. godine
ponovo su mereni na istom detektoru. Merenja su izvrSena pod istim mernim uslovima
(geometrija merenja, pojacanje i visoki napon) kao i 2012 godine. Sa dobijenih spektara
analizirani su slede¢i radionuklidi i njihove energije (**'Am — 59.54 keV;
S7Co — 122.06 keV; 1¥7Cs — 661.66 keV; °Co — 1173.237 keV i 1332.501 keV), dok su
drugi kratkozivuzi radionuklidi davali manje definisane pikove (sa znacajnom
statistickom greskom) u spektrima, tako da nisu uzeti u razmatranje. Rezultati su, ipak,
ukazali na izvesnu degradaciju standarda, jer su uocene neke neocekivane promene u
dobijenim vrednostima efikasnosti. Da bi se ispitale karakteristike standarda
(dugovremenska stabilnost), svi posmatrani standardi su izmereni i izvrnuti naopacke
(poklopac kutijice do detektora). U Tabeli 1. su prikazane vrednosti efikasnosti za
posmatrane energije i standarde iz 2012. godine i 2016. godine u svim geometrijama
merenja.

Analiza dobijenih rezultata obuhvata poredenje dobijenih efikasnosti za standarde
merene 2016. godine sa efikasnostima istih standarda merenih 2012. godine, i poredenje
efikasnosti istih standard merenih normalno i naopacke (Tabela 1). Uoceno je da su
vrednosti efikasnosti dobijene u 2016. godini bile uglavnom nize u poredenju sa onima
dobijenim u 2012. godini, osim kod standarda peska gde su sve vrednosti vise. ViSe
vrednosti efikasnosti ukazuju na to da je doSlo do taloZenja radioaktivnosti na dno
kutijice, dok je kod drugih standarda doslo do grupisanja Cestica negde oko sredine
kutijice. Najmanje odstupanje je uoceno kod standarda zemlje 120 ml (1.3 %), dok je
najvece odstupanje kod standarda pesak 250 ml (12.8 %). Higroskopnost materijala koji
se koristi kao matriks standarda je takode bitna karakteristika koja utiCe na
dugovremensku stabilnost standard. Svi materijali su manje ili viSe higroskopni, $to
dovodi do zgrudvavanja matriksa ili bubrenja Cestica, Sto je slucaj kod peska. Poredenje
efikasnosti istih standarda merenih normalno i naopacke ukazuje na naruSenu
homogenost standarda. Dobijeni rezultati pokazuju da su najmanja odstupanja kod
standarda zemlje 120 ml (ne prelaze 5 %).

Ako posmatramo zavisnost efikasnosti od gustine matriksa, tesko je utvrditi da li se i
koliko ta zavisnost promenila, iz razloga §to su 2016. godine analizirane efikasnosti
sprovedene za mali broj energija gama zracenja.

4. Zakljucak

Radni kalibracioni standardi razlicitih matriksa (aktivni ugalj, zemlja i pesak) i
geometrije cilindri¢ne kutijice od 120 ml i 250 ml pripremljeni su i koris¢eni 2012.
godine, a ponovo izmereni 2016. godine. Analizom dobijenih rezultata zakljuceno je da
dobijene vrednosti efikasnosti pokazuju odredena odstupanja u odnosu na vrednosti
kada su radni standardi napravljeni, Sto dovodi do degradacije krive efikasnosti dobijene
koris¢enjem takvih standard. Takvi standardi se, nakon odredenog vremenskog perioda,
ne mogu smatrati pouzdanim, posebno kada se zahtevaju precizna i tacna merenja.
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Tabela 1. Efikasnosti standarda merenih 2012 i 2016 u normalnoj i izvrnutoj

poziciji kao i odstupanja u procentima.
E [keV] | &norm (2012) | &norm (2016) | &i:v (2016) | Aq [%]* | Az [%]**
Standard aktivni ugalj kutijica 120 ml
59,54 0,018901 0,019474 0,020020 3,0 2,8
122,06 0,063840 0,061240 0,061872 4,1 1,0
661,66 0,021332 0,022158 0,020589 3,9 7,1
1173,23 | 0,013725 0,012852 0,012149 6,4 5,5
1332,49 | 0,012489 0,011586 0,010993 7,2 5,1
Standard aktivni ugalj kutijica 250 ml
59,54 0,012230 0,012409 0,012814 L5 3.3
122,06 0,042530 0,041726 0,044660 1,9 7,0
661,66 0,015003 0,015388 0,016067 2,8 4,4
1173,23 | 0,009506 0,009203 0,009622 3,2 4,6
1332,49 | 0,008606 0,008337 0,008688 3,1 4,2
Standard zemlja kutijica 120 ml
59,54 0,012592 0,012762 0,012601 1,3 1,3
122,06 0,050778 0,049789 0,050635 1,9 1,7
661,66 0,018877 0,019386 0,018541 2,7 4,4
1173,23 | 0,012458 0,011567 0,011133 7,1 3.8
1332,49 | 0,011373 0,010530 0,010094 7,4 4,1
Standard zemlja kutijica 250 ml
59,54 0,008400 0,008076 0,007635 3.9 5,5
122,06 0,038064 0,035394 0,032516 7,0 8,1
661,66 0,015289 0,014354 0,013635 6,1 5,0
1173,23 | 0,009765 0,008800 0,008323 9,9 5,4
1332,49 | 0,008892 0,008000 0,007593 10,0 5,1
Standard pesak kutijica 120 ml
59,54 0,009512 0,010431 0,009583 9,7 8,1
122,06 0,038422 0,041868 0,040340 9,0 3,6
661,66 0,015394 0,016437 0,016001 6,8 2,7
1173,23 | 0,010158 0,009845 0,009810 3,1 0,3
1332,49 | 0,009351 0,008978 0,008925 4,0 0,6
Standard pesak kutijica 250 ml
59,54 0,006272 0,006744 0,007281 7,5 8,0
122,06 0,027187 0,030679 0,028553 12,8 7,0
661,66 0,011541 0,012351 0,012193 7,0 1,3
1173,23 | 0,007471 0,007776 0,007600 4,1 2,3
1332,49 | 0,006824 0,007065 0,006924 3,6 2,0
snorm(2012) ~ €norm (2016)
"= Enorm (2012) X100
e R
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ABSTRACT

The gammaspectrometric measurement of the environmental samples requires the use of
appropriate calibration standards in order to achieve the accuracy and precision of the
obtained results. Taking into account that the standards lose their quality over time due
to the degradation of the matrix, it is extremely important to keep tracking their
stability. Comprehensive reconsideration on efficiency curves with respect to the ageing
of calibration standards is presented in this paper. Spiked laboratory standards of
different matrices (active coal, soil and sand) were prepared in two measurement
geometries, PVC cylindrical 120 ml and 250 ml boxes. The same standards were
measured after four years in contact geometry on the detector and upside down (box
cover towards the detector). The analysis of the obtained results showed discrepancies
in efficiency values and it indicates that the homogeneity of standards is disturbed. Such
standards are not reliable for use.
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