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POREDENJE METODA ZA ISPITIVANJE ***Ra U VODI

Natasa TODOROVIC', Jovana NIKOLOV', Ivana STOJKOVIC?, Jan
HANSMAN', Predrag KUZMANOVIC', Andrej VRANICAR'
1) Univerzitet u Novom sadu, Prirodno-matematicki fakultet, Novi Sad, Srbija,
natasa.todorovic@df.uns.ac.rs
2) Univerzitet u Novom Sadu, Fakultet tehnickih nauka, Novi Sad, Srbija,
ivana st@uns.ac.rs

SADRZAJ

U radu je prikazano poredenje razlicitih metoda i tehnika za odredivanje *°Ra u vodi:
tecna scinitlaciona spektrometrija (LSC), alfa spektrometrija i gama spektrometrija.
Tehnikom LSC odreden je sadriaj “’Ra u vodi koriséenjem sledecih metoda:
standardne test metode ASTM D 7283-06 i EPA metode 913.0. Gama spektrometrijom
je sadriaj *°Ra odreden direktnom metodom u Marineli geometriji. Alfa spektrometrom
RAD 7 odredena je koncentracija aktivnosti “*°Ra u vodi koris¢enjem protokola
Wat250. Izvrseno je poredene rezultata dobijenih ovim metodama i dat je pregled
prednosti i nedostataka svake metode i tehnike. Dobijene eksperimentalne vrednosti za
sve metode su date sa odgovarajucim korekcijom.

1. UVOD

Pija¢e vode mogu da sadrze radioaktivne izotope koji predstavljaju potencijalni rizik po
zdravlje ljudi. Radioaktivnost u pija¢éim vodama moZe biti antropogenog porekla
(ispustanjem radioaktivnog otpada ili kao posledica nuklearnih testova) ili prirodna
(nastaje rastvaranjem gasova i minerala i ukljucuje izotope urana, torijuma i njihove
potomke. Radionuklidi koji priradaju nizu uranijuma-238 dominantno doprinose
radijacionom riziku usled ingestije pijaée vode [1] (UNSCEAR, 2000). Odredivanje
sadrzaja **°Ra u prirodnim vodama je potrebno zbog procene doza usled ingestije i
osobine ***Ra da se deponuje u kostima i mokra¢noj besici [2]. Pokazano je [3] da je
stopa smrtnosti usled raka kostiju znacajno povisena u mestima gde voda iz vodovoda
sadrzi *°Ra u koncentracijama ve¢im od 110 mBgql”'. U studiji [4] zabeleZene su
povecane stope oboljenja od karcinoma beSike kod muskaraca, raka dojke kod Zena i
raka pluéa kod oba pola sa poveéanjem koncentracije **°Ra u pijaéim vodama.
Istrazivanja [5] incidence leukemije pokazuje povezanost ovog oboljenja sa pove¢anom
koncentracijom aktivnosti “*°Ra (ve¢om od 185 mBq I'") u podzemnim vodama. Zbog
toga je veoma vazno razviti taéne i precizne metode za ispitivanje sadrzaja **°Ra u
vodama za pi¢e. Dozvoljena koncentracija aktivnosti **°Ra u pijac¢oj vodi prema
zakonskoj regulativi Republike Srbije iznosi 0,49 Bql™'[6].

2. EKSPERIMENTALNI DEO
2.1. PRIPREMA UZORAKA

Standardni rastvor **°Ra (Czech Metrology Institute, Inspectorate for Ionizing Radiation,
deklarisane aktivnosti A¢=39,67 Bq'ml" na dan 1.10.2013) kori¢éen je za pripremu
uzoraka, tabela 1. Uzorci su zakiSeljeni sa HNO; 1 sacekano je uspostavljanje radio-
aktivne ravnoteZe izmedu ***Rn i **°Ra.

482



MeToje feTeKliMje U MEPHA UHCTPYMEHTAllMja

Tabela 1. Koncentracija aktivnosti **Ra u pripremljenim uzorcima

Broj uzorka Co[Bq-1"]
1. 0,3970(20)
2. 1,587(8)
3. 3,966(20)
4. 5,95(3)
5. 7,93(3)
6. 9,92(5)

2.2. METODE MERENJA

Tehnike koje su kori§éene za ispitivanje °Ra u vodi su:  y-spektrometrija,
a-spektometrija detektorom RAD7 i spektrometrija te¢nim scintilacionim (LSC) spek-
trometrom Quantulus 1220™. U okviru LSC tehnike za odredivanje **°Ra su koris¢ene
dve metode: EPA 913.0 [7] i ASTM D 7283-06 standardna metoda za odredivanje
ukupne o/f aktivnosti [8].

2.2.1. y-SPEKTROMETRIJA

Svi uzorci voda mereni su u Marineli geometriji metodom 7y-spektrometrije, HPGe
spektrometrom proizvodaca Canberra nominalne efikasnosti 35% i rezolucije (FWHM)
od 1,77 keV. Pasivna zastita detektora je izradena od olova debljine 12 cm, sa unu-
traSnjim slojem od 3 mm bakra. Gama spektri su prikupljani i analizirani koriS¢enjem
Canberra Genie 2000 softvera. Sve merne nesigurnosti su predstavljene na nivou
poverenja od 95% [9].

U tabeli 2 su prikazane vrednosti koncentracija aktivnosti pripremljenih uzoraka dobi-
jenih metodom y-spektrometrije i odgovarajuce korekcije.

Tabela 2. Izmerene vrednosti koncentracije aktivnosti **Ra metodom
v-spektrometrijei odgovarajuce korekcije

ufgflia CoBaT'] | Cop[Bql'] | Cop/Co | Cen[BgT'] | Ceo/Co
1. 0.39702) 0,4024) 1,01 0,39(20) 1
2 1,587(8) 1307) 0.82 1.6 (1,0) 0,99
3 3,966(20) 3.6(1.6) 0.01 4.0(1.8) 1,02
4 5,950(30) 5.9(1.6) 0,99 5.9(1.9) 0,99
5 9,917(50) 16.8(0,9) 1,69 9.9(L.1) I
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Slika 1. Korelacija izmedu referentnih i izmerenih vrednosti koncentracije >**Ra
metodom gama spektrometrije

Korelacija izmedu referentnih i izmerenih vrednosti koncentracije aktivnosti **°Ra
metodom gama spektrometrije prikazana je na slici 1. Rezultati su fitovani kori§¢enjem
programa Origin Pro 9. Dobijena zavisnost ima oblik: y = 11,2854 — 11,45639¢ *'*"1x,
gde y predstavlja referentnu koncentraciju aktivnosti “°Ra u Bql™, a x dobijen eksperi-
mentalni rezultat ovom metodom u Bql™. Korigovane vrednosti u odnosu na izmerene
prikazane su u tabeli 2. Na slici 2 prikazana je zavisnost minimalne detektabilne aktiv-
nosti (MDA) od vremena merenja. Uocava se da za 20 sati merenja MDA iznosi
0,45 Bql™. Ovaj rezultat je uporediv sa rezultatom datim za istu metodu u radu [10].
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Slika 2. Zavisnost minimalne detektabilne aktivnosti **°Ra (MDA) od vremena
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2.2.2. o-SPEKTROMETRIJA DETEKTOROM RAD7

RAD7 detektor proizvodaca Durridge Company je poluprovodnicki alfa spektrometar
koji sluzi za merenje radona i torona u vodi. Za ispitivanje **°Ra u uzorcima voda
koris¢ene su boce zapremine 250 ml, koje se koriste za one uzorke u kojima se ne
o¢ekuje koncentracija aktivnosti ve¢a od 100 Bq-1"' (efikasnost ekstrakcije je 94%) [11].
Rezultati koji su dobijeni ovom mernom tehnikom prikazani su u tabeli 3.

Tabela 3. Izmerene vrednosti koncentracije aktivnosti **Ra metodom
a-spektrometrije detektorom RAD 7 i odgovarajuce korekcije

ufgflia ColBqT"] | Cop[Bql'] | tIs] | Cen/Co | Coor[BgT'] | CooCo
1. 0,39702) 0,2021) 0,50 0.4(4) I
2. 1,587(8) 08 | | 04 1.6(12) 0,99
3. | 3,966020) 154) 0,37 3,5(L1) 0.87
4. 5.953) 2505 041 6,0(1,0) 1,02
5. 9,92(5) 3.605) 0,36 9.8(1,0) 0,99

Rezultati su fitovani kori§¢enjem softverskog programa Origin Pro 9.0 funkcijom

y=15,25901-ex/"'%*-1530037, gde y predstavlja referentnu koncentraciju aktivnosti

*°Ra u Bql’, a x je izmerena koncentraciju aktivnosti **°Ra, takode u Bql™, slika 3.

Korigovane vrednosti eksperimentalnih rezultata date su u tabeli 3, gde se iz odnosa

2ngor/Co vidi dobro slaganje referentnih i korigovanih vrednosti koncentracija aktivnosti
Ra.
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Slika 3. Korelacija izmedu referentnih i izmerenih vrednosti koncentracije >**Ra
metodom alfa spektrometrije RAD7 detektorom
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Za ispitivanje minimalne detektabilne aktivnosti MDA koriS¢ena je destilovana voda.
Merenja su vr$ena za vremena od 2, 5, 8, 10 1 15 minuta, od po Cetiri ciklusa za svako
merenje, potom su dobijene vrednosti usrednjene. MDA je snimljena za oba protokola
(Wat 250 i Wat 40). Rezultati su prikazani na slici 4.
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® m Wat 250
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4 \ ol Ay rdict
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! ReducedChS 000N 01046
84 ar
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Slika 4. Minimalna detektabilna aktivnost (MDA) za ***Raza protokole Wat-40 i
Wat-250

2.2.3. ALFA/BETA SPEKTROMETRIJA TECNIM
DETEKTOROM QUANTULUS 1220™

Za ispitivanje *°Ra u vodi tehnikom te¢ne scintilacione spektrometrije (LSC) na
detektoru Quantulus 1220™ razvijene su dve metode: EPA 913.0 [7] i ASTM D
7283-06 standardna metoda za odredivanje ukupne o/p aktivnosti [8].

SCINTILACIONIM

2.2.3.1. LSCEPA913.0

EPA 913.0 [7] je metoda propisana od strane Agencije za zaStitu zivotne sredine
(Environmental Protection Agency - EPA) za odredivanje koncentracije aktivnosti
radona na te¢nom scintilacionom spektrometru (LSC). U ovom postupku se 10 ml
uzorka vode (u koju je dodat standard ***Ra) prenese u stakleni vial od 20 ml u koji se
potom doda 10 ml scintilacionog koktela. Radon difunduje iz uzorka u mineralno ulje
(scintilacioni koktel) za koji ima mnogo ve¢i afinitet nego za vodu. Ukupno vreme
merenje svakog uzorka iznosilo je 300 minuta.

Tabela 4. Rezultati ispitivanja ***Ra LSC EPA 913.0 [7] metodom i odgovarajuée

korekcije
Broj CO [Bql-l] Cexp [Bql-l] CCXP/CO Ccor [Bql-l] CCOT/CO
uzorka
L. 0.397(2) 0.35(7) 0.88 0.38(8) 0.97
2 1.587(8) 1.57(22) 0.99 1.72(24) 1.09
3 3.966(20) 3.39(27) 0.85 3.7(3) 0.94
4. 7.9(3) 7.4(3) 0.93 8.1(3) 1.02
5 9.92(5) 8.6(5) 0.87 9.4(6) 0.95
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Slika 5. Korelacija izmedu referentnih i izmerenih vrednosti koncentracije *’Ra

metodom LSC EPA 913.0 [7]

Dobijeni eksperimentalni rezultati prikazani su u tabeli 4. Uzorci sa Ultima Gold F
scintilacionim koktelom su dali najbolje poklapanje u odnosu na referentne vrednosti.
Dobro slaganje pokazuje i sam odnos C.,/Co koji se krece u intervalu od 0,85 kod
uzorka broj 3 do 0,99 za uzorak broj 2.
Korelaciona funkcija prikazana je na slici 5. Primecuje se veoma dobra saglasnost
eksperimentalnih i referentnih vrednosti i bez same korekcije, a to potvrduje i veoma
mali korekcioni faktor koji iznosi 1.1.

MDA [Bq1+]
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Slika 6. Minimalna detektabilna aktivnost (MDA) za ***Ra za metodu LSC EPA

913.0 [7]
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MDA za metodu EPA 913.0 [7] prikazana je na slici 6 i iznosi 0,1 Bq-1", za 300 minuta
merenja.

2.2.3.1. LSC - ASTM D 7283-06 STANDARDNA METODA ZA ODREDIVANJE
UKUPNE ALFA/BETA AKTIVNOSTI

ASTM D 7283-06 [8] standardnom metodom se odreduju ukupne koncentracije alfa i
beta aktivnosti u homegenizovanom uzorku vode. Odmah po uzorkovanju, uzorak vode
se konzervira 2 M azotnom kiselinom (5 - 10 ml 2 M azotne kiseline po litru uzorka) da
bi se pH vrednost dovela do < 2, i da bi se eliminisao uticaj polimerizacije, stvaranja
koloidnih formacija i prekoncentrovanja sporim uparavanjem. Uzorak vode se zatim
filtrira kroz 0,45 pm filter papir. Zakiseljeni uzorak se ¢uva najmanje 16 h pre pocetka
analiziranja (a najduze 4 dana nakon kojih je potrebno ponovo proveriti pH i eventualno
ponoviti dodavanje 2 M azotne kiseline) i zatim polako uparava do suvog ostatka.
Zapremina vode koja se uparava odreduje se tako da masa suvog ostatka ne bude veca
od najvece mase suvog ostatka kalibracionog standarda. Suvi ostatak uzorka se koristi
kao QIP (Quench IndicatingParameter), i rastvara sa 5 ml 0,1 M HNO; nakon ¢ega mu
se dodaje 15 ml scintilacionog koktela. Uzorak treba da bude bistar homogeni rastvor
bez vidljive fazne separacije.

Ovako pripremljeni uzorci mere se u prethodno kalibrisanom te¢nom scintilacionom
brojacu. Merenja standarda i uzoraka trebaju vrSe se na istim operativnim parametrima
instrumenta i na istoj temperaturi (pri hladenju uzoraka moguce je da se pojavi fazna
separacija). Odnos zapremine uzorka prema zapremini scintilacionog koktela treba da
osigura homogenost smese.

Za merenje ukupne alfa i ukupne beta aktivnosti te¢nih uzoraka, scintilacioni brojac se
mora kalibrisati tako $to se odreduje efikasnost detekcije za alfa Cesticu u alfa regionu
od interesa (ROI), efikasnost za detekciju alfa Cestice u beta ROI, efikasnost detekcije
beta Cestice u beta ROI i efikasnost detekcije beta Cestice u alfa ROI za razli¢ite mase
suvog ostatka kalibracionog izvora u rasponu od 0 do 500 mg. Optimalni prozor,
odnosno ROI, u alfa- i beta- visSekanalnim analizatorima (MCA) postavlja se tako da
faktor dobrote (FOM) bude §to veci uz zahtev da svi radionuklidi od interesa budu
ukljuceni u region. Za nepriguseni uzorak, vecinu alfa emitera pokriva ROI od 400 -
700 keV. Za smesu 5 ml uzorka i 15 ml koktela utvrdeno je da energetski opseg 50 -
400 keV ukljucuje sve alfa emitere od opsteg interesa. Za beta emitere taj opseg je 0 -
2000 keV.

Efikasnost detekcije o/} komponenti zavisi od energije alfa i beta emitera kalibracionih
standarda, stoga je pozeljno da se energije alfa i beta emitera prisutnih u merenim
uzorcima ne razlikuju previSe od energija upotrebljenih referentnih standarda radi
dobijanja Sto preciznijih rezultata.

Tecni scintilacioni spektrometar Quantulus 122 je posebno pogodan za merenja
ukupne alfa/beta aktivnosti jer omogucéuje simultano generisanje o/f spektara uzorka
zahvaljujuéi analizatoru oblika impulsa PSA (Pulse Shape Analysis). Pravilno
podesavanje PSA diskriminatora osigurava dobijanje tacnih i pouzdanih rezultata. Da bi
se omogucilo razlikovanje alfa od beta dogadaja u spektru, i dodatno redukovali
pozadinski efekti, potrebno je pre poCetka merenja na detektoru podesiti PSA parametar
pomocu kalibracionih standarda **'Am i *°Sr/°Y. Ovi standardi pripremaju se sa
scintilacionim koktelom u istoj hemijskoj kompoziciji kao 1 o¢ekivani uzorci za analizu.
Procedura kalibracije podrazumeva snimanje spektara standarda pri razli¢itim PSA

OTM
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nivoima. Optimalna vrednost PSA parametra zavisi od nivoa i tipa (hemijskog ili
obojenog) priguSenja prisutnog u uzorku, zatim od vrste radionuklida i (maksimalne)
energije radionuklida. Dalje, optimalna vrednost PSA parametra karakteristicna je za
odredeni tip viala, scintilacioni koktel i celokupni hemijski sastav uzorka i treba je
podesiti za dati instrument na kom se vrsi detekcija.

Rezultati dobijeni ovom metodom prikazani su u tabeli 5. Vreme merenja svih uzoraka
je iznosilo 300 minuta.

Tabela 5. Rezultati isptivanja >**Ra LSC ASTM D 7283-06 [8] metode
i odgovarajuce korekcije

oy | CoBaT'l| CoplBall | CwlBat'] | CulCo | pu0f | fhorh
- Jrsren]| SIS | e | o
e [ | o [ 20 08 | | o
3. | 3,967(20) chig;‘fg) %;44;?744((197)) }fg 0,13 0,03
4. 7,93(4) CC;;ZZ%)) %;66,’121((15(;) 8:;; 0,15 0,03
e oo | o T S |

Nakon izvrSene korekcije funkcijama datim na slici 7 dobijaju se vrednosti Cije je
slaganje sa refrentnim vrednostima znatno poboljSano, Sto potvrduje i odnos C../Co
(tabela 5). Jasno se moze uociti da su izmerene vrednosti za ukupnu alfa aktivnost
znatno viSe od referentnih, dok je mnogo bolje slaganje izmedu izmerenih i referentnih
vrednosti za ukupnu beta aktivnost. Moze se zakljuciti da kalibracija dektektorskog
sistema sa **'Am i *°Sr/”°Y daje bolje rezultate odredivanjem koncentracije aktivnosti
2°Ra preko potomaka *'*Pb i 2'*Bi, koji su beta emiteri.

m C_. :y=035(9)x+0.0023(127) x> - 0.00012(30) x>

alfa

® C,.. :y=0.90(21)x -0.0028(709) x* - 0.0008(43) x>

Ra) (Bq I

226

Referenta koncentracija aktivnosti Cy(

226

-1
Izmerena ko ncentracija aktivn osti C Ra) [Bq] ]

exp(
LSC -ASTM D 7283-06 metoda

Slika 7. Korelacione funkcije izmedu referentnih i izmerenih vrednosti za
koncentracije **°Ra u alfa i beta regionu, metoda LSC ASTM D 7283-06 [8]
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Slika 9. Poredenje korigovanih koncentracija aktivnosti *’Ra optimalnim
funkcijama za sve Cetiri metode

3. ZAKLJUCAK

U radu je prikazano poredenje razli¢itih mernih tehnika i metoda za odredivanje ***Ra u
vodi. Poredenje rezultata prikazano je na slikama 8 i 9. MDA za ***Ra u vodi odreden
gama spektrometrijom iznosi 0,45 Bq-1"' za 20 h merenja, alfa spektrometrijom na RAD
7 detektoru granica detekcije za protokol WAT 250 iznosi 0,21 Bql' za 60 minuta
merenja, za LSC mernu tehniku (EPA 913.0 metoda) MDA iznosi 0.1 Bql™' za 300 minuta
merenja, a za LSC (ASTM D 7283-06) je 0,03 Bql" u p ROI za 300 minuta merenja. Na
osnovu dobijenih vrednosti, moze se zakljuciti da je najbolje rezultate dala LSC - EPA
913.0 [7] metoda na te¢nom scintilacionom detektoru. Metoda je brza, uzorak ne zahteva
nikakvu hemijsku pripremu, zapremina uzorka iznosi svega 10 ml, a rezultat se dobija za
300 minuta.
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ABSTRACT

The measurement of ~""Ra in natural water samples is important because it is one of the
most hazardous elements with respect to internal radiation exposure. Therefore, in the
monitoring studies it is desirable to have a precise and accurate technique for the
determination of the activity concentration of this radionuclide.

This paper presents a comparison of different techniques and methods for **°Ra in
water samples spiked with different concentrations of **°Ra isotope: LSC (Liquid
Scintillation Counting), alpha and gamma spectrometry. An overview of the advantages
and disadvantages of each techniques are presented. “°Ra in water samples were
determined by gamma spectrometry using direct method (untreated water samples) and
by RAD?7 solid state detector. For *°Ra determination by LSC two different methods
were tested: ASTM D 7283-06 Standard test method for alpha and beta activity in water
by liquid scintillation and EPA Method 913.0 for radon determination in drinking
water.
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