AKTYWACJA NEUTRONOWA

Neutron Activation Analysis - Instrumental Neutron
Activation Analysis

 metoda analityczna, ktora polega na pobudzaniu (aktywacji)
probki w strumieniu neutronow - w roku 1936 Hevesy 1 Levi
wykazali, ze metoda ta moze byC stosowana jako narzedzie
analityczne

« w wyniku reakcji neutronOw z jadrami atomowymi roznych
pierwiastkoOw probki powstaja 1zotopy promieniotworcze, ktore
identyfikuje si¢ 1 oznacza na podstawie pomiaru energii 1
nat¢zenia promieniowania y emitowanego w procesach ich
rozpadu



AKTYWACJA NEUTRONOWA

Neutron Activation Analysis - Instrumental Neutron
Activation Analysis

e rozw0] metody to lata 1945 - 1950, gdy pierwsze reaktory staty sie
dostepnym zrodtem neutronow 1 pozne lata ~50te, kiedy to nastapit
rozwoj technik detekcji (liczniki scyntylacyjne) 1 lata~70te (detektory
germanowe)

 stosowanie metod detekcji o wysokiej rozdzielczosci sprawia, ze
NAA jest selektywna 1 czula metoda oznaczania pierwiastkOw
sladowych 1 ultrasladowych

* granice detekcji sicgaja ~10-10¢g/g



Podstawy fizyczne NAA

e w wyniku naswietlania izotopu pierwiastka 4, X probki strumieniem
neutronOw termicznych (<0.1 eV) dochodzi do radiacyjnego
wychwytu neutronu (n, y)

Prompt ® Beta

Target

* jest to proces dwustopniowy Gemmaray / particle

w pierwszym kroku powstaje .

(] Nucleus
AZX + n % A+IZX* Compound

Nucleus

czas zycia w stanie wzbudzonym
jest krotki - ~10-16 - 10-13 s
w drugim kroku

A+1 & A+1
ZX —> ZX + 7,

przy czym energia emitowanego v, jest rzgdu 0.1 - 10 MeV



e przekrdj czynny na wychwyt radiacyjny neutronu zalezy bardzo
silnie od 1zotopu pierwiastka (0.001 b dla matych Z - 10000 b dla
duzych 7))

e w wigkszosci przypadkoéw utworzone jadro promieniotworcze

rozpada si¢ poprzez przemiang 3 z czasem potowicznego zaniku od
10-19s do 10! s

A+1 A+1 *

z czasem zycia ~10-12 s wzbudzone jadro rozpada si¢

+ * + P t ® Beta
IZ-IY —> A IZ-IY + yz Gar:?mmapray / Particle
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Dostepne zrodta neutronow: reaktory, akceleratory, radioizotopowe
emitery neutronOw

Najczescie] wykorzystywane reaktorowe z powodu duzego ich natezenia
otrzymywanego w czasie rozszczepienia uranu — rozktady energii
dostepnych neutronow zaleza od typu reaktora



Podsumowujac:

e w wyniku aktywacji probki strumieniem neutrondéw termicznych
powstaja promieniotworcze izotopy (4*!,X) pierwiastkow zawartych
w probce

e ich rozpad stowarzyszony jest z emisja kwantow promieniowania y
(Vz)

e pomiar energil promieniowania y emitowanego z aktywowanej probki
umozliwia jednoznaczng 1dentyfikacje wszystkich radioaktywnych
1zotopoOw wytworzonych w procesie aktywacji

trudnos$ci wystegpuja, gdy powstajacy izotop A*! X jest stabilny lub jego
rozpadow1 nie towarzyszy emisja promieniowania y



Pomiar ste¢zenia pierwiastka

stezenie pierwiastka w probce to wielkos¢ wyrazajaca zawartos¢ (110s¢€)
pierwiastka w okreslonej 1losci probki

SposOb masowo-masowy:
* stgzenia c_jest wyrazone utamkiem masowym, bedacym stosunkiem
masy m_ danego pierwiastka do catkowitej masy m_ probki

c,=m /m,
SposOb masowo-objetosciowy
e st¢zenia ¢ jest wyrazone utamkiem masowo-objgtosciowym,

bedacym stosunkiem masy m danego pierwiastka do calkowitej
objetosci V_ probki

c,=m./V,



Pomiar ste¢zenia pierwiastka

W obu sposobach stosowane sa czesto dwie jednostki
1 ppm - part per milion
1 ppb - part per bilion

W metodach analitycznych stosuje si¢ nazewnictwo
e pierwiastek sladowy - jesli stezenie pierwiastka w probce zawiera si¢
w przedziale wartosci od 0.01 do ~1 ppm

e pierwiastek ultrasladowy - jesli stezenie pierwiastka w probce jest
mniejsze niz ~0.01 ppm



Pomiar stezenia - metoda bezposrednia

e wyznaczamy st¢zenie ¢, _pierwiastka X w probce o catkowitej masie
m_, wigc z definicji stgzenia sprowadza si¢ to do wyznaczenia masy m_
pierwiastka

Zatozmy: w wyniku naswietlenia probki zawierajacej N, jader A X
strumieniem @ neutrondOw, reakcja radiacyjnego wychwytu
doprowadzita do powstania I\ jader Al X
Liczba niestabilnych jader N,,, tworzonych w jednostce czasu wynosi
WigC

(1)

gdzie to przekroj czynny na wychwyt radiacyjny neutronu w
jadrze A, X.



Poniewaz powstajace jadra 4! X sa z zalozenia niestabilne, wigc w te;
same] jednostce czasu ulegaja rozpadowi zgodnie z prawem rozpadu
promieniotworczego

dNAH
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Aby wyznaczy¢ szukang mas¢ m_, konieczna jest znajomos¢ liczby jader
N,,, wytworzonych w procesie aktywacji, ktora jest bezposrednio
zwiazana z aktywnoscia A _ izotopu A1, X poprzez

A, =- d]z;;H = AN 4, (8)

Podstawiajac (7) do (8) 1 korzystajac z (3) otrzymujemy rOwnanie
aktywacji

©)




Przypadek dlugiego czasu polowicznego zaniku (3t<T, ,)

e mozna przyjac, ze aktywnos¢ nie zmienia si¢ w czasie pomiaru 1
jest wprost proporcjonalna do liczby zliczeh n _zarejestrowanych w piku
peinego pochtaniania w jednostce czasu (n,=P/t.) 1 wowczas

A—ln

X

" pe,
gdzie p, jest prawdopodobienstwem emisji wybranego kwantu y w
jednym akcie rozpady izotopu 41X, a g, Jest bezwzgledna wydajnoscia
rejestracyi tego kwantu piku pelnego pochtaniania

Jesli warunek 3t,<T, , nie jest spetniony to wowczas




Z réwnania (9) wynika, ze aktywnos¢ A zalezy bardzo silnie od czasu
aktywacji probki. Te¢ wilasciwos¢ wykorzystuje sie do optymalizacji
czasu aktywacji 1 czasu rozpoczgcia pomiaru.

e jesli do oznaczenia danego pierwiastka pozadana jest aktywacja
izotopu krotkozyciowego, a rownoczesne aktywowanie izotopow
dlugozyciowych zakloca pomiar, to czas aktywacji t winien by¢
krotki, a aktywnos¢ probki nalezy mierzy¢ niezwlocznie po
zakonczeniu aktywacji

e w przypadku odwrotnym - czas aktywacji winien by¢ dlugi, a pomiar
aktywnosci powinien si¢ rozpoczac po uptywie dostatecznie dlugiego
czasu t; od chwili zakonczenia aktywacji (czasu niezbednego do
schiodzenia krotkozyciowego i1zotopu. Wowczas aktywnoS¢ A w
chwili rozpoczgcia pomiaru jest rowna

(10)

Wielko$¢ A mierzy sie doswiadczalnie.



Szukana 110S¢ m_wynosi wigc

(13)

Wigkszos¢ wielkosci niezbednych do wyliczenia m_ jest dobrze znana.

Najwieksza trudnos¢ stanow1 pomiar wielkosci strumienia neutronow @.
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Metoda porownawcza



Metoda porownawcza

e rOwnoczesnie z badang probka procesow1 aktywacji poddawana jest
probka porOwnawcza (wzorcowa), zawierajaca znang 11os¢
oznaczanego pierwiastka, zwana wzorcem st¢zenia

e gcometria naswietlania 1 pomiaru obu probek musza by¢ identyczne

e obliczajac stosunek 1losci oznaczanego pierwiastka w badanej probce
m_ do 1loSci tego pierwiastka we wzorcu m_ otrzymamy

(14)




Z rownania (13) otrzymamy wowczas dla nieznanego pierwiastka Y
stosunek

(14)
gdzie

(15)
stad za$

(16)

Ta metoda analizy nosi nazwe¢ metody wielopierwiastkowe].
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Przyktadowe widmo gamma otrzymane w wyniku aktywacji neutronowej
paznokci uzytych jako biologiczny monitor pierwiastkow sladowych..




Technika pomiaru

e analizowane probki winny by¢
reprezentatywne dla calego badanego
obiektu

, e probki przed pomiarem winny by¢
Zrodto - to przewaznie reaktor  homogenizowane i zatapiane w

jadrowy dajacy strumien kwarcowych pojemnikach, by
neutronow zapobiec emisji lotnych pierwiastkow
~10"° - 10'* neutrondéw/(cm? s) e stosowane wzorce z:

w zaleznosci do konstrukeji Standard Reference Materials z US

V Polsce reaktor Maria w Swierku National Bureau of Standards
- 80% 23°U z berylowo-wodnym (Washington)

moderatorem Certified Reference Materials z
- 6 kanatow naswietlania International Atomic Energy Agency
- strumien (Vien)

3-5 1013 neutrondw/(cm? s)
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Przyklady zastosowan metody NAA

Sample |D = CPA1260
Irrad. time = 55
Decay time =25m
Countingtime=12m

1600 2400 3200
Energy (keV)

Gamma-ray spectrum showing several short-lived
elements measured in a sample of pottery irradiated for
5 seconds, decayed for 25 minutes, and counted for 12
minutes with an HPGe detector.



Przyklady zastosowan metody NAA

200000 Gamma-ray spectrum from 0 to 800 keV showing
Sample D = CPA1260 . . .
Imad. time =24 h medium- and long-lived elements measured in a
Decay time = 9d . .

100000 Counting time = 30 m sample of pottery irradiated for 24 hours, decayed for 9

days, and counted for 30 minutes on a HPGe detector.

50000

400
Energy (keV)

1000000 Sample ID = CPA1260
Irrad.time  =24h

300000 Decaytime = 9d
Counting time =30 m

100000

30000
10000 - Gamma-ray spectrum from 800 to 1600 keV showing

medium- and long-lived elements measured in a
sample of pottery irradiated for 24 hours, decayed for
9 days, and counted for 30 minutes on a HPGe

300
1000 1200 1400 dectector.

3000
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Przyklady zastosowan metody NAA

Widmo promieniowania y emitowanego Zz
probki petnej krwi czlowieka, aktywowane;j
neutronami termicznymi. Symbol 1zotopu
umieszczony przy linii ¥ oznacza, ze linia
jest zwiazana z emisja kwantu y w procesie
rozpadu tego 1zotopu. Czas schtodzenia
probki: t,=32 doby, czas pomiaru t = 1.45
doby, warto$S¢ stezenia rteci w probce
Cppg—1.6 ng/cm?® obliczono na podstawie
5 e pomiaru  aktywnoSci  izotopu  2%Hg
el emitujacego kwant y o energii 279.2 keV.
Stezenie Se oznacza si¢ na podstawie

pomiaru szybkosci zliczen o energii 264.7
keV.
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Przyklady zastosowan metody NAA
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Rozklady wartosci st¢zenia pierwiastkow Hg 1 Se w pelnej krwi
cztowieka.



Zalety 1 ograniczenia metody:

Zalety:

e aktywacja probki neutronami termicznymi jest procesem Wwysoce
efektywnym; przekré) czynny na wychwyt radiacyjny neutronu
termicznego w jadrze atomowym pierwiastka zawartego w probce jest
na ogoét 10%-10° razy wigkszy niz dla reakcji wywotanych neutronami
predkimi, fotonami lub czastkami natadowanymi

e istnieje silne 1 stosunkowo tatwo dostepne zrodto neutronow
termicznych - reaktor jadrowy

e przygotowanie probek do aktywacji jest proste, gdyz nie wymaga
stosowania ztozonych procedur chemicznych

e prostota preparatyki probki zmniejsza ryzyko utraty pierwiastkow
sladowych 1 zanieczyszczenia probki, najpowazniejszych zrodet
btedow w metodach analitycznych

e jadro powstate w wyniku wychwytu radiacyjnego neutronu jest
1zotopem oznaczanego pierwiastka



Zalety 1 ograniczenia metody:

e identyfikacja pierwiastka zawartego w probce na podstawie pomiaru

widma promieniowania Yy emitowanego z aktywnej probki jest
jednoznaczna

relacja miedzy zmierzona aktywnoscia a 1loscig pierwiastka zawartego
w probce jest niezalezna od matrycy probki (z wyjatkiem matrycy
silnie  pochtaniajacej  neutrony  termiczne lub  emitowane
promieniowanie y)

metoda umozliwia oznaczanie wielu pierwiastkoOw na podstawie tego
samego pomiaru (analiza wielopierwiastkowa), co istotnie obniza czas
1 koszt analizy)

czulos¢ metody jest bardzo duza: granice detekcji siggaja wartosci
10-19 kg/kg

NAA jest analiza nieniszczaca: w procesie analizy probka nie ulega
zniszczeniu 1 moze by¢ poddana dalszym badaniom

nieniszczacy charakter analizy umozliwia okreslanie sktadu

pierwiastkowego cennych przedmiotow, nawet o duzych rozmiarach,
19k d7ziela <7tiik1 c7zv iimikalne 7nale7icka archeolooic7zne



Ograniczenia metody:

e czulos¢ metody zalezy silnie od oznaczanego pierwiastka, gdyz
wartoS¢ przekroju czynnego na wychwyt radiacyjny neutronu
termicznego zalezy silnie od 1zotopu pierwiastka

e metoda nie jest stosowana do oznaczania i1zotopow, dla ktorych
przekrdj czynny na wychwyt neutronu termicznego jest bardzo maty

e metoda nie jest wykorzystywana do oznaczania pierwiastkow, dla
ktorych proces aktywacji neutronowej prowadzi wylacznie do
stabilnych 1zotopow lub 1zotopow niestabilnych, ale rozpadajacych si¢
bez emisji promieniowania y



Ograniczenia metody:

e czas potrzebny na dostarczenie naswietlonej probki do aparatury
pomiarowej] ogranicza stosowanie metody do radionuklidow o
dostatecznie dlugich czasach potowicznego zaniku

e analiza nie jest na ogot czasochtonna; czas wykonania analizy zalezy
glownie od badanego problemu fizycznego 1 moze by¢ dhugl
(koniecznos¢ schtodzenia probki), co jest niekorzystne dla badan
diagnostycznych, np. w medycynie

e wykonanie analizy wymaga wysoce specjalistycznej aparatury oraz
nalezytej znajomosci metodyki pomiaru 1 metod opracowania
wynikOw pomiarow; z tych wzgledow badania analityczne metoda
INAA sa kosztowne 1 mozliwe do wykonania jedynie w niektorych
laboratoriach.
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