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Bevezetés

A dolgozat célkitiizése

Dolgozatom témaja, és az ehhez kapcsolodd kutatdsaim célja az 24U/2Th izotopok
aranyan alapul6 uran-soros kormeghatarozasi modszer elsé hazai megvaldsitasa, valamint
az eljaras tovabbfejlesztése a Magyarorszagon rendelkezésre 4all6 mérési lehetdségek
figyelembevételével.

Az uran-soros kormeghatarozasi modszerek a foldtorténet utolsé félmillio évének
legjobb korjelzdi, melyek kitoltik a magasabb korokra ¢és az egészen fiatal korokra
alkalmazhaté6 modszerek kozotti Grt (Bard et al., 1990b). Az atfogott iddintervallum
tekintetében csak a fission-track modszer kelhet versenyre veliik (Faure, 1977; Ivanovich &
Harmon, 1982; Osmond, 2003).

Mind a magas, mind a fiatal korok meghatarozasara van hazai lehetoség. A debreceni
ATOMKI évtizedek ota végez K-Ar vizsgalatokat (Balogh, 2001) tobb millio éves
mintakon valamint '*C (Hertelendi, 1989) és tricium vizsgalatokat fiatal mintikon
(Hertelendi, 1998). Az uran-soros kormeghatirozasi médszer eredményeit felhasznalo
magyarorszagi vizsgalatok laboratoriumi méréseit — hazai mérési lehetdség hijan — eddig
csak kiilfoldi intézetek tudtak elvégezni (pl.: Ford & Takacs, 1991; Lauritzen & Leél-Ossy,
1994; Zambo et al., 2002; Bosak et al., 2004).

Emellett az elmalt egy-masfél évtizedben az alfa-spektrometria terén jelentds
eredmények sziilettek, az uran és a torium elvalasztasara és az alfa forras készitésére 1j
moédszereket dolgoztak ki (Sill, 1987; Horwitz et al., 1992). Ezeket az eljarasokat
elsbsorban a mesterséges eredetli radioaktiv mintdk vizsgalatara alkalmaztak (Horwitz,
1995), az alkalmazisukban mutatkozé elénydk alapjan azonban valészintisithet6 volt, hogy
az igen kis fajlagos aktivitast természetes geologiai mintak feldolgozasanal is kivalthatjak a
hagyomanyos, sok tekintetben nehézkes modszereket.

Vizsgalataim {6 célja az volt, hogy ezeket az 1j eljarasokat felhasznalva modszereket

dolgozzak ki kiilonbozé asvanyok és kozetek alfa-spektrometrias, 200

Th izotdparany
mérésén alapul6 uran-soros kormeghatarozasara. A dolgozat elso része az egyes asvanyok
feldolgozasi eljarasat kiilon fejezetekben targyalja.

Az eljarasok kidolgozasanal nagy hangsulyt fektettem arra, hogy a mérések viszonylag

egyszerlien és minél nagyobb pontossaggal legyenek végrehajthatok. Ezzel egyrészt a
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modszer jelenleg elfogadott 350.000 éves felsé hatarat kivantam megndvelni, masrészt kis
tomegl mintak koranak meghatarozasat is lehetévé kivantam tenni.

Mindkét cél elérésének elofeltétele a preciz mintafeldolgozas és mérés, valamint a teljes
kor hibaszamitas, ezért a dolgozat masodik részében ezt a témakort vizsgalom.

Végiil a kidolgozott eljarasokkal végzett kormeghatarozasok néhany eredményét

mutatom be kiilonbdz6 geologiai mintakon.
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Jelolések es konvenciok

Jelolesek, roviditesk

CPS Masodpercenkénti beiitésszam (Counts per second)

CPM Percenkénti beiitésszam (Counts per minute)

FWHM  Félérték-szélesség, csucsszélesség a maximum 1/2-énél (Full width at half
maximum)

FWTM  Csucsszélesség a maximum 1/10-énél (Full width at tenth maximum)

NAU Nemzetkozi Atomenergia Ugynokség (International Atomic Energy Agency.
IAEA)

ROI Cstcsteriilet-szamitasra kijelolt tartomany (Region of Interest)

Konvenciok

o Kormeghatarozasi modszer alatt mindig radioaktiv elemek mennyiségének mérésén
alapul6 abszolutkor-meghatarozasi modszert értek.

234 . : . . . .
U és a 2°Th izotépok aranyan

w Urén-soros. kormeghatarozas alatt altaldban az
alapul6 mérési modszert értem. Ahol nem ilyen értelemben hasznalom, ott azt kiilén
megemlitem.

e Bomlasi sorok tagjainak egyensulya alatt szekularis egyensulyt értek.

e [zotopokkal Gsszefiiggd indexelt mennyiségek esetén az index csak az adott izotop
tomegszamat jeloli (238 = 28U, 234 = 24U, 232 = 22U, 230 = 2*°Th, 228 = 2?*Th)

¢ Orosz nevek atirdsanal az angol irodalomban szerepld format alkalmaztam.
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Elméleti 6sszefoglalo

Radioaktiv izotopok mérésén alapulé kormeghatarozasi modszerek révid
attekintése

Geologiai mintak abszolut korat — néhany kivételtol eltekintve — csak a radioaktiv
izotopjaik mérésével lehet meghatarozni (Faure, 1977). Radioaktiv izotopokat, ha csak
nyomokban is, gyakorlatilag minden geologiai minta tartalmaz, igy elvben abszolut kora
meghatarozhatd. A méréstechnika korlatai valamint a kormérési eljarasok elvi és gyakorlati
hibaforrasai miatt azonban az egyes kormeghatarozasi modszerek alkalmazasi teriilete
erdsen behatarolt.

Az abszolutkor-meghatdrozasi modszerek a vizsgélt radioaktiv izotop(ok) felezési ideje
alapjan harom csoportba sorolhatok:

—  hosszq, pl.: K-Ar, U-Pb, Rb-Sr (millié-millidrd év)

—  kozepes, pl.: U-soros modszerek (néhany ezer - néhany szazezer év)

—  rovid, pl.: "C, tricium modszer (néhany év - néhéany tizezer év).

Az abszolut — vagy radiometriai — kormeghatarozas elve egyszer. Radioaktiv
kozetalkoté anyaelemek és a leanyelemeik aranyabol vagy egy elem radioaktiv és stabil
izotépjanak aranyabol, a felezési id0 ismeretében, szamithatd a kozet (kdzetalkotd asvany)
kora.

Feltételek:

—  Ismerni kell az eredeti izotoparanyt

— A kozetnek (asvanynak) ,.élete soran” az adott elemekre nézve zart rendszernek kell

lennie.

A kormeghatarozasi modszerek a gyakorlatban azokra a geologiai mintakra
alkalmazhatok, ahol a fenti feltételek fenndllnak, valamint a mérendd izotopok
koncentréacioi meghaladjak a felhasznalt méréeszkoz detektalasi kiiszobét.

A kormeghatarozasi  modszerekhez  4ltalanosan  alkalmazhato  eszkoz a
tomegspektrométer (Beauchemin, 2004). A tomegspektrometriads mérések mellett, vagy
azokkal parhuzamosan mas magspektroszkopiai mérések és neutronaktivacio is
felhasznalhat6. Néhany esetben — mint a dolgozat targyat képezd urdn-soros modszer
esetében is — a tomegspektrometridas mérési lehetdség hianya, tal koltséges volta vagy

kisebb érzékenysége miatt alfa-spektrometrias mérést is alkalmazhatunk.
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Az uran-soros kormeghatarozasi modszer fejlédéstorténete

Az urdn-sor egyenstlyanak megbomlasan alapul6d vizsgalatot el6szér mélytengeri
tiledékek kutatasanal alkalmaztak (Schwarcz, 1989). Joly (1908) magasabb Ra
koncentraciot észlelt a mélytengeri iiledékeknél, mint a kontinentalis selfeken, és arra a
kovetkeztetésre jutott, hogy a tormelékes iiledékszemcsék kivalasztjadk a radiumot a

tengervizbol. Piggot €s Urry (1942) Pettersson (1937) munkdjat kévetve megmutatta, hogy

226 230
a 3

Ra tobblet 6sszhangban van a megfelelé " Th tobblettel. A masodik vilaghabora alatt
az uran katonai célu alkalmazasa miatt jelentosen fejlodtek a radiokémiai és a detektalasi
modszerek. A haborh utan ezeket az eredményeket felhasznalva eljarasokat dolgoztak ki a
mélytengeri iiledékek kormeghatarozasara (Ku, 1965; Goldberg & Bruland, 1974).

Cherdyntsev az Stvenes években felismerte, hogy a természetes vizekben az **U és a
23U altalaban nincs egyensulyban. Uranium-234 (1971) c. korszakalkoté konyvében
tanulmanyokat kozolt a szarazfoldi karbonatok, foszfatok és mas anyagok uran- és
lednyizotdp-tartalmarol. Tobb szovjet kutatd (Starik et al., 1958; Baranov et al., 1958),
majd késébb amerikaiak is (Thurber, 1962) foglalkoztak az ***U/**U arany vizsgalataval
kiilonb6z6 szarazfoldi kdrnyezetekben, a vizsgalatokat szintén Cherdyntsev foglalta Gssze.
Az 1950-es és 60-as ¢években fordult a figyelem az uran szérazfoldi tiledékekbol térténd
kimosddasara, Rosholt (1959) kimutatta az Osszefliggést az uran-sor egyensulyanak
természetes megbomléasaval. Az urdnizotdp-egyensuly megbomlasanak okai a visszalokott
mag roncsolasa, oxidacios allapotanak valtozédsa, €s a direkt kilokodés a kristalybdl a
kornyez6é fluidumba (Kigoshi, 1971; Kronfeld, 1974). Az 6cednok vizének vizsgalataval
megallapitottak, hogy az 24U/28U aktivitasarany a tengervizben viszonylag alland6 érték:
1,15 (Koide & Goldberg, 1965; Miyake et al., 1966).

Az uran-soros kormeghatarozas elsé szarazfoldi alkalmazasa karbonatok (szpeleotémak
és édesvizi mészkd) datalasara iranyult (Rosholt & Antal, 1962). Az 1960-as évek elején
kidolgoztdk a ,,Jonium™ modszert, a 227H4h izotoparany mérésén alapuld korhatarozast.
Err6l Goldberg és Koide (1962) adott altalanos attekintést. Broecker és munkatarsai (1968)
korallok uran-soros datalasaval kapcsolatot mutattak ki a globélis tengerszint-véltozas és a
Milankovics ciklusok kozott. Miutan a mélytengeri tiledékeknél felismerték az 6sszefliggést
a jégkorszakok ¢és interglacialisok valamint az oxigén-izotdop aranyok kozott, az tledék

rétegek és a hozzajuk kapcsolodd foldtani események korat uran-soros kormeghatarozassal

allapitottak meg (Bloom et al., 1974).




-___i

I._..,__I -

Az uran-soros kormeghatarozasi médszer fejlédéstorténete 8

Az elmualt két évtizedben a kormeghatdrozds pontossiga jelentésen megnétt a
tomegspektrometrids mérések alkalmazisival (Edwards et al., 1987a, 1987b). Uj
radiokémiai médszerek megjelenésével a munkaigényes mintafeldolgozas egyszertisodott
(Goldstein & Stirling, 2003), az ICPMS mérési lehetdség pedig tovabb novelte az elérhetd

pontossagot, és az ezzel szorosan 6sszefliggd méréshatart.
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Az uran-soros kormeghatarozas terén elért hazai eredmények

A témaval kapcsolatos kutatasaim megkezdése el6tt Magyarorszagon nem tortént uran-
soros kormeghatirozas. Az alébbiakban ismertetett hazai alkalmazasok esetében
valamennyi koradatot kiilfoldi laboratériumokban hataroztak meg.

Az uran-soros modszerrel korolt elsd hazai mintidk Tata-Vértesszollos kornyékérdl
szarmaz6 édesvizi mészkdvek voltak, a mérések célja a paleo-dunateraszok kutatdsa mellett
elsédlegesen a paleolit leléhely koranak meghatarozasa volt (Pécsi, 1973; Schwarz &
Skoflek, 1982; Schwarz & Latham, 1984). A méréseket egyesiilt allamokbeli és kanadai
intézetekben végezték.

A hazai irodalomban az uran-soros kormeghatarozas barlangi asvanyokra és kozetekre
valé alkalmazasanak lehetdségét elészor Kordos (1976) targyalja. Az uran-soros modszerek
(235U;’231Pa és 28U/2%Th) mellett a '*C és a fission-track modszereket emliti. Az 25U/ pa
médszer alkalmazhatésagara — Rosholt és Antal(1963) vizsgalataira hivatkozva — a 40.000
és 250.000 év kozotti iddintervallumot adja meg.

A hazai édesvizi mészkovek kutatasaval Scheuer Gyula és Schweitzer Ferenc
foglalkozott részletesen. Az uran-soros koradatokat Pécsi Marton korabbi kutatasai alatt
hataroztak meg (Scheuer & Schweitzer 1988).

Takéacsné Bolner Katalin és Derek Ford a budai termalkarszt barlangjait vizsgalta (Ford
& Takacsné Bolner, 1991). Rovid leirast adnak a modszerrdl, vizsgalva az G 0 |
aranyon alapulé korbecslés lehetdségét is. A 12 mért minta koziil csak egy volt fiatalabb a
350.000 évben meghatarozott felsé korhatarnal. A korhatérozast a kanadai McMaster
Egyetemen végezték.

Az uran-soros kormeghatéarozassal legbehatobban Leél-Ossy Szaboles foglalkozott. Fo
kutatasi teriilete szintén a budai barlangok, elsésorban a Jozsef-hegyi-barlang volt (Le€l-
Ossy, 1997a), emellett elsoként vizsgalt cseppkdkorokat a Baradla-barlangbol (Lauritzen &
Leél-Ossy, 1994). Kandidatusi értekezésében a Jozsef-hegyi-barlang asvanykivalasainak
korhatérozasa alapjan felvazolta a budai termélkarszt késd-pleisztocén karsztvizszint-
valtozasait (Leél-Ossy, 1997b). Korhatarozasait dllamkozi 0sztondi] keretében S.E.
Lauritzen bergeni laboratoriumaban végezte.

A Baradla-barlang az uran-soros kormeghatarozasok legfontosabb célteriilete. A

kozelmult geologiai kutatasai koziil az egyik fo irdny a cseppkovek vizsgalata volt
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paleoklimatologiai informacioszerzés céljabol (Zambo, Ford & Telbisz, 2002). A barlang
egyes részein agyagos iiledéksorban kalcitzarvanyok talalhatoak, ezek korhatarozasabol
nyert informéaciot iiledékfoldtani kutatdsban hasznositottdk (Bosak, Hertzman, Kadlec,
Moga & Pruner, 2004). Itt a kormeghatarozast lengyel laboratorium végezte alfa-
spektometrias méréssel. A barlangban Leél-Ossy Szabolcs iranyitasaval jelenleg is folynak

kormeghatarozassal kapcsolatos kutatasok.
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Az uran-soros kormeghatarozas elmélete

Az uran-soros kormeghatarozasi modszerek alapja az, hogy a természetben a kiilonb6z6
geokémiai folyamatok miatt a jarulékos elegyrészként gyakorlatilag mindenhol jelenlévo

2381 1 235
Uésaz U

illetve a lednyelemeik kozotti szekularis bomlasi egyensily felborul, majd a
folyamatok megvaltozasa, egy viszonylag rovid id6tartamii geokémiai esemény
bekovetkezte utan ismét elkezd helyreallni. A kormérés soran ezen esemény idépontjat
hatarozzuk meg. A radioaktiv bomlasi egyensuly felborulasa altalanosan akkor kovetkezhet
be, ha egy anyagaramlas tekintetében zart geologiai rendszer nyiltta valik, €s akkor kezd el
helyreéllni, ha a rendszer ismét zart lesz. Ilyen folyamatra a legaltalanosabb példa egy
anyakdzet teljes vagy részleges oldodasa, majd az oldatbol 0j asvanyok és kozetek
kialakulasa.

Az PP Th izotoparany mérésén alapuld uran-soros kormeghatarozas esetében az 28y

bomlasi soranak tagjai kozotti egyensilyt, illetve az attdl valo eltérést vizsgaljuk. A bomlasi

sor tagjai, a bomlasi moédok és a felezési idok az /. abran lathatok.

238U 4.510%a }znTh 24d ;23’4’"Pa 1m >234U 2,510°a >mTh 7,710 a >226Ra 1600a

N
>

222Rn 384 \NBPO 3s \ZMPb 2Tm ‘ZMB]-. 20m \ZMPO 1,610 5 \EIOPb 22a >
r r r 7 Ld

EIOBi 5d 210 p(\ 1384 \ZUGPb
Ld ' 7

234Th __)234mPa_)234U U o
U —f
230Th
U
226 Ra
U
222 Rl‘l
U
218 PO
U
2]4Pb __)214 Bi _)214130
U
210 Pb _)2i0 Bi _>2]0 PO
U
206 Pb

1. 4bra. Az **®U bomlasi sora
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A jarulékos elegyrészként szinte mindeniitt jelenlévd uran és leanyelemei az anyakézet
oldodasakor a porusteret kitolté vizbe keriilnek. Az uran oxidativ talajviz, karsztviz és a
tengerviz kozegében jol oldodik, a pH valamint a CO, parcialis nyomaséanak fliggvényében
uranil ion (UO,*") vagy karbonat komplex (pl. (UO,)(COs);*) formaban oldatban marad
(Clark et al., 1995; Elzinga et al., 2004).

100

% [UO,].,
2

5
o

2. abra. Uranil-ion megoszlasok egy természetes karbonatos oldatban (Clark et al. 1995)

Az *8U alfa-bomlasakor létrejové **Th, majd a ***Pa felezési ideje tul rovid, hogy a

tanulmanyozott folyamatban szerepet jatsszon, a negyedik tag, az sy

U pedig kémiailag
azonos a sor anyaelemével.

A lednyelemek koziil a sor masodik leghosszabb életii tagja a 20Th. A térium a
természetben csak négyes oxidacios allapotban stabil. Vizben, normal pH viszonyok kdzott
nagyon rosszul oldodik, vizes oldatban igen rovid idon beliil hidrolizalodik és
adszorbedlodik a szilard kozetfelszinen, nagyon hamar megkotddik olyan asvanyok

feliiletén mint a zeolitok vagy a barit (Picciotto & Wilgain, 1954; Nozaki, 1987; Smith et
al., 2004).
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Ennek kovetkeztében az uran elvalik a lednyelemétdl, a radioaktiv egyensuly
megbomlik. Az uran jelenléti ideje az 6ceanokban kb. 500.000 év, mig a tériumnak csak
300 év (Faure, 1977). A jelenléti id6t (1) a kovetkezd egyenlet definialja:

A

f=@ (1
dt

ahol 4 az adott elem teljes oldott tSmege az Oceanokban, dA/dt pedig az adott elem
évenként az dcednokba bekeriild vagy onnan kivalé mennyisége.

Ez a kiilonbség a talaj- és karsztvizre is érvényes. Jelentés mennyiségli uran van oldott
allapotban, mig a torium csak tormelékes elegyrészekhez kotédve tud mozogni. Igy
barmely, tiszta oldatbol kivalt (ij 4svanyba csak az uran tud beépiilni (Reeder et al., 2001), a
torium csak tormelékes szennyezddésként, példaul agyagéasvanyok feliiletéhez kotddve
épiilhet be a kristalyba. A kristaly ill. kézet kialakulasa utan a rendszer ,.bezarodik”, a belsd
elemarany megvaltozasa csak a radioaktiv atalakulds kovetkezménye. fgy egy minta *°Th
tartalma csak a kristdlyba annak képzoédésekor bekeriilt uran-izotopok bomlasterméke lehet.
Mennyiségének (aktivitisinak) mérésével a radioaktiv bomldsi sor egyensulyatol valo
eltérés meghatdrozhat6, a minta keletkezési ideje kiszamithato.

Ez az uran-soros korhatarozas alapja.

Ha a kristaly mentes volt a tormelékes fazistdl, tehat eredeti térium-tartalma nincs, €s az
oldatban, amelybél a kristaly képzodott, az uran-izotopok egyensulyban voltak, akkor t id6

elteltével a 2*°Th aktivitdsa az aldbbi egyenlettel hatérozhaté meg:

23UThA =238 UA (1 _ e-'v?mn! ) (2)

ahol **U , az **U aktivitdsa, 1,5, a > Th bomlési alland6ja. A

230 Th
7),

aktivitas arany mérésével a minta ,,t”” képzodési kora szamithato.

Cherdyntsev korszakalkoté kutatdsai azonban mar az &tvenes években kimutattak (lasd
pl.: Ivanovich-Harmon, 1982), hogy az 23815 ¢s az 2*U a természetes vizekben rendszerint
nincs egyensulyban (Klinkhammer, 1991; Henderson, 1993), a 24U/%0 aktivitas arany

altalaban nagyobb egynél.
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Ennek okai a kovetkezok:
— Az %0 alfa bomléasakor, valamint kisebb mértékben az ezt kovetd béta
bomléasokkor a visszalokédé mag a kristalyracsot helyileg jelentésen roncsolja, igy

24U konnyebben oldatba megy, mint az anyaelem.

a keletkez6
— Az eredetileg IV-es oxidacios allapotban kotott, igy kevésbé oldhaté uran a
bomlésokkor feloxidalédhat, a VI-os oxidéciés allapota ***U sokkal oldhat6bb.
— Az eredeti kristaly feliilethez kozel 1évo 28U bomlasakor a visszalokott mag
kozvetleniil az oldatba kertilhet.
Igy az anyakézet 24U-ban szegényedik, mig a porusteret kit51t6 vizes oldat dasul.
Az oldatbol kivalt 1j asvany képzddésekor igy az U-Th egyensuly mellett az uranizotopok

kozotti egyensily sem all fenn. Ezért a kormeghatirozasra haszndlhato egyenlet is

bonyolultabb:

[mm} _ 1o | [1- l }(1“6"’”‘“62”"‘) ()
23477 ) 24y 7 /238U R As 234U/ i

Az egyenlet levezetését lasd a Fiiggelékben. Az egyenlet a 4,5, ~ 0 kozelitéssel érvényes.

Ez megengedhetd, mert az B8 felezési ideje (4,468*109 év) tobb, mint négy
nagysagrenddel nagyobb az uran-soros korhatarozas alkalmazasi idejénél (<350.000¢v).

Az egyenlet transzcendens, megoldani szukcessziv approximacidval vagy numerikusan
lehet.

A korhatérozasi egyenlet igen lényeges tulajdonsaga, hogy az egyes izotopok aktivitasa
helyett elegendd az aktivitisok aranyat meghatarozni. Alfa-spektrometrias méréseknél
minden mérendd elemet kémiailag el kell valasztani egymastol, a minta uran- €s
toriumizotop-tartalmat kiilon-kiilon hatdrozzuk meg. Az 24U/P8U  aktivitasarany nagy
pontossaggal meghatérozhato kozvetleniil az urdn-spektrumbol (lasd Az alfa-spektromeltrids
mérések elmélete c. fejezetet), értékét csak a csicsteriiletek bizonytalansagabdl szarmazd
hiba terheli.

A BOThB4U  aktivitasardnyt nyomjelzd izotép alkalmazasaval —szamithatjuk a
legpontosabban (részletesen lasd A kiilonbozé geoldgiai mintdakra kidolgozott vj eljardsok c.

B2 szintén

fejezetet). Esetiinkben legcélszer(ibb az B2J nyomjelz6 izotop hasznalata. Az
alfabomlé, leanyeleme a 28TH. A *®Th felezési ideje 1,913 év, igy a B2 nyomjelzd

vegyiilet gyakorlatilag mindig tartalmaz 28Th-ot is. Az aktivitasarany a nyomjelz$ gyartasi
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idejének (utolso elvalasztias datuma) ismeretében pontosan szamithatd. Legjobb, ha olyan
oreg nyomjelz6t hasznalunk, amelyben a 22 és a *Th kozotti egyenstly mar beallt.
Ehhez gyakorlatilag elegend6, ha a nyomjelz6 legalabb 10 éves.

A térium fentebb ismertetett tulajdonsaga miatt a minta nem tartalmazhat *%Th-ot, igy a
torium-spektrumban csak az altalunk hozziadott nyomjelz6ben 1€vo 28Th csucsa lathato. A
torium-spektrumbol az uranhoz hasonléan nagy pontossaggal meghatarozhato a 2Th/2°Th
aktivitasarany, az uran-spektrumbol pedig a B2/ arany. Ezekbol a 2°Th/*®U aktivitas-
arany is pontosan szamithato. Ezzel a modszerrel végeredményben joval kisebb hibaval
hatarozhatjuk meg a kort, mintha az egyes abszolut aktivitasokat kiilon-kiilon mérnénk.

Az esetleges tormelékes eredetli torium-szennyezés a torium-frakcié mérésekor jol
latszik, hiszen a spektrumban megjelenik a B2Th csticsa is. Ha a szennyez6dés mértéke nem
tal nagy (a Z0Th/>2Th aktivitasarany nagyobb, mint 20), akkor a kor kompenzacios
szamitassal viszonylag pontosan meghatarozhat6. Ha a szennyezés jelentds, akkor egyedi
minta a maratas/teljes feloldds modszerével korolhatd (Schwarcz, 1989). Ilyenkor kiilon
kell elemezni a minta gyenge savban oldhaté résztét és az oldasi maradékot. A frakcidk
20Th/22Th aktivitasaranyat az 2*U/>>Th aktivitasarany fiiggvényében abréazolva a kapott
pontokra egyenest illeszthetiink, melynek meredekségébdl a 20Th/2*0U arany, igy a kor
szamithaté (izokron modszer /Bischoff & Fitzpatrick, 1991; Ludwig & Titterington, 1994/).
Megbizhaté eredmény eléréséhez a mintat tobb részletben, kiilonbozd erésségli savakban
oldva célszerii feldolgozni, igy az egyenes illesztését tobb pontra tudjuk elvégezni. Ez sok
tobbletmunkat jelent, és ilyen esetekben a mérési hiba természetesen joval nagyobb, mint a
szennyezetlen mintaknal. A legnagyobb probléma, hogy az oldasi maradék tomege kicsi,
rendszerint nem éri el az alfa-spektrometridhoz sziikséges minimumot (1-2g). Ezért ezt a
modszert az eddigi méréseim soran nem tudtam kiprobalni.

A tormelékes szennyezédés okozta hiba korrigdldsara és a nyilt rendszerek
problematikajanak kezelésére t6bb mas modszert is kidolgoztak (Gascoyne és Schwarcz in:
Ivanovich, Harmon, 1982). A térium-szennyezés indikatora mas, a vizben nem 0ld6do6 elem
is lehet (Henderson et al., 2001).

Az urén-soros korhatarozas manapsag egyik leginkabb kutatott teriilete a nyilt
rendszerek, példaul a viz szdmara étjarhaté iledékek problematikdja. Szintén nehezen
korolhaték a csontmintak, ahol az uran nagy része nem az élet soran €épiil be, hanem a
betemetddés utan a kornyezd iiledékekbdl migral csontba és kotddik meg a foszfatokon

(Pike et al., 2002).
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Az alfa-spektrometrias mérések elmélete

Alfa-spektrometrianal a radioaktiv atalakulas soran keletkezo alfa-részecskét detektaljuk.
A mért alfa-spektrum a detektalt alfa-részecskék mennyiségének energia szerinti eloszlasa.
Az elbomlé mag az alfa-részecskét diszkrét energidval bocsatja ki. Az energia fiigg a
bomlas teljes energiajatol, a visszalokott mag altal elvitt energiatol, valamint attol, hogy a
leAnymag melyik energiaszintjére torténik a bomlas. Természetes alfa-bomléd nuklidokra ez
az érték 4-9 MeV kozotti, az uran-soros korhatarozas szempontjabol legfontosabb izotépok
a-energiait az /. tdbldzat tartalmazza. Részletesebb magfizikai adatok a Fuggelékben

talalhatoak.

Izotép F6bb a-energiak (MeV)
U-sor
el 4196 4,147
< 4776 4,724
20Th 4688 4,621
Th-sor
““Th 4,012 3,950
“Prh 5423 5,341
Ra 5,685 5,447
Nyomijelz6
3 5,320 5,264
1. tablazat

Az alfa-részecskék erdsen ionizalo részecskék, a detektorok néhany kivételtol eltekintve
ionizacids elven mikodnek. A szilicium félvezetd detektorok megjelenése o6ta (1970-es
évek) a mérések dontd tobbségét ilyen miiszerekkel végzik, ezért a tovabbiakban ezek

miikddését ismertetem. A félvezetd detektoros alfa-spektrométer vazlata a 3. dbrdn lathato.
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3. 4bra. A félvezet6 detektoros alfa-spektométer vizlata

Az alfa-forras az elézetesen kémiailag elvalasztott és tisztitott mérendd elemet €s egy
inaktiv hordozot tartalmazo, korong geometridju, 15-25mm atmér6ji forrds. Az alfa-
részecskék hatétavolsaga normal allapotu levegdben néhany cm, szilard anyagban csak
néhany pm, ezért az alfa-forrdsok alapkovetelménye az igen kis rétegvastagsag. Ehhez
sziikséges, hogy a forrds a mérendd elemen kiviil ne tartalmazzon mds, vastagsagot ndveld
anyagot, és az alfa-boml6 elem a hordozo6 anyag felilletén egyenletesen vékony rétegben
legyen eloszlatva. A forraskészités hagyomanyos médja az elektrolizis, amikor a mérendo
elemet vizes elektrolitos oldatabol polirozott rozsdamentes acél korongra elektrolizaljuk
(Hallstadius, 1984). Az utobbi évtizedben kezd teret hdditani a mikrocsapadékos
forraskészités, melyet Az wrdn-soros korhatdrozds hazai megvaldsitdsa sordn alkalmazott
modern radiokémiai modszerek c. részben ismertetek.

A félvezetd detektorok legéltalanosabban hasznalt tipusa a feliileti zaroréteges implantalt
szilicium detektor (PIPS detektor). A becsapodé alfa-részecske a detektor érzékeny
rétegében ionizaciéval toltéshordozokat hoz létre, amelyek a kiilsd elektromos tér hatasara
az elektrodok felé mozognak, ezt a detektor elektronikdja aramimpulzusként érzékeli. Az
impulzus nagysadga az alfa-részecske energidjaval aranyos. Nagy el6nye ezeknek a
detektoroknak, hogy hatasfokuk fiiggetlen az alfa-részecske energidjatol, ezért a gamma-
spektrométereknél megszokott hatasfok-kalibraciora itt nincs szitkség. Az érzekeny réteg

méretét (140-160um, CANBERRA) ugy valasztjak meg, hogy az alfa-részecskéket
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gyakorlatilag 100%-os hatasfokkal detektaljak, igy az abszolut hatasfok csak a geometria
fiiggvénye. Egy szokasos 15-25mm atmérdji forrasnal, 450mm®-es detektornal és néhany
mm forras-detektor tavolsagnal ez 20-30%. A detektorban béta elektronok csak Kis
hatasfokkal, gamma-fotonok és neutronok pedig egyaltaldn nem keltenek jelet, ezért a hattér
igen alacsony, jellemzé értéke szennyezetlen detektornal kisebb, mint 0,05 beiités/6ra/cm’
detektor felillet (CANBERRA).

A detektor belépd ablaka nagyon vékony, igy kis forras detektor tavolsagnal is joO
felbontas érheté el. Az elméleti érték (a csucs félérték-szélessége) 18-20 keV, ezt a
valosagban azonban csak kisatmér6ji, nagyon gondosan elkészitett elektrolizalt forrassal
lehet elérni nagyobb, néhany centis forras-detektor tavolsagnal. A felbontas normal mérési
koriilmények kozott elektrolizalt forrasokra 30-40 keV, mikrocsapadékos forrasokra 50-60
keV (Sill, 1987). Az alfa-spektrumok jellegzetessége a csicsok farka” az alacsony-
energiaji oldalon, valamint paratlan tomegszamu magoknal a csucsok ,,valla” a nagy-
energiaji oldalon. Féképp az els6 miatt a csiicsok talpszélessége (FWTM) akéar 100 keV is
lehet. Ez nem okoz problémat egyes szeparalt elemek alfa-bomlo izotopjainak mérésénél,
mert a csicsok kozotti tavolsag, kevés kivételtdl eltekintve nagyobb, mint 200 keV.
Kiilonboz6 elemeknek azonban gyakran van olyan izotopjuk, melyek alfa-energidja kozeli,
igy a csucsuk 4tfed. Léteznek ugyan korrekcios programok, melyek az atfedé (multiplett)
csticsokat szétvalasztjdk, de ezek csak olyan nagy beiitésszamoknal mitk6d6képesek, ami a
gyakorlatban rendszerint elérhetetlen. Ezért a mérés el6tti gondos radiokémiai elvalasztas
elkeriilhetetlen.

Az alfa-részecskék utjuk soran ionizaljsk a kozeget, amin athaladnak. Ez
energiaveszteséget okoz, ami a csucsok kiszélesedéséhez vezet. Ennek elkeriilésére, de
legalabbis a hatds minimalizalasara a detektor és a forrastarto kis méreti vakuumkamraban
van, a spektrométerhez kapcsolt vakuumszivattyG biztositja, hogy az alfa-részecskék
levegb-ionizécios energiaveszteség nélkiil érjék el a detektort. A felbontas tovabb javithato,
ha a forras tdvolabb van a detektortol. Ekkor az alfa-részecskék merblegeshez kozeli szog
alatt érik el a detektort, igy rovidebb tton haladnak at a detektor aranyozott belépd ablakan,
valamint a forras-rétegben megtett utjuk is kisebb. A geometriai hatasfok viszont a tvolsag
négyzetével aranyosan csokken, ezért a minimalisnal nagyobb forrds-detektor tavolsag csak
akkor alkalmazhaté, ha a forras aktivitasa elegendéen nagy. Geologiai mintdkndl az

aktivitas néhanyszor tiz mBq, ezért rendszerint csak a legkisebb forras-detektor tavolsag
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hasznalhato. Az atlagos mérési id6 igy is tobb napos, de nem ritka az egy-két hetes, sot az
egyhonapos mérés sem.

A detektor jelét erdsités utan az ADC egység digitalizalja, majd sokcsatornas analizator
(MCA) regisztralja a spektrumot (3. dbra). Az alkalmazott csatornaszam 256 és 4096
kozotti.

Az alfa-spektrumok feldolgozasara tobb gyari program is rendelkezésre all, de eddigi
tapasztalatom szerint Kis aktivitasokra egyik sem hasznalhato jol, még olyan jelentds
kutatohelyen, mint a NAU Radiokémiai Laboratériuma is a ,.kézi” kiértékelést hasznaljak
(J. Gastaud, szobeli kozlés), ami gyakorlatilag a spektrum csticsainak tapasztalat alapjan
torténd kijelolése. Ez az eljaras elsé hallasra furcsanak tiinhet, de az alfa-spektrumok
tulajdonsagai miatt jarhato atnak bizonyult. A magyarazat az, hogy kis beiitésszamoknal
(<3-4000), j6 felbontas esetén, a csucs L,valos” alakjat kozelito fiiggvények illesztése
nagyobb hibat okoz, mint a teljes cstcsteriilet statisztikus hibaja (Bernyiscsek, 1998). Az
illesztés problémakorének részletesebb targyaldsa nem célja dolgozatomnak.

Sz6lni kell még a detektor szennyez6désérél, amely az uran-soros méréseknél igen
jelentdés probléma. A detektor két médon szennyezddhet: egyrészt kozvetleniil a forrasbol
keriilhet ra radioaktiv izotop, masrészt a forrasban t6rténd alfa-bomlas sordn a visszalokott,
sokszor szintén radioaktiv leAnymag a detektorba csapodhat.

Az elsé eset ellen gondos munkaval, és a detektor idénkénti izopropil-alkoholos
tisztitasaval konnyii védekezni. A masodik eset joval bonyolultabb. A detektorba csapodo
visszalokott mag eltavolitasara mar semmilyen lehetdség nincs. A probléma akkor jelentds,
ha a forrason 1évé izotopok valamelyikének leanyeleme egy-két nap ¢s néhany hét kozotti
felezési idejii. Ekkor ugyanis a becsapodott magok bomlasa miatti hattérndvekedés nagy €s
nehezen szamithatd, mert mar egy atlagos egy-két napos mérési idonél is jelentosen
valtozik. Ez nem csak a szennyez6dés utani mérésnél probléma, hanem mar a szennyezo
forras mérésénél is, hiszen a hattér a mérés alatt folyamatosan n6. Ha a felezési 1do kisebb,
akkor a detektor , hiitésével”, azaz megfeleld ideig torténd pihentetéssel megvarhato, amig a
becsapodott magok lebomlanak. Ez azonban csak az oras nagysagrendbe eso felezési idokig
jarhato ut. Ha a szennyezo mag felezési ideje hosszd, akkor pedig a hatter idonkénti
ellenérzése elegendd, egy mérés alatt jelentdsen nem valtozik.

Az uran-soros mérésnél egy uran- €s egy térium-forrast mériink (6. dbra, 7. dbra). Az
urén-forrast a készités utan a lehetd legrovidebb idén beliil mérni kell, hogy a %5 h

felszaporodasa elhanyagolhato legyen, igy méréskor a forras csak U izotopokat tartalmaz.
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A forrason 1évé izotopok koziil az P*U és a **

U egyaltalan nem okoz problémat, mert
mindkét izotép alfa-bomlé lednyai hosszu felezési idejlick. Az 22J hosszitavon komoly
szennyez€st okoz, mert a leany 28T felezési ideje 1,9 év. Ez elég nagy ahhoz, hogy egy
mérés alatt a hattér ne valtozzon szamottevoen, a lassi folyamatos hattérnovekedés miatt
azonban az 5 MeV kornyékén detektéalhato legkisebb aktivitas a detektor ,.élete” soran

tobbszordsére no.

22°Ra felezési ideje

Még sulyosabb a probléma a torium-forrasnal. A 20Th leanya a
hossza (1600 év), igy gondot nem okoz. De a 28Th lednya a 3.6 nap felezési ideju 2"Ra
altal okozott hattér igen nagy, aktivabb minta mérése utan a detektor napokig
hasznalhatatlan, mert a **Ra cstcsanak alacsony energids része atfed a 287h cstcsaval. A
tovabbi leanyelemek még rovidebb felezési idejiiek, ezcrt a torium-spektrumban mindig
lathaté a 22%Th osszes alfa-bomld leanya. Ezek a leanymagok rendszerint mar a meéres
idejére jelentésen belenének a forrasba, a mérés ideje alatt pedig aktivitasuk még tovabb nd.
Szerencsére a rovid felezési id6 miatt ezek magas alfa-energidjuak, igy nem zavarjak a
mérést, és hamar kibomlanak a detektorbol. A forrason esetlegesen jelenlévo 232Th pedig az
232(J_yel azonos hatast, hiszen leanyeleme szintén a Bk

Altalanos szabaly, hogy egy detektort lehetoleg csak egyféle elem izotopjainak mérésére
célszerti hasznalni. A térium mérésénél alkalmazhato az ,.egy kamra keét detektor” modszer,
azaz a szennyezett detektort a hiités idejére egy mar kitisztult detektorral cseréliink le, igy
csokkentve az alfa-kamra allasidejét. Ez az eljards azonban nem igazén hasznil a
detektoroknak, és a cserekor az energia-kalibracio is rendszerint elromlik.

Meg kell tehat akadalyozni, hogy a visszalokott mag elérje a detektort. Erre két modszer
hasznélatos: le kell rontani a vakuumot olyan mértékiire, hogy az alfa-részek még jelentds
veszteség nélkiil elérjék a detektort, de a kisebb hatétavolsagi magok mar nem, valamint a
forrast a detektorhoz képest néhany voltos negativ fesziiltségre kell kapcsolni, hogy a
lelassult pozitiv toltésti magok visszajussanak a forrasba. Idealis beallitassal elérhet6, hogy
a spektrum csticsai csak elhanyagolhato6 mértékben szélesedjenck ki, a visszalokott magok
viszont nagy valosziniiséggel nem jutnak a detektorba (Sill és Olson, 1970). Hatrany, hogy

koltséges vakuumszabalyozo rendszert kell alkalmazni.
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Az uran- és torium-tartalom meéréséhez sziikséges alfa forras készitésére
altalanosan alkalmazott modszerek

A radiokémiai miveletsor célja, hogy a minta matrixdban tobbé-kevésbé homogén
eloszlasu mérendo aktinidat a matrix elemeitdl, foképp a tobbi alfa-bomlé 1zotoptol a lehetd
legnagyobb mértékben elvalassza, és az alfa-spektrometridhoz sziikséges formaban
valamilyen szildrd hordozora egyenletesen vékony rétegben felvigye.

Az uran-soros méréseknél az altalanos radiokémiai folyamat a kovetkez6 1épésekbol all:

e minta elokészités,

e feltaras,

e c¢lékoncentracio,

e uran-torium elvalasztas,
o forraskészités.

A minta elokészités soran a begy(jtott mintat vagy annak egy részét meg kell tisztitani az
esetleges szennyezOdésekt6l, majd a minta tipusatol fliggéen eld kell késziteni a feltarasra
(széritas, ha van szervesanyag-tartalom: hamvasztas, torés, poritas, tomegmérés, stb.).

A feltaras két modon tdrténhet: maratdsos oldassal vagy teljes, maradék nélkiili oldassal.
Az els6 esetben az oldas a feltarni kivant elegyrészt jol, a maradékot kevéssé oldo, higitott
savakkal torténik. Ilyenkor Iényeges, hogy az anyag meddig érintkezik az oldoszerrel.

A teljes feltaraskor forrd, tomény savakat alkalmazunk, nagyobb szilikat tartalma
mintaknal HF, HNOs;, HCI sorrendben (Lee et al., 2004). Ha az oldas végén jelentos
mennyiségli a maradék, akkor azzal a feltarasi folyamatot még egyszer, vagy akar t6bbszor
is végig kell csindlni. A szerves maradvanyokat forr6 salétromsavba adagolt H;O,-vel,
esetleg tomény perklérsavval roncsoljuk. Savakban nagyon rosszul oldodo alkaliféldfém-
szulfatokat natrium-karbonatos konverzioval vagy megOmlesztéssel vissziik oldatba. A
feltaras végén a mintaoldatnak tisztanak, fel nem oldott részekt6l mentesnek kell lennie. Az
esetleges oldasi maradékot (pl.: agyagasvanyok) membransziiréssel vagy centrifugalassal
eltavolitjuk.

Aktinidaknal az eldkoncentracios lépés altalaban vas-hidroxidos (esetenként kalcium-
oxalatos) egyiittlevalasztas (Duff, et al., 2002; Lee et al. 2004.). Mindkét médszer Iényege,
hogy megfelelé pH esetén az oldatban 1évé aktinidak (a legtobb fémionnal egyiitt) a joval
nagyobb tomegben jelenlévé vas ill. kalcium ionokkal egyiitt valnak ki az oldatbol. A

csapadékot sziiréssel vagy centrifugalassal elvalasztjuk az oldattol, majd higitott savban
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(pl. 8M HNOs) feloldjuk. Az eldkoncentracioval az alkalifém-ionok teljesen elvélaszthatok,
ezért ez a lépés kiilonosen fontos tengeri eredeti mintaknal. Az uran-soros méréseknél
altalaban vas-hidroxidos eljarast alkalmazunk, amely soran a kéalium és natrium ionok

) mellett a kalcium és magnézium ionok jelentds része is elvélaszthato, ez a karbonatok
(kalcit, aragonit, dolomit) és a szulfatok (gipsz, barit) feldolgozasanal jelentos.

; Az uran és a torium szeparalasara a kovetkezo eljarasok hasznalatosak:

, e olddszeres extrakcio,

’ e ioncserés kromatografia,

| e extrakcids kromatogréfia.

Az olddszeres extrakcio ilyen feladatra ma mar ritkan hasznalatos. F6bb hatranyai, hogy
vegyszer igénye nagy, igy sok a keletkez6 hulladék is, valamint az, hogy a masik ket
eljarasnal nehézkesebb, és kevésbé szelektiv (Sill, 1974).

Az uran-térium elvélasztas ,.hagyomanyos” modja az ioncsere. Torténetileg az uran
elvalasztasara el6szor er6sen savas kationcseréloket alkalmaztak, amin az uran uranil ion
(UO,?") formaban kotodott meg. Az uran mellett azonban sok mas elem kationja is
megkotodott, és nem lehetett szelektiven eludlni sem (Inczédy, 1980). Késobb kimutattak,
hogy az uran a feltarasi oldatokban natrium-karbonat vagy kénsav komplex anionként van
jelen. Anioncserélé gyantdkon ezek a komplexek jo hatasfokkal ¢és szelektiven
megkdthetdk, az oldatban 1év6 uran gyakorlatilag teljes mennyisége — a feltarasi oldattol
fliggden — szulfat- vagy karbonat-komplex anion formaban megkotodik. Az uran képez
tovabba anionos klorid komplexeket is. A térium anionos komplex forméban foleg
nitratként anioncserélon szintén jol megkotddik. Az urdn-soros korhatdrozas mintainal az
. uran és a torium elvalasztasara és az elvalasztott frakciok tisztitasara legtébbszor a Dowex

1x8 vagy az AG-1x8 er6sen bazisos anioncseréld gyantat hasznaljak, melyek kvaterner
’ amin csoportot tartalmazo6 polimerek. A kozelmultban az aktinidak elvalasztasara specialis
ioncseréloket is kifejlesztettek (Burnett, et al., 1997). Uran-soros mintak feltarasi oldata
’ altalaban nitratos vagy kloridos. Ezeken a gyantdkon az uran kloridos, mig a térium nitratos
kozegben kotddik meg. Igy a teljes elvalasztashoz két ioncserét kell végezni, és a kettd
¢ kozott az oldatot kloridosbdl nitratosba vagy vissza kell alakitani. Az ioncserés elvalasztast
altalaban ioncserélé oszlopon kromatografiasan végzik. Az oszlop atmérdje kb. 1 cm, a
gyanta tdltet magassaga 8-10 cm, igy a teljes, kétoszlopos elvalasztashoz mintegy 15 cm’

nedves gyanta sziikséges. Ennek szaraz tomege kb. 8 g.

=
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Az extrakciés kromatografia a legmodernebb elvélasztasi eljards, amely Otvozi az
oldészeres extrakcio és a kromatografias technika jo tulajdonsagait, és emellett még tobb
elénnyel is rendelkezik. Az extrakciés kromatografiat az ioncseréhez hasonléan oszlopon
lehet végezni, melynek mérete azonban joval kisebb: a 8 mm atmérdji oszlopot 3-4 cm
magassagig kell megtdlteni kb. 0,5 g szdraz tomegi szilard extrahalé szerrel. Az uran-
torium elvalasztasra a legalkalmasabb az UTEVA nevii anyag. Ezzel a teljes elvalasztasi
folyamat egy lépésben, igen jo, gyakorlatilag 100 %o-os kitermeléssel elvégezhetd. Ez a
legnagyobb elénye az ioncserével szemben, amellett a mosashoz és az eliciohoz sziikséges
savmennyiség is jelent6sen kisebb. A kis oszloptérfogat miatt a terhel oldat is csak 20-30
ml lehet, de ez az uran-soros mintak esetén altaldban nem probléma. Sajnos az anyag igen
draga, 4ra tobb mint hatszorosa az ioncseréld gyantanak. Azonban az egy elvalasztashoz
sziikséges gyantamennyiség még mindig olcsobb, mint a tobbi eljaras anyagsziikséglete.

Az utols6 1épés az elvalasztott és tisztitott uran és torium frakciobol alfa-spektrometrias
mérésre alkalmas forrast készitése. Ez a kozelmultig szinte kizarolag elektrolizissel tortént.
Az urant ill. a tériumot az oket tartalmazo oldatbol a megfeleld paraméterek, foképp a pH
gondos beallitaisa utdn katodkeént kapcsolt polirozott, rozsdamentes acélkorongra
elektrolizaljuk. Az anéd platina, az aramerdsség ~1A, az elektrolizis ideje kb. egy oOra.
Elektrolizissel nagyon vékony, igy jo felbontdsq, €s stabil forrast lehet késziteni. Probléma,
hogy a miivelet bonyolult, és az alfa-forras készitésénél alkalmazott cellafesziiltségnél nem
szelektiv, azaz a szennyez6 fémionok ugyanugy levalnak, mint az uran vagy a torium.

Az utébbi évtizedben kezd teret hoditani a mikrocsapadékos forraskészités. Itt az
elatumokhoz megfeleld mikrocsapadékot képzo, rendkiviill kis oldhatésagii anyagot,
ritkafoldfém (Ce, Nd) fluoridot adunk, és a csapadékot, melyhez az uran ill. a térium ionjai
hozzatapadnak, sima feliiletli membransziirére szfirjik. Elény az egyszerliség, az igen jo
hatasfok és az, hogy a csapadékképzéskor fennallo paraméterek valtoztatasaval (redox
viszony) szelektivitas is lehetséges. fgy a forraskészités egyben egy Gjabb tisztito lépés is.

Hatrany a rosszabb felbontas és a sériilékenység.
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Kisérleti munka

Az uran-soros korhatarozas hazai megvalésitasa soran alkalmazott modern
radiokémiai médszerek

A korhatarozasi eljaras elsd hazai megvaldsitasa soran a két legfontosabb lépésnél, az
urdn-torium elvalasztasnal és az alfa forras készitésénél modern, egy-masfél évtizede
kidolgozott mddszereket alkalmaztam. Ezeket a modszereket kis és kozepes aktivitasu
mintak feldolgozasara fejlesztették ki, hazai alkalmazasukra eddig csak a BMGE Nuklearis
Technikai Intézetében és a Paksi AtomerOmiiben keriilt sor (Vajda et al., 2002). Az
irodalmi leirasok (pl.: Horwitz et al., 1992; La Rosa et al., 2001) és a BMGE NTI
tapasztalatai alapjan feltételezhetd volt, hogy ezek a modszerek kisebb moédositasokkal
alkalmazhatok lesznek az uran-soros kormeghatarozas mintainak feldolgozasara is. A

kisérleti mérések ezt a feltételezést teljes mértékben igazoltak.

Uran-torium elvalasztas

Az uran és a torium elvalasztasat szilard bazisu extrakciés kromatografidval
végeztem. A felhasznalt kromatografias anyag neve UTEVA, melyet a kilencvenes évek
elején fejlesztettek ki (Horwitz et al., 1992; Horwitz et al., 1995).

Az UTEVA gyanta inert polimer hordozora impregnalt dipentil-pentil-foszfonat.
A dipentil-pentil-foszfonat eredetileg folyadék, amely a szilard hordozohoz a pentil-
csoportokon keresztiil kapcsolodik. Az UTEVA hasznalataval elkeriilhetok a folyadék-
folyadék extrakcié nehézségei. A hordozo a szemcsemérettol fiiggéen Amberchrom CG-71
(50-100 pm), vagy Amberlite XAD-7 (100-125 pm) miigyanta. Az UTEVA gyanta tovabbi

tulajdonsagait a 2. tabldzat tartalmazza.

Extrakcios anyagtartalom 40 tomeg%

Agyslirliség 0,386 g/ml

Stabil fazis térfogat 0,167 ml / agytérfogat ml
Mobil fazis térfogat 0,65 ml / agytérfogat ml
Kapacitas 37 mg U / agytérfogat ml

2. tablazat. Az UTEVA gyanta lényegesebb tulajdonsagai
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Az UTEVA gyanta a négyértékii aktinidak mellett az urdn megkotésére is képes. Az
UTEVA kloridos és nitratos kdzegben is miikddik, ez nagy elénye az ioncserélé gyantdkkal
szemben, amelyeknél a kloridos kozegben kot6dd urén és a nitratos kozegben koto6dod
torium csak két kiilon oszlopon valaszthaté el. Lényeges szempont, hogy az UTEVA
gyantaval t5ltott 8 mm 4tmérdjii oszlop magassaga csak 34 mm, igy az elvalasztashoz kis
mennyiségli gyanta sziikséges, és a felvitt oldatok gyorsan atfolynak. A teljes elvalasztas
idosziikséglete altalaban 2-3 6ra, ezt némely mintanal eléforduld eltomddés — melyet
valésziniileg cirkénium-tartalmt gél képzédése okoz — megnovelheti.

Az UTEVA uranra és négyértékii aktinidakra vonatkoztatott megoszlasi hanyadosait

kloridos és nitratos kézegben a 4. dbra mutatja.

Megoszlasi hanyados
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4. abra. Az UTEVA megoszlasi hanyadosai nitritos és kloridos kizegben

A megoszlasi hanyadosok alapjan az uran és a térium a legjobban 8M HNOs-as
kozegben kotédik, ezért az elvalasztasra elokészitett mintat 8M HNOs-ban oldva vittem az
oszlopra. Az urdnra és a toriumra vonatkoztatott megoszlasi hanyadosok kiilonbsége
viszont kloridos kozegben nagyobb, ezért az elucio eldtt az oszlopot 5 ml 9M HCl-val
klorid forméajuva alakitottam.

A felvitt terheloldat térfogata altalaban 20 ml volt, de néhany mintanal (pl.

csontmintak) ennél joval nagyobb, 50-80 ml oldatot is az oszlopra vittem.
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Az extrakcids kromatografia a kovetkezo folyamatok szerint torténik:

UO?* +2NO; +2E ¢ UO,(NO,), E,
Th** +4NO; +3E <> Th(NO,), E,

Az UTEVA a négyértékii aktinidakat, valamint a VI oxidacios allapott urant nitrat vagy
klorid komplex formaban koti meg.

Az UTEVA-n az ioncseréld gyantdkkal szemben, melyek vasionok jelenlétében — féleg
klorid tartalmi oldatokban — altaldban rossz hatasfokkal miikddnek, vas Kis6zo agens
jelenlétében javul az aktinida-komplexek megkdtodése, ezért a terheld oldathoz vas-nitratot
adtam, és az oszlopbdl a megkdtni nem kivant dsszes iont 8M HNO;-ban oldott vas-
nitrattal mostam ki. Az UTEVA salétromsavas mosasaval olyan gyorsan és j6 hatasfokkal
eludlhatd gyakorlatilag minden zavaré ion, hogy kis tomegii mintéknal az extrakcios
kromatografia el6koncentracio nélkiil is elvégezhetd. A gyanta fejlesztoi altal elvégzett

lemosasi kisérlet néhany eredményét a 3. tabldzat tartalmazza.

Elem | A szabad agytérfogatnyi (itt 0,6 ml) elulo oldat-adagok szama

2M HNOs;-val elualt részarany (%) 0,02M HNO;s-val elualt
részarany (%)

1-5 6-10 11-15 16-20 31-40

Li 99,4 - - - -

Na |95,0 <1,2 - - -

Mg | 101 - - - -

Al 92 <5,8 - - -

K <123 - - - -

Ca [924 <133 - - -

Fe 94,0 <0,3 - - -

Rb 102 - - - -

Sr 101 - - - -

Zr 56,4 3587 (1,4) - -

Ru |59,6 <19.2 <19,2 - -

Ba | 96,6 <144 - - -

Ce (96,3 <25 - - -

Pb 98.4 <5.8 - - -

U - - - - >99

3. tablazat. A kiilonboz6 elemek eliicidjahoz sziikséges moséoldat-térfogatok

A felvitt vas-nitrat tartalmi mosoéoldat térfogata 15-20 ml volt, majd 5 ml 8M HNO;-as
moséssal a visszamaradt vasionokat is elualtam. Ezt kovette az 5 ml 9M HCl felvitelével

torténd kloridos atformazas.
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Az 4tformézas utan elészor a toriumot elualtam 20 ml 4M HCl-val. Az uran és a torium
megoszlasi hanyadosanak kiilonbsége 4M HCI koncentracional a legnagyobb, €s az urané
még elég nagy ahhoz, hogy szamottevoen ne mosodjon le az oszloprdl. A tériumot a 20 ml
mosodoldat viszont teljesen eluélja. Ezt kovetéen 20 ml 0,1M HCl-val az urant is eludltam
az oszloprdl. A sziikséges oldat térfogatokat az irodalmi adatok és az NTI tapasztalatai
alapjan allapitottam meg.

Az alfa-spektrumok kiértékelése alapjan megallapithato volt, hogy az elvalasztds az
osszes feldolgozott minta esetében tokéletes volt (>99 %). Az extrakcioé kémiai kitermelését
kiillon nem vizsgaltam, de az elvégzett kontrollméréseknél, amikor az egész
mintafeldolgozasi folyamatot csak a nyomjelzvel végeztem el, a teljes folyamat
kitermelése is nagyobb volt, mint 95 %. Igy joggal feltételezhetd, hogy az irodalomban
szerepld >99% hatasfokérték teljesiilt.

Osszefoglalva, az UTEVA gyantéaval végzett extrakcios kromatogréfia az ioncseréhez és
az oldoszeres extrakciohoz képest a kovetkezo elonyokkel rendelkezik:

— kozel 100 %-os hatasfok az elvalasztisban és a kitermelésben szemben a rosszabb
hatasfoku oldoszeres extrakcioval,

— egy lépéses elvalasztas szemben a kétlépéses ioncserével,

— kevesebb az anyagsziikséglet, mint az ioncserénél a nagyobb megoszlasi hanyadosok
miatt, illetve a folyadékos extrakciénal a hordozora vitt extrahaloszer alkalmazésa miatt,

— egyszerlbb,

— gyorsabb eljards az extrakcios kromatografia kedvezébb kinetikdju folyamatai miatt (a
sebességet a filmben lejatszodd megkotodés hatdrozza meg, nem a fazis belsejében

lejatszodo diffuzio).

Alfa-forras készitése

Az alfa-forras elkészitése hagyomanyos elektrolizissel a mintafeldolgozas legnehezebb
és legkevésbé kontrollalhato/reprodukalhaté mivelete. A sziikséges pH érték és
aramstirtiség pontos beallitasa eleve nem konnyi, az indul6 éllapot az elektrolizis soran
pedig csak nagyon nehézkesen vagy egyaltalan nem tarthaté fenn. Komoly probléma a
platina elektrod (anéd) és az elektrolizalé cella megtisztitisa az egyes hasznalatok kozott.

Az egyetlen hatékony megoldas, hogy minden minta utdn egy radioaktiv izotopot nem

tartalmazo, ,,vak” oldattal is elvégezziik az elektrolizist. Ez kétszeres munkat jelent.
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Az elektrolizis soran néha el6fordul, hogy a teljes - nehezen eléallitott - torum vagy uran
frakcio elvész (Ford & Takéacsné Bolner 1991), példaul a nem megfelelé aramstriség, a
katodfém egyenetlensége vagy nem megfelel6 elokezelése miatt (zsirszennyezés).

Az elmult masfél évtizedben az alfa-forras készitésének teljesen 0j eljarasat dolgoztak ki
(Sill, 1987). Az uj modszer 1ényege, hogy a mintaoldatban az alfa-radioaktiv izotopokat
tartalmazé ionokat nagyon rosszul oldodé mikrocsapadék feliiletén adszorbedljak, és az
oldatot kis pérusméretii membranon atsziirik. Az alfa-forras maga a sziirdmembran lesz.
Alkalmas mikrocsapadék képzd vegyiiletek nagyon kis oldhatésdgi mikrokristalyos
csapadékok, melyeken —az azonos morfolégia miatt- az urdn és a térium ionok feliileti
adszorpcidval vagy egyiittlevalasi mechanizmussal megkoétédnek (pl. a cérium-fluorid, a
cérium-hidroxid és a neodimium-fluorid). Kisérleteim soran a neodimium-fluoridot
hasznaltam.

A neodimium nitratos oldatat kell az S5Sml 40%-o0s HF-ot tartalmaz6, 20 ml 1M HNOs-as
mintaoldatba adagolni, ahol néhany perc alatt a neodimium-nitrat oldhatatlan neodimium-
fluoridda alakul, és csapadékként kivalik. Ezen a csapadékon megkotdédnek a jelen 1évo
harom vagy négyértékii aktinidaionok, jelen esetben a térium. A hatos oxidacids allapot
uran csak redukalas utan kotodik meg, igy a forraskészités maga is egy Ujabb uran-térium
elvalasztas, melynek soran még az extrakcios kromatografia utan esetleg jelenlévo néhany
tized szazaléknyi keresztszennyezés is eltavolithatd. A feldolgozott mintdk atlagos
urantartalma (Z*U) néhany mikrogramm, a térium izotopok tomege ennél tSbb
nagysagrenddel kisebb. Ekkora anyagmennyiség teljes megkotéséhez 100ul neodimium-
nitrat oldat (50pg Nd/100 pl oldat) elegendd, €s ez az anyagmennyiség a 25 mm atmér6ji
sziirdmembranon az alfa-spektrometria szamara még megfeleléen vékony, né¢hany tized pm
vastag réteget képez.

A szirést 50 ml-es tolcsérrel rendelkezd poliszulfon szlirdtdlesérrel végeztem, a
membran 0,2 pm porusméretii PTFE anyagi membran volt. Hasznalat utan a sziir6tolcsért
borsavas 4M HNOs-ban kell 6bliteni. A borsav bontja a fluoridokat, igy a télcsér a szokdsos
mosasi eljarassal megtisztithato.

A mikrocsapadék kialakuldsara szant fél oras varakozasi id6 ehhez a pdrusmérethez
igazodik, vagyis a kialakult csapadékszemcsék mérete nagyobb, mint 0,2 um, ezért az alfa-
forras az elméleti néhany tized mikron vastagsagi egyenletes réteg helyett a membran
porusainal csoportosuldé nagyobb szemcsékbdl all. A nagyobb anyagvastagsag miatt az igy

készitett forrasokkal nem érhetd el az elektrolizissel készitett forrasok 20-30 keV-es
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felbontoképessége, de a pontos radiokémiai szeparacié utdn erre nincs is sziikség, a
membran forrdsok 45-60 keV-es felbontoképessége altalaban tokéletesen elegendd. Ez igaz
az uran-soros kormeghatarozasban torténd felhasznalasra is, ahol a mérendd alfa-energiak
kozott a legkisebb kiilonbség is 570 keV. Jobb felbontast igénylé mérések esetén kisebb
porusméretli membran haszndalataval (és kisebb méretii mikrokristaly novesztésével javitani
lehetne a felbontoképességen, de az ilyen membranok beszerzésének koriilményessége €s
foképp a membranok dra nem teszi lehetévé rutinszeri alkalmazasukat.

Osszefoglalva a mikrocsapadékos membran-forras elényeit az elektrodepozicidssal
szemben:
— lényegesen egyszerilibb és gyorsabb megoldas,
— izotopszelektiv,
— a kitermelés reprodukalhatd, altalaban nagyobb, mint 95 %,
— aszlr6 tisztitasa joval egyszerlibb, mint az elektrolizalo cellaé,
— nincs kiillénbség az uran és a torium forras elkészitése kozott.

Az egyetlen hatrany, a rosszabb felbontoképessé€g az uran-soros mérések esetében nem

zavaro.
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A kiilobnb6z6 geolégiai mintakra kidolgozott uj eljarasok

Karbonatok (kalcit, aragonit)

Az urdn-soros kormeghatarozas soran a leggyakrabban vizsgalt dsvany a kalcit ¢s az
aragonit (CaCOs). A kidolgozott altalanos mintafeldolgozasi eljarast a kalciton mutatom be,
az aragonit feldolgozasa a kalcitéval azonos modon torténik. Az eljaras f6bb lépései a

kovetkezok:

Minta elokészités
, |
Minta bemérés

|

.

Feltaras
, |
Nyomjelz6 hozzaadasa
s I B
Sziirés
L l ”
1
Sziirlet: szerves nyomok Kisziirt anyag: félretéve esetleges
elroncsolasa tovabbi feldolgozasra
_-{ Elékoncentracid ]
Kisziirt anyag: oldas utan | | ( Syiirlet: félretéve ]
extrakcios kromatografia J \
{ Uran frakcio ]
[ Toérium frakeio ]
[ Tisztitas ]
[ Alfa forras készités J [Alfa—forrés készités]

5. abra. Az alfa-forrasok készitésének folyamata

A késébbiekben targyalt asvanyoknal alkalmazott eljarasok is ezen az éltalanos séman
alapulnak, ezért a tobbi asvanynal csak a kalcit feldolgozasatol eltérd miiveleteket

ismertetem.
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Minta elokészités

A begylijtott kdzetminta feldolgozasa elott célszerl a mintarol fényképfelvételt késziteni.
A kézetmintat vagy egészben dolgozzuk fel, vagy gyémantkoronggal megfelelé méretii
darabokra kell vagni. Ugyelni kell a vagokorong tisztasdgara. Ha a meghatarozni kivant
minta tal kicsi (pl.: borsokovek, vékony cseppkokérgek), akkor a korong helyett kisméretii
furégéppel vagy marofejjel kell dolgozni. Réteges mintdknal nagyon pontosan kell
dolgozni, mert néhany szomszédos réteg egyiittes feldolgozasa esetleg értelmezhetetlen
atlagkort adhat. Kiilonsen gondosan kell szétvalasztani az agyagos feliileteket kdzbezaro,
akar tobb tizezer év korkiilonbségii rétegeket.

A kivagott kézetmintak feliiletét stritett levegdvel, desztillalt vizzel kell megtisztitani.
Savak alkalmazasa nem ajanlott, mert még gyenge sav alkalmazasa esetében is kioldédhat a
meghatarozni kivant izotopok egy része.

A kozetet 0,5-1 g-os darabokra kell torni, hogy a feltaraskor gyorsabban oldodjon.
Poritds nem ajanlott, mert a minta feltaraskor még 1M HCI alkalmazaséanal is konnyen
kihabzik. Ha csak porminta all rendelkezésre, akkor oldas elott a mintdhoz 30-40 ml H,O-t

kell adni, és az oldashoz sziikséges savmennyiséget csak fokozatosan szabad adagolni.

Minta bemérés

A tisztitott mintabdl a rendelkezésre 4ll6 mennyiséget, de maximum 35-40 g-ot, el6zdleg

tarazott 250 ml-es fozopoharba tessziik, és 10 mg pontossagi mérlegen a tomegét lemérjiik.

Feltaras

A mintat 1M HCl-ban tarjuk fel. Ennél a savkoncentracional a karbonatok tokéletesen
oldédnak, a tormelékes, agyagos szennyezddés azonban csak elhanyagolhaté mértékben. Az
oldas soran a savkoncentraciot végig fenn kell tartani, ezt 4M HCI fokozatos adagolasaval
érjiik el. A sztochiometrikusan sziikséges savmennyiségeket a 4. tdbldzat tartalmazza. A
tablazatban megadott mennyiségek a minta teljes tomegének feloldasara vonatkoznak. A
leggyakrabban eléfordulé 10-15g mintatdmeg esetén 150 ml IM HCI és 40-60 ml 4M HCl

a sziikséges mennyiség. Az oldés soran a fozopoharat oraiiveggel kell lefedni.



A kiilonboz6 geologiai mintékra kidolgozott 1j eljarasok 32

Minta tomeg (g) | 1M HCI(ml) | 4M HCI (ml) | 200 ml 1M HCI + x (ml) 4M HCI
5 100 25 0
10 200 50 0
15 300 75 25
20 400 100 50
25 500 125 75
30 600 150 100
50 1000 250 200

4, tablazat. Karbonitos mintik feltarasihoz sziikséges savmennyiségek
Nyomjelz6 hozzaadasa

A radiokémiai feldolgozasok egyik legfontosabb lépése a nyomjelz6 hozzaadasa. Jelen

224 oldat, melyben a 287h leanyelem az anyaelemmel

esetben a hasznalt nyomjelzd

egyensulyban van. E nyomjelz6 hasznalatanak t6bb elonye van:

e az 22U nem fordul el a természetben, 2>*Th pedig a *>Th leanyeleme, melyet a minta —
Az wurdn-soros kormeghatdrozds elmélete c. fejezetben targyaltak miatt — nem
tartalmazhat,

e egy nyomjelzd oldat hozzaadasaval egyszerre nyomjelezziik az U és a Th frakciot, és
mivel csak az aktivitas aranyokat mérjiik, a térfogatmérési hiba kikiiszobolheto,

2Th alfaenergiai nem fednek 4t a mintaban talalhato 234 ¢s 2Py, lletve a

230Th alfavonalaival,

232 r
e azPUésa

o az 22U felezési ideje (68,9 év) nagyon kedvez6, mert az oldat aktivitdsa az idével csak
lassan valtozik, de elegendden rovid ahhoz, hogy kis mennyiségben is jol kimutathato
legyen.

A szekularis egyenstlyban 1évé oldat alkalmazasaval a gyartas id6épontjanak és a
gyartaskor tortént elvalasztasnak a bizonytalansaga elhanyagolhat6. Amennyiben az oldat
nem egyensulyi, Ggy ezeknek az adatoknak pontos ismerete sziikséges. Nem egyensilyi,
azaz “*®Th-ban még szegényebb nyomjelz6 hasznilata csak fiatal (<50.000 év) mintak
mérésénél lehet elonyds, mert itt a mérendd 20T aktivitasa még jelent6sen kisebb, mint az
uranizotopoké Ilyen esetben azonban nagyon pontosan kell ismerni a nyomjelzd
gyartasanak (utolsé elvalasztas) idejét és a szennyezd *%Th mennyiségét (lasd: A
hibaszamitas, az alkalmazhaté korrekciok, a mérés pontossdga és a modszer korlatai c.
fejezetet).

A sziikséges nyomjelzé mennyiségének szamitasakor kovetendd altalanos elv, hogy a

spektrumban a minta és a nyomjelz6 cstcsteriiletei kozel egyenlok legyenek. Ez csak ismert
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urantartalmu idésebb (>150.000 év) mintaknal valosithaté meg. Ha a varhat6 urantartalom
kozelitoleg sem ismert, akkor inkabb kevés, tiz gramm mintatdmegenként 40-60mBq
nyomjelzét kell adagolni. Fiatal mintdknal a nyomjelz6 mennyiségét a varhato 207H
aktivitashoz is méretezni kell. Tul sok nyomjelzé hasznalata mindenképpen keriilendd,
mivel az U és a Th spektrumban is a nyomjelz6 csucsai nagyobb energidjiak, mint a minta
csucsai, és a nagyobb energidju, nagy beiitésszamu csucsok a kisebb energidkon jelentds
hatteret okozhatnak. Ha a nyomjelzé mennyiségét jelentésen tilméreteztiik, a minta kora
csak nagy hibaval, vagy egyaltalan nem szamithato.

A nyomjelzé szerepe kettds: egyrészt lehetové teszi a kémiai kitermelés szamitasat,
masrészt 6sszemérhetové teszi az U és a Th forrdsok spektrumait. Alkalmazasaval a
forraskészités és mérés dsszes bizonytalan geometriai paraméterébo6l, valamint a detektorok

hatasfokanak pontatlansagabol adodo hiba kikiiszobdlheto.

Szirés

A feloldott és nyomjelzett mintait 0,45 pm poérusméreti celluloz-nitrat (CN)
membransziirdn atszirjiik. Ezzel a szlirletet megtisztitjuk az 1M HCl-ban nem oldédo,
altalaban agyagos szennyezddéstol. Az oldasnal hasznalt fézOpoharat és a sziirétolcsér falat
1M HCl-val mossuk. Az oldat atfolyasa utan a sziirletet 4-5 ml kozepes toménységii (6-8
molos) HCl-val mossuk. Erre azért van sziikség, mert a kisziirt anyagban lehetnek olyan
alkotérészek (pl. gipsz vagy barit), amelyek 1M HCI koncentracional meg tudjak kotni a
toriumot, jelentds kitermelési veszteséget okozva. A sdsavas mosas utan révid desztillalt
vizes Oblités is sziikséges, hogy a membranbol kimossuk a sav nagy részét, €s igy a
membran a Kiszlirt anyaggal petricsészében karosodas nélkiil tarolhat6. A szlirést a minta
karbonéttartalmanak teljes feloldodasa utan a tormelékes szennyezodés lassu oldodasa miatt
lehetbleg rovid idén beliil el kell végezni. Nagy tomegii oldasi maradék esetén a szires elott
érdemes centrifugdlni a mintat, de az oldasi maradékot ebben az esetben is mosni kell

toményebb savval.

Szerves nyomok elroncsolasa

Az oldatot koézepes gyorsasagu keverés mellett teljesen beparoljuk, majd a beparlast 5-10

ml cc.HNOs-val 3-szor, sziikség esetén tobbszor megismételjilk. Ha a HNO3 hozzaadasakor
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sarga szinli NO mar nem képzédik, a forré oldathoz 1-2 ml HO,-ot adunk. A H,0,-ot
nagyon Ovatosan kell adagolni, mert az erds habzas miatt az oldat kénnyen kifuthat az
edénybdl. A szerves nyomok teljes elroncsolodasat az oldat kifakulasa, szintelenedése jelzi.
Ha a kifakulas t6bb H,O,-0s roncsolas utan sem kovetkezik be, akkor 2-3 ml HC1O4-val is
probalkozhatunk. Ilyenkor a HNOs-as f6zést a buborékképzodés megsziinéséig kell
folytatni. Az oxidalas utan még egy HNOs-as beparlast kell végezni, hogy az oldat H,O,-ot
és HClOg4-at ne tartalmazzon. Az utols6 HNOs-as beparlas utan az oldatot 1M HNO;-val
150-160 ml-re, nagy mintatomeg esetén (>30g) 200-250 ml-re higitjuk.

Elokoncentracio

Az oldatbol az U és a Th ionokat vas-hidroxiddal ( Fe(OH), ) egyiittlevalasztva
elokoncentraljuk. Az oldathoz vashordozoként és redukélészerként 0.5 g Mohr-sét
( Fe(NH4)2(SO4)»-6H,0 ) adunk. A Mohr-s6 teljes oldodéasa utan tovabbi redukalészerként
0,5-1,5 ml N,H4-H,O -ot adunk, amig az oldat szine megvaltozik (enyhén lilas arnyalata
lesz vagy kifakul). A redukalt Fe?" és a hidrazin hataséara az U(VI) is U(IV)-¢ redukalodik,
ami a levalé Fe(OH),-on jol megkotddik. A torium megkdtésében a vas oxidacios allapota
nem jatszik szerepet.

Ezutan gyors keverés mellett tomény ammonia oldattal (NH4OH) az oldat pH-jat 5-6-ra
allitjuk be. Az ammonia adagolasat eleinte gyorsabban lehet, késébb ovatosan kell végezni,
mert néhany cseppnyi tuladagoldssal az oldat pH-ja gyorsan 9-10-re né. Ilyen esetben 8M
HNOs-val lehet a 5-6-0s pH-t beallitani. A megfelel6 pH tartomany elérését sotétsziirke-
rozsdabarna csapadék levalasa mutatja. A csapadék levaldsa utan a keverést fiités nélkiil
még 10-15 percig folytatni kell. A lehilt oldatot legalabb 1 napig allni kell hagyni, hogy a
vas-hidroxid csapadékon az aktinidak adszorbealédjanak. Allds utan a csapadékot 0,45 pum-
es CN membranszirén atsziirjiik. A szirletet a teljes mérési folyamat végéig, azaz a
spektrumok kiértékeléséig félretessziik. A sziir6tdlesér falat nem szabad mosni, mert az a
vas-hidroxid kismértéki visszaoldodasat eredményezheti. Ha a szilirlet vas nyomokat
tartalmaz (barnas vagy sargas szinti), akkor a szlirést egy ) membrannal meg kell ismételni.
A kisziirt csapadékot hordozé membrant 50 ml-es fézopoharba tessziik. A sziir6tolesért 20-
30 ml 8M HNO;-val az eredeti 250 ml-es f6z6poharba mossuk. A sziirdn vas-hidroxid
nyomok nem maradhatnak. A 8M HNOs-at az orativeggel letakart nagyobb fézdpoharban

keverés mellett addig forraljuk, amig a f6z6pohar falarél minden vashidroxid nyom eltiinik.
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Rovid hiités utdn a salétromsavas oldatot a membrant tartalmazo f6zopoharba ontjiik, és
keverés mellett beparoljuk. A membrant az oldat kitisztulasat kovetéen néhany 6blités utan
kiemeljiik, majd az edény felett 3-5 ml 8M HNOs-val lemossuk. Eldobni csak a teljesen
kifehéredett membrant szabad. A membran esetleges maradvanyait haromszori, 5 ml 65%
HNOs-val valo beparlassal, ha nagyobb darab is bekeriilt az oldatba, akkor tovabbi par
csepp HCIO4 hozzaadasaval elroncsoljuk. Az utolsé beparlas utan az oldatot 20 ml 8M
HNOs-val felontjiik. A sziirés mellett/helyett itt is alkalmazhato a centrifugalas.

Beparlaskor gyakran fehéres csapadék valik ki. Ha ez a 20ml 8M HNO3 hozzaadasakor
nem oldodik fel teljesen, akkor a keverést melegités mellett (60-80 °C) folytatni kell. Ha az
oldat egy oran beliill nem tisztul ki, akkor tobb lépésben tovabbi 5-10 ml 8M HNO;
hozz4adasaval kell probalkozni, minden 1épés kozott 10-15 perc keveréssel.

A vashidroxidos elékoncentraciéval teljesen elvélaszthatok a Na', K", és nagy részben a
Ca™", Mg ionok. Ha a minta kis témegii (<5 g) és tiszta (pl. nagyméretii kristaly), akkor az
elékoncentracios 1épés elhagyhato. Ilyenkor a szerves nyomok elroncsolasat lezar6 HNOs-

as beparlas utan higitjuk az oldatot 20 ml 8M HNOs-val.
Uran és torium elvalasztas

Az uran és a torium elvalasztasa az el6z6 fejezetben bemutatott UTEVA gyantan
torténik extrakciés kromatografidval. A gyantat a felhasznalas el6tt legalabb 2-3 napig
desztillalt vizben kell dztatni. A gyanta akkor hasznalhato, ha teljes tomegében az edény
aljara siillyedt.

Az elvalasztas 8 mm 4atmérdjli oszlopon torténik, melyet 34 mm magassagig kell
megtolteni a gyantaval. A sziikséges mennyiség 0,6-0,7 g szaraz gyantara vonatkoztatva. A
gyanta feliszasanak megakadalyozasara 8M HNOs-ban éaztatott kvarcgyapotot tesziink ugy,
hogy az oldat atfolyasat ne akadalyozza. A minta oldatinak felvitele elétt az oszlopot
elészor 15 ml desztillalt vizzel, majd 15 ml 8M HNOs-val atmossuk. Minden oldat
adagolasat Ovatosan kell végezni, mert a gyantaoszlop a kvarcgyapot fed6 ellenére is
konnyen felkeveredhet. A kiilonboz6 oldatok felvitele elott meg kell varni az el6z6 oldat
teljes atfolyasat.

A mosooldatok atfolyasa utdn a gytijtdedényt 0j edényre -cseréljﬁk (pl. 60 ml PP
gyogyszeres doboz), majd a mintaoldatot ontjiikk az oszlopra. Ha az oldatbdl éllas kdzben

csapadék valt ki, akkor felontés elott enyhe melegités mellett keverni kell a teljes
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kitisztulasig, ha sziikséges, tovabbi 8M HNO; hozzaadasaval. Az oszlopra csak teljesen
tiszta oldat vihet6 fel. Ha a csapadék makacsul oldhatatlannak bizonyul, akkor iilepités utan
az oldat letisztult részét pipettaval kell lemerni és az oszlopra vinni. Ha a csapadék
szilikatos, akkor problémat nem jelent, de ha foszfat, barit vagy gipsz-tartalmu, akkor
jelentos kitermelés veszteséget okozhat. Az atfolyas megfeleld sebessége kb. 1 csepp/s, ha
tul gyors, akkor a mintaoldatot pipettaval, 1-2 ml-es adagokban kell felvinni. Sokszor okoz
gondot, hogy az atfolyas a gyantaoszlop tetején kialakuldé géles réteg miatt jelentdsen
lelassul. E réteg kialakulasanak nem teljesen tisztazott az oka, valosziniileg szerepet jatszik
a minta cirkénium-tartalma (Vajda N., J.J. La Rosa, szobeli kozlés). Kis vastagsagu géles
réteg okozta eltdmoddés az oszlop tetejének idonkénti ovatos felkeverésével csokkenthetd,
de csak a felso egy-két mm-t szabad megmozgatni. Szerencsétlen esetben ez a beavatkozas
nem segit, és az elvalasztasi folyamat extrém hosszisagura, akar tobb napra nyulik.
Tapasztalatom szerint az ilyen hosszii folyamat sem okoz kitermelés veszteséget. Ha a
nagymértékii eltomodést egy azonos anyagii mintasorozat egyik tagjanal észleltiik, akkor a
tobbi tagnal az eldkoncentracio és az azt kovetd oldas paramétereinek valtoztatasaval, vagy
ioncserés elvalasztassal érdemes probalkozni, esetleg a minta a terhelés el6tt
centrifugéléssal tisztithato.

Az atfolyas utan az oszlopot eldszor 15-20 ml 8M HNOs-ban oldott vasnitrat oldattal (5 g
Fe(NO3);-9H,0 feloldva 100 ml 8M HNOs-ban), majd 5 ml 8M HNOs-val atmossuk,
végiil 5 ml 9M HCl-val kloridosra formaljuk. A mosas végén a gy(ijtéedényt lezarjuk, és az
elokoncentracio sziirletéhez hasonléan a spektrumok kiértékeléséig félretessziik.

Az oszloprol elészor a torium frakciot elualjuk 20 ml 4M HCl-val, majd az uran frakciot
20 ml 0,IM HCl-val. Az elatumokat 50 ml-es féz6poharba gytjtjiik. Végiil az oszlopot
10 ml 0,1M HCI, 15 ml 0,1M EDTA végiil 20 ml desztillalt viz felontésével atmossuk, és
desztillalt viz alatt félretessziik egy esetleges késobbi felhasznalas céljara.

Az elatumokat a szennyezO gyantamaradvanyok elroncsolasa érdekében 2-2 ml
cc.HNO;-val haromszor beparoljuk. A beparlasoknal fokozottan tigyelni kell arra, hogy a
minta ne siiljon be, mert az edény falara siilt mintat mar nagyon nehéz eltavolitani. Célszerii
a beparlas el6tt az oldatokhoz 1-1 ml 5 %-os NaHSO4 oldatot adni, ezzel az esetleges
beszaradds miatti mintavesztést el lehet keriilni. Az utolsé beparldas maradékat 20 ml

1M HNOj3-val 60 ml-es PP edénybe mossuk.
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Néhany esetben az elvélasztas utani beparlasokat elhagytam, és a mikrocsapadék-képzést
kozvetleniil az elitumokban végeztem annyi kiegészitéssel, hogy a torium frakcio 20ml
4M HCI oldatdhoz 15ml H,O-t, az uran frakciéo 20 ml 0,1M HCI oldatdhoz pedig 1ml
cc.HCI-t adtam. Az igy készitett forrasokkal 50-95%-o0s kémiai kitermelést értem el. Az
eddigi kis mintaszdm miatt nem volt eldonthet6, hogy a beparlasi 1épések elhagyasanak

van-e akkora hatdsa, hogy magyarazhat6 lenne a kitermelések nagy szorasa.

Alfa-forras készités

A mintaoldatokhoz keverés kozben 5-5 ml cc.HF-ot, majd 100 pl Nd(NO;);-ot
(50 pg Nd / 100 pl oldat) adunk. A mintékat 2-3 perc intenziv keverés utan fél orara allni
hagyjuk. Ennyi id6 alatt a NdF3; mikrocsapadéek teljesen kialakul, és megkoti a feliiletén a
négyértékl aktiniddkat. Természetes eredetll mintdknal az oldatokban a négyértéki
aktiniddk koziil csak a térium van jelen, mert az urdn az adott kdzegben VI-os oxidacios
allapotu. Igy a csapadék a térium frakci6 térium tartalmat, az uran frakciobol pedig az
extrakcios kromatografia utdn esetelegesen visszamaradt szennyezd toriumot koti meg. A
fél ora elieltével mindkét frakciot 25 mm atmérdjl, 0,2 pm poérusméretii PTFE membranon
atsztrjik, a sziirleteket ugyanolyan PP fiolaba gytijtjiik. A hidroféb membrant el6zéleg
96%-0s etanollal nedvesitjiik. A sziirés utdn a szlir6tolcsért és a mintatarté PP fiolat 3-4 ml
10%-o0s HF oldattal, majd néhany ml etanollal atéblitjiikk. A membranokat infralampa alatt
megszaritjuk. A torium frakcié6 membranjat 25 mm atmér6ji, ~0,5 mm vastag fémkorongra
ragasztjuk, a szlrletét és az uran-frakci6 membranjat a korabbi maradékokhoz hasonldan
félretessziik.

Az uran frakci6 szirletébe keverés mellett 0,5 g Mohr-sot rakunk, mely az urdnt négyes
oxidacios allapotira redukalja. A Mohr-s6 oldodasa utan az oldathoz ismét 100pl
Nd(NOs)3-ot adunk, majd a fél oOra varakozasi id6 elteltével a sziirési eljarast
megismételjiik. Az uran frakci6 membranjat a toriuméhoz hasonléan fémkorongra
ragasztjuk, a szlirletet félretessziik.

Az elkésziilt forrasok hatuljara fel kell irni a mintaszamot, a frakciot, €s a forraskészités

idépontjat. A forrasokat a szennyezddés elkeriilésére a mérésig petricsészében taroljuk.
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Szulfatok (gipsz, barit)

Gipsz

A gipsz (CaSO4*2H,0) 1M HCl-ban nagyon rosszul oldodik, ezért itt nem lehet a
szelektiv oldashoz sziikséges alacsony savkoncentraciot alkalmazni. Szerencsére a
gipszmintdk altalaban joval tisztabbak a kalcitmintaknal, ezért a teljes feltarassal feloldott
tormelékes szennyezés miatti hiba elhanyagolhaté. Az aldbbiakban 10-20g gipszminta
feldolgozasara alkalmas modszert mutatok be.

A mintét poritjuk, majd 1M HCI oldattal keverés mellett feloldjuk az esetleges karbonat
tartalmat. A pezsgés megsziinése utan 50 ml 6M HCl-val 150 °C-on 2-3 érat fozziik, majd
beparoljuk. Ujabb 200 ml 6M HCI- f6zés utan hozzaadunk még 100 ml 9M HCI-t. Rovid
f6z¢és utan melegités mellett (50 °C) az oldatot desztillalt vizzel fokozatosan feléntjiik
addig, amig teljesen kitisztul. Ezutan ujabb 200 ml H,O-t adunk hozza, igy az oldat
térfogata kb. 11 lesz. A vas-hidroxidos eldkoncentraciot ebbdl az oldatbdl végezziik,
folyamatos melegités és keverés mellett: hozzdadunk 0,5¢ Mohr-s6t, majd tovabbi
redukaloszerként 1,5-2ml NoH4 H,>O-t, végiil a pH-t ammonia oldattal 4-5-re allitjuk be. Az
oldatot a csapadékképzést kdovetden csak par percig szabad allni hagyni, mert hosszabb allas
utan ismét megkezdodik a gipszkristalyok kivalasa. A sziirést kovetden a folyamat

megegyezik a kalcitnal ismertetettel.

Barit

Az uran-soros kormeghatarozasra alkalmas asvanyok feldolgozasi miiveletei kozil a
barit (BaSOy) feltarasa a legnehezebb lépés. A barit savakban nagyon rosszul oldodik, ezért
a feltarasat altalaban Na,COs-os megdmlesztéssel szoktak elvégezni (Lee et al., 2004).
A megomlesztés néhany hatranyos tulajdonsaga (pl.: draga platina edény sziikséges,
melynek tisztitasa is koriilményes) miatt a feltdrasra Na,COs3 vizes oldataval torténd
karbonat-konverziot alkalmaztam.

A kisérletek soran eloszor hig Na,COs; oldattal (10g Na;CO;3 oldva 150ml desztillalt

vizben) probalkoztam, de kidertilt, hogy toményebb oldattal a feltaras kevesebb Iépésben,
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gyorsabban elvégezhetd. Tobb sikertelen kisérlet utan az 50 sz. minta feldolgozasat sikeriilt
befejezni, az alkalmazott eljarast ennek a mintanak a feldolgozasan mutatom be. A
konverzional felhasznalt vegyszerek mennyiségét a minta tomegével ardnyosan kell
megvalasztani.

Az 50 sz. minta tomege 22,89 g volt. Azért dolgoztam fel ilyen nagy tomeget, mert az
elézetes neutronaktivacios vizsgalatnal kideriilt, hogy az urdntartalom kisebb, mint 0,1ppm.
A mintat porra tértem, mivel itt nem fenyegetett a gyors oldodas miatti kihabzas veszélye.
250 ml-es f6zépoharban 170 ml desztillalt vizben 40 g Na,COs-ot oldottam fel. A teljes
oldoédas utan hozzdadtam a mintat, és a nyomjelzét. A nyomjelzd mennyisége 10ul
(~30mBq) volt.

A baritot tartalmazé oldatot Oraiiveggel letakarva 150 °C-on tobb oran at féztem. A
parolgasi veszteséget idonként potoltam. A f6zés soran a BaSOy egy része BaCO;-ta, a
Na,COs3 egy része pedig Na,SOs-ta alakul. A fozés utdn a lehilt oldatot 0,45um
porusméreti CN membranszirén sziirtem. A sziirlet Na;SO4 és NayCOs oldat, mig a
membranon kiszlirddott a BaCOs és az at nem alakult BaSOj. A sziirlet lecsopogése utan a
gylijtdedényt kicseréltem, majd a szlrdt Gjra levakuumozva a kisziirt anyagot 3M HCl-val
mostam. A sosav hatasara a BaCOs oldhato BaCl,-da alakult, és a sosavas oldattal atfolyt a
gylijtbedénybe. A mosast a kiszirt anyag pezsgésének megsziinte utan még 20-30ml
oldattal folytattam. A sziirén visszamaradt BaSO4-ot infralampa alatt megszaritottam, majd
tomegmérés utan (5. tabldzat) a maradékkal a f6zési folyamatot valtozatlan paraméterekkel

ujrakezdtem. Harom konverzids 1€pés elegend6 volt a teljes baritmennyiség feloldasahoz.

Minta tomege: 2289¢g
Elsd 1épcsod oldasi maradéka: 110g
Misodik 1épcs6 oldasi maradéka: 2,69¢
Harmadik 1épcso oldasi maradéka: 0,06 g

5. tablazat. A barit minta konverzios lépcsik oldasi maradékainak tomege
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A harmadik 1épcsé oldasi maradékanak 6sszetételét XRF €s neutronaktivacios

vizsgalatokkal tanulméanyoztam. Az aktivacé eredményeit a 6. tdbldzat tartalmazza.

Elem C [ppm] | Hiba [ppm]
Ba 80902 4066
Na 10353 394
Hg 8720 893
Fe 2830 305
Cr 453 18,0
Zn 94,6 11,5
Sb 3,71 0,65
La 3,70 0,19
Sb 3,25 0,12
As 2,69 0,23
Sc 2,67 0,08
Co 2,48 0,40
Th 0,99 0,27
Cs 0,90 0,15
Yb 0,46 0,11
Sm 0,37 0,04
Au 0,13 0,01

6. tablazat. A harmadik konverzids 1épés olddsi maradékabdl neutronaktivacioval kimutatott elemek

Higanyt mas Molnar Janos-barlangi mintak oldasi maradékéban is ki lehetett mutatni,
eredetére eddig nem sikeriilt magyarazatot taldlni. Az XRF vizsgalat — mennyiségi

meghatarozas nélkiil — az alabbi elemeket mutatta ki:

Biztosan Bizonytalan
kimutathaté
Ba Cl
Fe Cu
Hg Cr
Rb
Sr
Zr

7. tabldzat. A harmadik konverzios 1épés oldasi maradékabdél rontgenfluoreszcencia-analizissel
kimutatott elemek
Az eredményekbol lathato, hogy a baritot gyakorlatilag teljesen sikeriilt feloldani. Ezutan
kiilon-kiilén dolgoztam fel a BaCl,-o0s és a Na,CO3+NaySO4-os frakciot.
A BaCl,-os frakci6 feldolgozasa
Az oldatot 1 l-re higitottam, a savkoncentraciot kb. 1M-ra éllitottam be. Az oldathoz 1g
Fe(II)CIl-4H,0-ot adtam, majd a vasat 4ml N,H,-H,O-tal redukaltam, végiil NH4OH oldat

hozz4adasaval a pH-t 5 és 6 kozé allitottam be. Fél 6ra meleg(60 °C) keverés utan az
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oldatot 1 oran at allni hagytam, majd 0,45um pérusméreti CN membranon atsziirtem. A
kisziirt anyagot 30 ml 8M HNOs-ban feloldottam.

A NayCO3+Na,S0Os-os frakeio feldolgozasa

Az oldathoz 1M-os savkoncentracio eléréséig cc. HCI-t adtam, ezzel a maradék Na,COs
NaCl-a alakult. Ezutan hozzaadtam 1,5 ml N,H4H;0-0t, 0,5¢ Mohr-sot
(Fe(NH4)2(SO4)2:6H,0), és a pH-t NH4OH oldattal 7-8-ra allitottam be. Egy nap allas utan
az oldatot 0,45um pérusméreti CN membranon atsziirtem és a kiszirt anyagot 50 ml 8M
HNOs-ban feloldottam.

Innen mindkét frakcid tovabbi feldolgozasa — U-Th elvalasztas és forraskészités — a
kalcitnal ismertetett eljaras szerint tortént.

A kémiai kitermeléseket a 8. tabldzat tartalmazza:

Th U
BaCl,-os frakcio 132 % 30 %
Na,CO3+NaSO;4-0s frakeid 2% 56 %

8. tablazat. A barit minta feldolgozisinak kémiai kitermelései

A spektrumok kiértékelésekor latszott, hogy a minta jelentés mennyiségben tartalmazott
22Th-t, igy a latszélagos 100% feletti kitermelés a minta képzddésekor is jelenlévd ***Th
miatt lehetséges.

Megallapithatd, hogy a térium gyakorlatilag teljes mennyisége a Ba-os frakcioban volt,
az uran pedig kb. egyenlden oszlott meg a két frakcio kozott. Ez jol magyardazhato a két
elem kémiai tulajdonsagaival: a torium jol kotddik a Ba-tartalmu vegyiiletekhez, az uran

ezzel szemben az oldatfazisban marad.



A kiilonboz6 geolégiai mintdkra kidolgozott 0j eljarasok 42

Foszfatok (hidroxil-apatit)

A csontmintak feldolgozasakor a fosszilis csontok f6 tomegét ado hidroxil-apatitot kell
feloldani. Az ilyen mintdk nagy tomegli szerves anyagot tartalmaznak, ezért a kiszaritott,
poritott mintat ujabb szaritas utan 600°C-on legalabb 12 6ran at kell kiizzitani.

A feltarast két modon végezhetjiik el: vagy kozepes toménységi savval (pl. 3M HNOs)
nagy térfogatban oldjuk a mintat, vagy tomény savakban egymas utan, kis térfogatban
(Lee et al. 2004). Az els6é modszerrel nem mindig sikertl teljesen feloldani a mintat, ebbol
kovetkezik, hogy a tormelékes szennyez6 fazis nagy része sem megy oldatba. Az oldasi
maradék foszfattartalma viszont komoly uran veszteséget okozhat. A masodik médszernél
oldasi maradék nincs, igy nem lehet megvalositani a tormelékes szennyez6 elkiilonitését.

Kisérleteimben el6szor technikai okokbol az elsé modszert valasztottam. A feldolgozas
menete egyezett a karbonatokndl ismertetettel. Itt azonban a sok problémat okozo
csapadékképzodési hajlam miatt nagyobb térfogatokkal kellett dolgozni. Igy példul a
kromatografiat 20 ml helyett 50-60 ml-rel végeztem. A folyamat iddsziikséglete tobb ora,
néha egy-két nap volt. A kémiai kitermelések joval elmaradtak a tobbi 4dsvény
feldolgozasanal elért 60-90%-tol. Ennek oka lehet egyrészt, hogy a csapadékok kivalasakor
uran és torium veszteség is eloéfordul, masrészt a nagy oldattérfogatok miatt a kromatografia
hatékonységa is romlik. A vizsgalt mintdk a magas 22T szennyezettség miatt nem adtak
értelmezhetd kort. Ebbél latszik, hogy még alacsony savkoncentracioju feltarassal sem
sikeriilt megakadalyozni a szennyez0 térmelékes fazis oldodasat.

Hasonlé problémakat tapasztaltam egy nem korhatarozasi célu mérésben is, melyben
kalcium-foszfat urantartalmat kellett meghatarozni. A kitermelés itt is alacsony volt, alig
érte el a 25%-ot.

Mindezen okok miatt a magas szerves anyag és/vagy foszfat tartalmi mintak esetén
kiilondsen nagy mintatomegnél indokoltnak tartom a teljes feltarast €s a ,hagyomanyos”,
ioncserés elvalasztasi modszer alkalmazdsat. A kovetkezOkben roviden ismertetett
kombinalt (ioncsere + extrakcios kromatografia) eljarassal az ilyen mintak is jo hatasfokkal
feldolgozhatok (La Rosa et al. 2001). A moédszert egy 1) IAEA standard mintasorozat
homogenitas vizsgalatanal teszteltem. A mintak anyaga szaritott, poritott tengeri hal volt.

A 20g kiizzitott mintat teflon fézopoharban elészor 20 ml cc. HNOj3-val, majd 20 ml
cc. HF-dal, végiil 30 ml cc. HCl-val 200°C-on 2-2 ¢rat foztem, majd a f6zések utan

beparoltam. A szerves nyomokat a sésavas beparlas utdn 5 ml cc. HNO;-ba adagolt
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5ml HClO4-val elroncsoltam, ezt haromszori, 10ml HNOs-vas beparlas kovette. A HF
maradvanyokat 50 ml 1M HNOj; oldatban 0,5¢ H3;BOs-val roncsoltam el. Ujabb beparlast
kovetden, 10 ml 1M HNO;, 0,5g Fe(NO);, majd 60ml 8M HNO; hozzaadasa utan az
oldatot 8M HNOs-val kondicionalt 10 cm magassagig megtoltott anioncserélé oszlopra
vittem (AGI1-X8, 100-200 mesh). Az uran ilyen kozegben nem kotodik, atfolyik az
oszlopon. A teljes atfolyashoz az oszlopot tovabbi 80ml 8M HNOj3-val mostam. A tériumot
100 ml 10M HCl-val eludltam. Az uran-frakciot beparlas utan SO0ml 10M HCl-ban oldva
egy ujabb anioncserélé oszlopra vittem, melyet el6zéleg 50 ml 10M HCl-val
kondicionaltam. Az uran jo szelektivitassal az oszlopon marad, ahonnan 50 ml 10M HCl-as
mosas utan 100 ml 0,01M HCl-val eludltam. Az ioncsere utan a frakciok tisztasaga még
nem volt kielégitd, ezért beparlas utdn az urdn és a toérium frakciot is a kordbban ismertetett
eljaras szerint extrakcios kromatografiaval, UTEVA gyantan tisztitottam. A forraskészités
menete szintén megegyezik a korabbiakkal.

Lathato, hogy a folyamat joval bonyolultabb, mint pl. a kalcitnal, de a magas
kitermelések (>80%) igazoltdk hasznalatdnak jogossagat. Kivanatos lenne azonban az
extrakcios kromatografia 6nallé alkalmazasa, ezért ezen a teriileten tovabbi kisérleteket

tervezek.
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Az alfa-spektrometrias mérés, a spektrumok kiértékeléese és a kor
meghatarozasa

Kisérleteimben a forrasokat mikrocsapadék-képzést koévetd membransziiréssel
készitettem. A kiszaritott, fémlapra ragasztott membrant a spektrométer feliilrél az els6
vagy a masodik polcéan l1évo forrastarton mértem. Itt a forras-detektor tavolsag ~2 ill. ~6mm.
A vakuum beallitasa utan a forrasok aktivitasat 2-3 napos mérési idovel mértem. Mivel
vakuumszabalyozasra nem volt lehetdségem, a kamrékat a szivattyu kapacitasaig (100-300
Pa) leszivattam, és ezt a vakuumot folyamatosan fenntartottam. Néhany mérésnél, ha a
kamra ajtaja jol szigetelt, a leszivas utan kikapcsoltam a szivattyat. Ilyenkor nyomads a
mérés alatt kb. 2-5000 Pa volt. A hasznalt detektorok szennyezettsége miatt azonban itt
nem tudtam a visszalokott magok okozta szennyezOdés csokkenésének mértékét
megallapitani.

A visszalokott magok okozta szennyezodés komoly probléma, ennek kikiiszobolésére
két sorozat probamérést végeztem. Az elsé esetben megprobaltam 1,5um vastagsagu Mylar
foliaval letakarni a forrast, de a spektrumcsucsok megengedhetetlen mértékben torzultak.
Vékonyabb foliaval jobb eredményt lehetne elérni, de eddig ilyet nem sikeriilt beszerezni.

A masodik esetben az alfa-kamrat 1égkoéri nyomasd héliummal toltéttem meg.
Szamitasaim szerint kis forras-detektor tavolsagoknal beallithato az idealisnak tekintett
12-16 pg/cm2 érték (Sill, Olson 1970). A hélium és a levegé ionizacios energidja ugyan kb.
egy kettes faktorral kiilonbozik, de ett6l itt eltekinthetiink. A belsé nyomast 15-20 mbar-ral
a kiils6 nyomas felett tartottam, hogy levegé ne tudjon a kamraba keriilni. A vizsgéalatokat
mikrocsapadékos uran- és elektrolizalt 22py 2B Am-forrassal végeztem. Megallapithat6
volt, hogy maximum 4 mm forras-detektor tavolsagot beallitva a spektrumok torzulasa
minimalis, az energiakalibracié csiszésa csak néhanyszor tiz keV. Az egyes csilicsok
beiitésszama — a statisztikus szdérason beliil — megegyezett a vakuumban mértekkel, alfa-
részecske veszteség tehat nincs. A visszalokott magok okozta hattér csokkenése nagy
intenzitasu torium forras mérésével lenne pontosan mérhetd, erre azonban a kisérlet kezdeti
stadiuma miatt még nem volt lehetéségem. Kimondhato, hogy lehetséges normal nyomasu
héliummal t6lt6tt kamraval mérni, és a probakat az emlitett cikkben is ajanlott, a
detektorhoz képest kis negativ egyenfesziiltségre kapcsolt forrastartoval folytatni érdemes.

A minta berakasakor gondosan iigyeltem, hogy a membran nehogy a detektorhoz érjen.

Ha ez mégis megtortént, akkor a detektort izopropil-alkohollal megtisztitottam. Ha volt ra
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lehetoség, akkor minden minta mérése el6tt legalabb egy napos hatér mérést végeztem
forras helyett egy tiszta acélkoronggal, vagy iires forrastartoval.

A spektrumokat az Assayer nevii programmal értékeltem ki. Az alfa-spektrumok
korabban leirt tulajdonsaga miatt a kiértékelés a ROI-ok (region of interest), azaz a
cstcsteriilet-szamitas szempontjabol érdekes teriiletek kijeldlése volt a minta, valamint a
hozz4 tartozé hattér spektruman. A ROI-ok magasabb energidju oldala konnyen kijel6lheto,
mert a csucsok magasabb energidju oldala meredek, ¢és az alacsony hattér miatt a csucs
mellett ezen az oldalon kevés a beiités. A spektrumok energia-kalibracigjat is rendszerint a
cstcsok magas energidj €léhez igazitottam a nehezebben meghatarozhaté csiicsmaximum
helyett. Az egyes detektoroknal — nem atfedo csucsok esetén — tapasztalatbol megallapitott
ROI szélességgel dolgoztam az alacsonyabb energidju ,.¢é1” megkeresése helyett. A ROI
Lkézi” definidlasaval elkdvetett hiba 2-3 beiités, amely elhanyagolhaté a csticsok néhany
szazas, esetleg ezres teriileténél a Poisson-eloszlasbol szarmazo statisztikai szords mellett.

A radiokémiai elvalasztasi folyamat végén, az akar elektrolizissel, akar mikrocsapadék
képzéssel késziilt forrason 1évé alfa-bomlé nuklidok aktivitasat mérjiik. A forrasok még
tokéletes elvalasztas esetén is mindig tobb kiilonbozd elem izotopjait tartalmazzak, mert az
extrakcio (v. ioncsere), ill. a forraskészités utan a forrasban rogton elkezdenek
felszaporodni a leanyelemek. Ez az urdn-forras esetében nem jelent6s probléma, mivel a

228

legrovidebb életii leany, a “°Th is elég hosszu felezési idejii (1,9 év) ahhoz, hogy a

méréskor a felszaporodé leanymagok csucsai még ne jelentkezzenek zavarbéan a

224Ra, valamint ennek

spektrumon. A térium-forrasnal viszont a 3,6 nap felezési ideji
leanyai egészen a bomlasi sor végéig, mindig lathatoak a spektrumban, hiszen mar a mérési
idé is 6sszemérheté a “2*Ra felezési idejével, a tobbi leanymag felezési ideje pedig még
rovidebb. Szerencsére a leanymagok joval kisebb felezési ideje miatt alfa-energidik érteke
elég magas ahhoz, hogy ne okozzon problémat a térium-izotopok cstcsteriiletének
megallapitdsanal.

Egyetlen kivétel a 22%Ra 5,445 keV energiaji, 5%-os gyakorisagu vonala, amely atfed a
28Th 5,430 keV-es vonalaval (6. dbra). Ennek korrigalasara egyrészt a 22'Ra 5,681 keV-es
cstcsteriiletének — mely mar jol elkiiloniil a 28Th cstiestél valamint a *'*Bi magasabb
energiaju, 6,051 keV-es cstcsatol — 1/19-edét levontam a 228Th csucsteriiletébdl. Masrészt a

o 224
korrekciot vezettem be a

Ra alacsony energiés ,,farka” miatt, amely viszont jelentésen a
28T} csiics ald nyalik. Abbol indultam ki, hogy a **'Ra cstcs alakja az alfa gyakorisag

megoszlas miatt nagyon hasonlit a 216pg 6,778 MeV-es csiticsahoz. Ez a cstics a spektrum
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viszonylag zavartalan, nagyenergias részén talalhato, a legkozelebbi jelentos, alacsonyabb
energiaji csics (“*"Rn, 6288 MeV) elég tavol van ahhoz, hogy a >'*Po alacsony energiaju
farkaval valo atfedése elhanyagolhatd legyen. Segitségével elvégezheté egyfajta alak
kalibraci6 a ***Ra 95%-os gyakorisagu csucsara a kovetkezé modon:

— A **Ra csucsainal megmérjilk a 95%-os gyakorisagu, 5,686 MeV-es, és az 5%-o0s
gyakorisagu, 5,449 MeV-es csucs nagyenergias valla kozotti ablak csatornaszamat
(,,n”) és teriiletét (belitésszamat, ,,x”).

— Képezziik a *'®Po cstcsanal a nagyenergias valltol lefelé ezzel a ,n” csatornaszammal
egyezd szélességli ablakban mérhetd, és a csics tovabbi, alacsony energidja farkan
nyitott ablakban mért beiitésszamok hanyadosat (,,y”).

X

- Az érték lesz a ***Ra 95%-os gyakorisagu csucsanak ,,valés” csucsteriilete (,,2”).

2

— A *Th és a ®*Ra 5%-os kozos csticsanak teriiletébd] levonjuk a ***Ra 95% cstcsanak

. g W
atfedo részére jellemzoé — értéket.
s

Abban az esetben, ha magas a minta urantartalma, akkor az ,,y” érték megallapitasanal az
aktinium-sor tagjainak csucsai miatt tovabbi korrekciok sziikségesek. A torium spektrumon
a forraskészitéskor jelenlévd 227Th mellett a felezési idok rovidsége miatt — tSbb napos
mérés esetén — az Osszes alfabomlé leanyelem csticsai lathatoak. Ezekbél a 2'°Po csucesal
atfedé energigju a g 6,623 MeV-es, 83,5%-0s gyakorisagu, valamint a 29Rn 6.819
MeV-es, 80% gyakorisaga, és 6,553 MeV-es, 13%-o0s gyakorisagh csticsa. A korrekciokat,
vagyis az emlitett, paratlan tomegszamu izotopok csucsteriileteinek levondsat az teszi

lehetévé, hogy a P, mely a 2PRn-cel és a *"!

Bi-gyel mindig egyensilyban 1évo izotop, a
spektrum zavartalan részén lathato, 7,386 MeV energidju, gyakorlatilag monoenergias alfa
sugarzo, ezért csucsteriilete pontosan és konnyen szamithato.

A **Ra 5445 keV-es cslicsa a hattér levonasanal is kivétel. Célszertibb a méréskor a
8Th csucsteriiletébdl a teljes mért 5681 keV-es ?2'Ra csucs teriiletének 5 %-at levonni,
fiiggetlentil attdl, hogy a mintdbol vagy a hattérbdl szarmazik. Ekkor viszont a 228Th
cstcsabol hattérként csak a 2**Ra-t6] fiiggetlen beiitéseket szabad levonni, ellenkezd esetben

e " WP | — :
a “*Ra 5%-os hattércsiicsat kétszer vonnank le, és a “**Ra csticsbél pedig nem szabad

hatteret levonni.
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Az urén spektrumban nagy beiitésszamoknal problémat jelent, hogy az **°U ,.cstcsa”
atfed az 2*U csticsanak alacsony energis, és az 281 csucs nagyenergias részével (7. dbra).
Az U alfaenergia-eloszldsa a paratlan tdmegszam miatt joval Ssszetettebb, mint a tobbi
mért uranizotopé. A 4,5 MeV-nél nagyobb energidju alfa-részek gyakorisaga kb. 11%, €s
NdF; forrds esetén itt mar eléfordul atfedés a 4722 keV-es 2*U csiicesal. Az ilyen

r ‘4
esetekben a 2*U és a »

U csucs teriiletének meghatarozasdhoz a 9. rdbldzat szerinti
energiaintervallumokban hataroztam meg a beiitésszamot. Ezekhez a tablazat masodik

oszlopaban szereplé mennyiségeket rendeltem.

Energia- tartomany (keV) U-izotopok jaruléka |
3700-4775 Szumma természetes uran (>-°U + °U + 2*U)
4215-4775 0,97 x U +*%U

4423-4775 0,1 x U +2%U

3700-4215 0,03 x U +**U

9. tablazat. Az urdn spektrum kiértékeléséhez nyitott energia-ablakok adatai

Az igy létrejott talhatarozott linedris egyenletrendszerhez 6tddiknek hozzatettem a
természetes U /U™ aktivitasaranyt leir6
23U = 0,046 x P*U
egyenletet. Az egyenletrendszert a legkisebb négyzetek modszerével megoldva (a
gyakorlatban a MathCAD program ,minerr” fiiggvényét felhasznalva) szamitottam a
keresett 2*U és 28U csticsteriileteket. E modszer alkalmazasihoz pontos, a cslicsok
nagyenergids €lére vonatkoztatott energiakalibracio sziikséges, és csak alacsony hatterti
detektorok esetén célszerii elvégezni.

Vizsgalataim szerint a torium €s az uran spektrum éatfedé csucsaira vonatkozod, fent leirt
korrekcios eljarasok elvégzése a kor szamitasanal akar 20-30% kiilonbséget is jelenthet a
korrigalatlan csucsteriiletekkel valo szamitashoz képest.

A csucsteriiletek kiszamitasa utan az adatok rogzitését és a kor kiszamitasahoz sziikséges
izotoparanyok, valamint szorasaik kiszdmitasat egy altalam irott Excel programmal
végeztem (lasd Fiiggelék). A program rdgziti a minta alapadatait (név, tomeg stb.), a mérési
id6k aranyaban levonja az egyes csucsok teriiletéb6l a hattérspektrum azonos helyen 1évo
ROI-4nak beiitésszamat, kiszdmolja a kémiai kitermeléseket és a nyomjelz6 aktivitas-

aranyat felhasznalva dsszemérhetdvé teszi a térium és az uran spektrumot. Igy eldall a
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korhatarozési egyenletben (3), (4) szereplé “°Th/?*U, 2'U/Z*U és a *Th/*U  aktivitas
arany. A transzcendens egyenletbol a ,t” kort a Mathematica és a MathCAD nevii
programokkal szamitottam ki. A két program egyiittes hasznalataval ellenérizni lehet, hogy
a transzcendens koregyenlet megoldasa soran nem tortén-e numerikus hiba. A hibaszamitast
a MathCAD programmal végeztem.

A kor Kkiszamitaséhoz nem sziikséges meghatdrozni a spektrumok egyes
csucsteriileteinek, vagyis az uran és torium izotoépok aktivitdsanak abszolut értékét, csak a
természetes izotopok és a nyomjelzd izotopjainak aktivitas aranya sziikséges. A kémiai
kitermelések szamitasdhoz azonban fontos a nyomjelzé izotopok abszolut aktivitiasanak
ismerete is. Ehhez egyrészt tudnunk kell, hogy pontosan mennyi nyomjelzé keriilt a
mintaba, masrészt ismerniink kell az adott mérési elrendezésre vonatkozé abszolut
hatasfokot.

Az elsé feltétel teljesitése latszolag egyszerli, a valosagban azonban gyakorlatilag
kivitelezhetetlen. Az elméletileg elérheté legnagyobb pontossag az adott nyomjelzore
gyarilag megallapitott aktivitasérték pontossdga akkor, ha a nyomjelz6t frissen bontott
ampullabol analitikai mérleggel mérjilk a mintdba. A gyakorlatban azonban rendszerint
higitott nyomjelzével dolgozunk, amelyet valamilyen jol zarodo edényben tarolunk, €s a
nyomjelz6 bemérése is altalaban térfogat alapjan torténik. gy az adagolt nyomjelz
aktivitasértékét tobb hiba is terheli, melyeket a hibaszamitasnal figyelembe kell venni:

— higitasi hiba,

— hasznalat soran, mar a tobbszori nyitas miatt is folyamatos a beparlodas,

— térfogatmérés hibdja.

Ezek koziil foleg a beparlodas miatti hiba szamitsa nehézkes, csak rendszeres ellen6rzé
mérésekkel lehetséges.

Az abszolat hatasfok szamitasat jelentésen leegyszerdsiti, hogy az alfa-PIPS detektorok
hatasfoka az alfa-részecske energigjatol fiiggetleniil 100% (CANBERRA), igy az abszolut
hatasfok egyenlé a geometriai faktorral, azaz a forras teriiletére 4tlagolt, 1-re normalt
,.detektor-lathatosagi” térszoggel. Ezt az atlagos térszoget analitikusan és numerikusan is
meg lehet hatarozni. Az elsd modszert koveti C.J.Bland (Bland 1984). Kisérleti
méréseimnél azonban kideriilt, hogy a cikkben kozolt tablazatok részben hibasak. Ennek
oka, hogy mar a szadmitdshoz hasznalt képlet is hibas, ami abbol is latszik, hogy ezzel
szamolva a geometriai faktor a forras-detektor tavolsagot névelve egyre érzékenyebb a

forras atmérdjének véltozaséra. Ez nyilvan nem lehetséges. Ezért sajat szamitasokkal is
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meghatdaroztam a geometriai

faktorokat a mérésekkor alkalmazott forras-detektor

elrendezésekre. Analitikus szamitas helyett a hibaszamitasnal (lasd kov. fejezet) mar jol

bevalt Monte Carlo modszert hasznaltam. A kapott eredményeket dsszevetettem az altalam

készitett, a mikrocsapadékos forrasokkal megegyezd atmérdji, elektrolizalt, 22py 283 Am

kalibralo forrassal végzett mérésekkel. Amint az a 10. tablazatbol latszik, a szamitas és a

mérések kozott a 450 mm?-es és a 900 mm’-es detektornal nagyon jo, a 600 mm’-esnél

pedig gyakorlatilag tokéletes az egyezés.

forras atmér6: 22mm

detektor terilet: 450 mm® 600 mm? 900 mm®
forras-detektor | spektrometer geometriai faktor geometriai faktor geometriai faktor
tavolsag (mm) polc szamitott] meért |szamitott] mért |szamitott]| mert
1 0,426 0,449 0,464
2 1| 0,368 0,386 0,402 0,405 0,429
3 0,320 0,358 0,396
4 0,282 0,321 0,334| 0,364
5 0,249 0,289 0,335
6l 2| 0222 0237| 0260 0266| 0307 0,317
7 0,198 0,235 0,283
8 0,178 0,213 0,261
9 0,160 0,194 0,241
10 3| 0,145 0,153| 0,177  0,178| 0,221 0,227
1 0,132 0,161 0,205
12 0,119 0,148 0,190
13 0,110 0,135 0,176
14 4| 0,101 0,125  0,126| 0,164
18 5| 0,073 0,075 0,092 0,124
22 6| 0,054 0,069  0,070| 0,095 0,098
26 7| 0,042 0,054 0,076
30 8| 0,033 0,043  0,043| 0,061
34 9| 0,027 0,035 0,050
38 10| 0,022 0,022| 0,029  0,029| 0,041
42 11| 0,018 0,024 0,035
46 12| 0,016 0,021 0,020| 0,030
50 13| 0,013 0,018 0,017 0,026

10. tablazat. Geometriai faktorok a méréshez hasznalt detektorokra ill. forrasatmérére

A kiilonbozé feliileti detektorokra szamitott értékek dsszehasonlitasaval megallapithato,

hogy adott forras-detektor tavolsagoknal mekkora a geometriai faktor novekedése, ha

nagyobb detektort hasznalunk. A 8. dbrdn lathato aranyokat a /0. tabldzat értékei alapjan

abrazoltam, a numerikus bizonytalansagbdl fakado ugralas miatt az értékekre polinomot

illesztettem.
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Lathato, hogy az altalaban hasznalatos kis (<6mm) forras-detektor tavolsiagoknal a
kiilonboz6 teriiletii detektorok geometriai faktora kozott kicsi a kiilonbség, még kétszer
akkora detektor hasznélata esetén is csak 20-35%. Tekintve, hogy a detektorok ara
line4risnal is gyorsabban novekszik a teriilettel, valamint a nagyobb detektorok felbontasa is
rosszabb, 450 mm?-nél, azaz a mikrocsapadékos forrasokkal koriilbeliil egyez6 teriiletiinél

nagyobb detektor alkalmazasa ritkan indokolt.

Geometriai faktorok aranya

—e—600/450 ||
—#—900/450
—4—900/600 |

0 10 20 30 40 50
‘ Forras-detektor tavolsag (mm)

8. abra. A geometriai faktorok aranya a hirom hasznilt detektorméret esetén
A Monte Carlo szamitas helyességét bizonyitja az is, hogy a gorbék ndvekvd forras-

detektor tavolsagnal aszimptotikusan kozelitenek a detektorok teriiletaranyahoz, azaz az

1,33-as, az 1,5-0s és a 2-es értékhez.




-
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A hibaszémitas, az alkalmazhaté korrekciok, a mérés pontossaga és a

moédszer korlatai

Egy mérésnél alapvetd fontossagl, hogy az eredmény mellett ismerjiik a mérési hibat, €s
informacionk legyen a mérés megbizhatosagarol. Ezt a témat a korhatarozassal foglalkozo
irodalom rendszerint csak ¢érintdlegesen targyalja, a megadott koradatok hibaja
kiszamitasanak modja sokszor homalyos kddbe vész, pedig a hibaszamitas ¢s eredménye
alapvetden befolyéasolja a kapott kor értelmezhetoséget. Fontossaga miatt dolgozatomban
ezzel a témakorrel részletesen foglalkozom.

Az urdn-soros korhatarozasnal az alabbi tényezok adhatnak jarulékot a mérési hibahoz:

mintavételi hiba,

e aminta tormelékes eredetli szennyez6dése miatti hiba,
e az alkalmazott nyomjelzd pontatlansagabol eredd hiba,
e szennyez6dés a kémiai feldolgozés soran,

e az alfa-spektrométer szennyezddése,

e az alfa-spektrum kiértékelésénél fellépo statisztikai hiba.

Mintavételi hiba

A feldolgozott minta véges, a mintak finomszerkezetéhez képest olykor meglehetésen
nagy méretébdl adodoan altalaban még a geologiai értelemben pillanatszeri események (pl.
kristalyképzodés, iiledékréteg felhalmozddasa) idopontjat sem tudjuk pontosan
meghatarozni. A mintak rendszerint egy eseménysor egy szakaszat reprezentaljak, a
meghatarozott kor ezen szakasz ,.atlagkora”. Ez nem okoz problémat, ha az esemény
idétartama a vizsgalt geologiai folyamat karakterisztikus idejénél joval rovidebb. El6fordul
azonban, hogy a minta képzédése akar a teljes vizsgalt idétartomany alatt zajlott (pl. egy
cseppkd novekedése), igy értelmezhetd eredményt csak a minta Kkis részeinek
feldolgozasaval kapunk. A megfelelden kis részekre torténd feldarabolas azonban sokszor
technikailag nem kivitelezhetd (pl. barlangi borsokdvek vagy mas szférikus geometriaju
képzddmények), vagy az egyes darabok anyagmennyisége nem elég az alfa-spektrometrias
méréshez. Ilyen esetben az egyes mintakon belili korkiilonbségeket csak az adott minta

képzodési folyamatanak ismeretében tudjuk becsiilni.
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Ha a minta feldarabolasa megoldhaté, akkor nagy gondot kell forditani a megfeleld
helyen torténd vagasra. Legcélszeriibb a természetes elvalasi vagy hatarfeliiletek mentén
darabolni a mintat. Ilyenek példaul a cseppkdveken vagy kalcitrétegeken beliili agyagosabb
felilletek, amelyek akar tobb tizezer év korkiilonbségli rétegeket is elvalaszthatnak

egymastol.

Tormelékes szennyezddés hibdja

Az uran-soros korhatarozas — az izokron modszerektdl eltekintve — csak olyan mintakra
alkalmazhato, amelyek valamilyen torium-mentes fluidumbol képzoédiek. Minden, a
mintdba mar a képzodéskor bekeriilt toriumot illetve a toriumot tartalmazd anyagokat
szennyezddésnek tekintiink. Ilyenek példaul az agyagasvanyok, melyek a legtébb mintaban
megtalalhatoak. Kiilonosen problematikus az édesvizi mészkdvek korolasa, mert a porozus
karbonat matrix nagy mennyiségii szingenetikus vagy utolagos szennyezddést tartalmazhat.
A tormelékes eredetli anyagok uran- és térium-tartalma befolyasolja a mérési eredményt,
meghamisithatja a minta képzodési korat. Ez ellen a minta gondos megtisztitdsaval, és ha
van rd mod, szelektiv (hig savakban torténd) oldasaval védekezhetiink.

A szennyezddés mértékére a 22Th tartalom utal. Ezt azonban rendszerint mar csak a
spektrumok kiértékelése utan ismerjilk, amikor mar csak korrekcios szamitasok
elvégzésével van lehetdség a hiba csokkentésére. Ennek egyik modja, hogy ugyanabbol a
mintabol tobb részt is feldolgozunk (lasd Az urdn-soros korhatdrozas elmélete c. fejezetet).

A mért 2’Th mennyiség gyakorlatilag egyenld a minta keletkezésekor bekeriilt 2Th
mennyiségével, mert a felezési ideje tobb nagysagrenddel nagyobb a vizsgélt koroknal. fgy
ha ismernénk a szennyez6 tormelékes frakcio forrasat, akkor meg tudnank hatérozni, hogy

22Th mellett mennyi 2*°Th épiilt be a mintaba. Karbonatoknél az egyik

adott mennyiségi
lehetdség, hogy megmérjiikk a hig savban nem oldhat6 rész — jelen esetben a tormelékes
szennyez6 — U és 22Th tartalmét, és a tormelékben az urdn-sort egyensilyinak
feltételezve hatarozzuk meg a kezdeti 0Th tartalmat (Schwarcz és Ku in: Ivanovich-
Harmon, 1982; Ludwig & Titterington, 1994). Ezt azonban ritkan tudjuk megtenni, mert a
feloldatlan rész 4ltalaban csak néhany szézalék, ami normal mintatémeg esetén alfa-

spektrometrias méréshez nem elég. Emellett hibat okoz az is, hogy a feltardskor még
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igen hig sav alkalmazasakor is oldatba megy a tormelékes fazis egy része, és nem
elhanyagolhat6 probléma, hogy ez az eljaras sok plusz munkat jelent.

A kis *Th szennyezettségli mintdimnal ennél egyszeriibb modszert alkalmaztam.
Feltételeztem, hogy a tormelékes fazis urdn ¢és térium tartalma a vizsgalt minta
kornyezetében 1év0 nemkarbonatos kozetekre, illetve a karbonatos kézet agyagtartalmara
jellemzd, és megbecsiiltem, hogy mekkora lehet ezekben az atlagos B8U/72Th aktivitas
arany. Szintén feltételeztem a tOrmelékes fazis egyensulyat, igy ezt az aktivitasaranyt
hasznaltam a kezdeti >*°Th szennyezés becslésére. Ezzel tovabbi mérés nélkiil korrigalhat6
a kor. Mivel ez a becslés elég bizonytalan, a modszert csak alacsony szennyezettség esetén
alkalmaztam. A becslés bizonytalansagat a hibaszamitasnal figyelembe vettem.

A mintavételi helyek kozelében 1évé nemkarbonatos kdzetek uran és térium tartalmanak
becsléséhez felhasznaltam a korabbi gamma-spektrometrids méréseim adatait is (Surdnyi,
2000).

A kezdeti *"Th tartalmat (***Thy) figyelembe vev$ médositott koregyenlet aktivitasokra

felirva a kovetkez6:
[ 23“Th] _ 230Thge—'lzaof . 1 = e"lsz N ;1',230 [1 B 1 j|(1 _ e,;ane_,q,zm;)
23477 B4r; 234U/ 2387 2“230 — )'234 234U/ E S
4)
Nyomjelzd hibdja

A minta kémiai feldolgozasanal kulcsszerepe van az alkalmazott nyomjelzoének. Ez az
uran-soros gyakorlatban — alfa-spektrometrias mérés esetén — rendszerint 1% leanyelemet
is tartalmazé U nyomjelz6. Az urén-soros korhatérozashoz felirt koregyenlet (4)
Llegjobb” tulajdonsaga, hogy a kor meghatarozasahoz nem kell abszolut aktivitasokat méni,
elég az aktivitasok aranyat ismerni. Ez sokkal pontosabban megtehetd, mert az egyes
aktivitasok ardnya a spektrumokbol — elvben tetszdleges pontossaggal — kiolvashato, az
aktivitisok pontos abszolit értéke viszont csak a nyomjelzd pontos aktivitdsanak
ismeretében lenne meghatarozhatdé. Ez viszont nem lehetséges, mert a legjobb, friss
nyomjelzok aktivitas-koncentracio értéke sem pontosabb 1,5-2 %-ndl, rdadasul a hasznélat
soran ez az érték tovabb romlik. Az 22U és a **Th aktivitasdnak aranya viszont a gyartas

idépontjanak ismeretében pontosan szamithat6. Kiilondsen igaz ez a régi, legalabb tiz éves
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nyomjelzére, ahol a szekuldris egyensuly mar beallt. E nyomjelzd hasznalataval a
térfogatmérési  hibat sem kell figyelembe venni. A nyomjelz6ben 1évé izotopok
aktivitasanak abszolut értéke, valamint a térfogatmérés hibaja csak a kémiai kitermelés
szamitasanal szerepel. Ez azonban csak tajékoztato jellegli adat, a meghatarozott kort nem
befolyasolja.

A fentiekbdl mar vilagos, hogy — az egyéb elénydk mellett — miért sokkal célszeriibb egy
nyomjelzét hasznalni, mint kiilsn nyomjelezni az uran-frakciét (pl. tiszta/nj/ 232U
izotoppal), és kiilon a tériumot **’Th izot6ppal.

A nyomyjelz6 aktivitas-aranyanak hibdjat a feldolgozo program statisztikus hibaszamitasi

részébe beépitettem.

Szennyezddés a kémiai feldolgozds sordn

A minta kémiai feldolgozasa soran kiilsé és keresztszennyezddés fordulhat el6. Kiilsé
eredetli szennyez6dés veszélye az alkalmazott vegyszerek mindsége (analitikai reagens
vagy tisztabb) miatt minimalis. Az altalanos laboratériumi tisztasagot természetesen fenn
kell tartani.

A keresztszennyez6dés veszélye viszont fennall. Védekezni az edények és eszk$zok igen
gondos tisztitasaval lehet. A mintaval kozvetleniil érintkez6 eszkozoket altalanos
mosogatdszeres tisztitas utan legaldbb egy-egy napig 1M HCl-ban, majd 0,1M EDTA-ban
kell 4ztatni, melyet Ujabb csapvizes, végiil desztillalt vagy ioncserélt vizes 6blités kovet. A
forraskészitésre haszndlt poliszulfon sziir6tolesért eloszor a fluoridok feloldasara néhany
percig 10-12 g/l H;BOjs-at tartalmazé 3-4M HNO;-ban kell 6bliteni. Itt a sésavas aztatas
elmarad.

A kereszt-szennyezésbdl ad6dé hibat matematikailag egzaktul kezelni nem lehet.
Meértékét joval a tobbi hibaforrasbol adodoé hiba nagysagrendje alatt kell tartani.

A Kkeresztszennyezddés ellendrzésére minden tiz-tizenkettedik minta utdn vak mintat
mértem, azaz minta nélkiili teljes kémiai folyamat végén ellenériztem a spektrumokat. A

hattértol valo szignifikans eltérést nem tapasztaltam.
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Az alfa-spektrométer szennyezédésébdl szarmazo hiba

Az alfa-spektrométer detektoranak a visszalokott magok okozta szennyezédésérdl mar
emlitést tettem az Az alfa-spektrometrids mérés és a spektrumok kiértékelése és a kor
meghatdrozasa c. fejezetben.

Méréseim soran a detektor direkt szennyezddése eddig nem fordult elé. A
sziirbmembran-forrasok fémkorongra torténd gondos felragasztasaval elkeriilhetd, hogy a
membran a mérés alatt ne pondorodjon fel, és ne érje el a detektort. Ezen kiviil
természetesen figyelemmel kell a forrast a kamraba behelyezni.

A visszalokott magok miatti szennyezddés viszont sokszor gondot okozott. Az uran-
soros mérésnél mindkét frakcid erdsen szennyezi a detektort. Vakuumszabalyozo6 rendszer
valamint a forrastartd fesziiltségre kapcsolasanak lehetésége egyik altalam hasznélt
spektrométernél sem 4llt rendelkezésemre raadasul az ,.egy detektor — egy elem” elv is csak
ritkan volt betarthaté. Minden mérés el6tt igyekeztem hatteret is mérni, a torium mérések

utan pedig, ha volt ra lehet6ség, a szennyezo6dott detektornal néhany nap sziinetet tartottam.

Az alfa-spektrum kiértékelésénél és a kor meghatdrozasandl fellépd statisztikai hiba

A meghatarozott kor hibdjanak dont$ része az alfa-spektrumok csucsteriileteinek
kiszamitasakor fellépé véletlen hibak kovetkezménye. Ezek a hibdk a kis beiitéssiémok
miatt altalaban nagyok, ezért a korrekt hibaszamitds igen fontos. Ennek ellenére a
korhatarozassal foglalkozo6 irodalomban errél a témarol kevés szo esik. Még az alapmiinek
szamit6 Ivanovich-Harmon(1982) féle konyv is csak par szot szol az altalanos nukledris
hibaszamitasrél, és az appendixben kozol egy elméletileg is kifogasolhaté Fortran
programot az uran-soros korhatarozés eredményének hibaszamitdsira. A téméban leginkabb
K.L. Ludwig munkassaga figyelemre mélto (Ludwig & Titterington, 1994; Ludwig, 2003).

Az alapveté probléma, hogy az alfa-spektrum csticsteriiletei rendszerint kicsik (néhany
szaz - egy-két ezer beiités), ezért meghatdrozasuk relativ hibdja nagy. Igy a korhatérozési
egyenlet (4) bemend paramétereinek, a két izotoparanynak a relativ hibaja is nagy, emiatt az
egyenlet nem linearizalhat6, és nem alkalmazhaté ra az altalanos hibaterjedés képlete. A
koregyenlet bonyolultsiga miatt az eredmény, a ,t” kor At hibdjanak eloszlas- és

stiriségfiiggvénye analitikusan csak nagyon nehezen szamithatd, igy a hiba nem adhat6 meg
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egyszerlien az eredmény valahanyszoros szorasaként. Bizonytalansagrol csak az empirikus
stiriségfliggvény meghatarozasa utan valamilyen konfidenciaszinten lehet besz€lni.

Elsé kozelitésként megoldast jelenthet, hogy széras helyett hibakorlatot szamolunk,
vagyis az izotOparanyok még konnyen szamithaté also és fels6 szorasérteket
behelyettesitjiik a koregyenletbe, és az igy kijott korokat fogadjuk el ,.hibakorlatoknak™. Ez
azonban matematikailag nem korrekt eljaras, és a ,hibakorlatok™ értelmezése sem
egyértelmii, raadasul csak a 2B0Th/23%U arany hibajat tudja figyelembe venni.

Ezért a hibaterjedés szamitasat a koregyenlet bemend paraméterei hibainak
meghatdrozasaig hagyomanyosan analitikusan, a nemlinedris koregyenletnél pedig
numerikusan, Monte Carlo modszerrel végeztem el (Szatmary Zoltan szobeli kozlés, 2005).
Ehhez MathCAD kornyezetben révid programot irtam (lasd Fiiggelék).

A hibaterjedés szamitasanal a kovetkez6 hibaforrasokat vettem szamitasba:

— a spektrumcsucsok teriiletének szorasai,

— anyomjelzd aktivitdsaranyanak hibaja,

—  23Th szennyezés esetén a kezdeti 20Th/24U arany becslésének hibaja

— afelezési idok hibaja.

A hibaszamitis menete tehat a kovetkezd. A spektrum kiértékelésénél meghatarozom a
nettd, azaz a hattér levonasaval korrigélt csucsteriiletek szorasait. A csucsteriileteket az
adott beiitésszamoknal a Poisson-eloszlas jellemzi, igy a szoras a csucsteriilet

négyzetgyoke. A hibaterjedés éltalanos,

)

234U:’Q38

képlete szerint kiszamitom a 20T1h/238U aktivitasarany, a U aktivitasarany, és ha van

Z2Th/38U aktivitasarany szorasat. Ezek az értékek, valamint

22Th szennyezés, akkor a
maguk az aktivitdsaranyok a MathCAD program bemend paraméterei.

A program véletlenszdm-generatorral harom, n elemii, normal eloszlasu szamhalmazt
készit, melyek kozépértékei az adott aktivitds aranyok, a szorasuk pedig az adott
aktivitasaranyok szorasai. Egy ciklusban a hirom halmaz egy-egy elemét sorra

behelyettesiti a koregyenletbe. Az igy kapott n-szami kor hisztogramjat elkészitve




A hibaszamitas, az alkalmazhat6 korrekcidk, a mérés pontossaga és a modszer korlatai 58

megkapjuk a korok halmazanak empirikus striségfliggvényét. A 9. dbra egy 200000 éves

minta korhalmazanak hisztogramjat mutatja.
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9. 4bra Egy 200.000 éves minta koradatainak Monte Carlo médszerrel szimitott empirikus
siiriiségfiiggvénye

Jol lathaté, hogy az eloszlds nem szimmetrikus. Iddsebb koroknal a siiriségfiiggvény
alakja egyre jobban torzul.

A strGségfliggvény integralija az eloszlasfiiggvény, jelen esetben empirikus
eloszlasfiiggvény, amit itt a hisztogram elemeinek szummézasaval kapunk. Végil az
eloszlasfiiggvénybdl — amely itt egy kétoszlopos matrix, melynek els6é oszlopa a kumulativ
gyakorisagot, masodik oszlopa pedig a korokat tartalmazza — a program kivélasztja a kivant
konfidenciaszintekhez tartozo korértékeket.

Az .n” értékét, vagyis azt, hogy hany véletlenszam-harmast generaljunk, ugy kell
megvalasztani, hogy a korok hisztogramjat jo felbontassal, ,elég simara” lehessen
elkésziteni, ugyanakkor a szamitas toleralhato id6n beliil lefusson, és ne litkdzziink
numerikus korlatokba. A gyakorlatban altalaban n=200.000-et valasztottam, a hisztogram
felbontasa pedig 2000 volt.
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A hisztogramot csak 800.000 évig abrazoltam, az ennél magasabb korokra is ezt az
értéket adtam. Igy egy intervallum szélessége maximum 500 év, ami elegendé a
bizonytalansag meghatarozasahoz.

Problémat jelent, hogy nagyon magas korokndl, vagyis ott, ahol a radioaktiv egyensuly
mar gyakorlatilag beallt, a koregyenlet numerikusan instabilla valik, vagy komplex értéket
ad, vagy egyaltalan nincs megoldasa. Ezeket az eseteket is kezelni kell, valamilyen kor-
értéket kell hozzarendelni. Az egyszertiség kedvéért az ilyen esetekhez szintén 800.000
évhez kozeli korokat rendeltem (790.000 komplex értékek helyett és 795.000 az ,elszallt”
értékek helyett, az abrazolhatosag miatt). Ezeket lathatjuk a 9. dbra jobb oldalanal.

Abban az esetben, ha a vizsgalt konfidenciaszinthez tartozo fels6 korérték csak az utolsé
intervallumokban van, azaz 790.000 év feletti, akkor a minta kordhoz nem rendelhetd
konfidenciaintervallum, csak annyit lehet mondani, hogy a minta — az adott
konfidenciaszinten — valahany évnél idosebb.

A fentiekbdl vilagosan kovetkezik, hogy a korok és hibaik mellett mindig kdzdlni kell,
hogy a bizonytalansagok milyen konfidenciaszinthez tartoznak.

A dolgozat irdsakor jelent meg egy, az uran-soros korhatdrozéssal foglalkozé mi,
melyben réviden leirtdk a Monte Carlo mddszerrel torténé hibaszamitast (Ludwig, 2003).
A figyelembe vett hibatagokrol és a szamitas részleteirdl nincs emlités. A szerz6 a modszert
csak alfa-spektrometriaval mért idés mintaknal ajanlja. Véleményem szerint a Monte Carlo
médszeres hibaszamitdas mindkét mérési modszernél (alfa- és tomegspektrometria), ¢s a

teljes kortartomanyon jobb eredményt ad, mint az analitikus.
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A modszer korlatai

Természetes az igény, hogy a modszert minél kisebb tomegii mintat feldolgozva minél
nagyobb iddintervallumra €s minél pontosabban lehessen alkalmazni. Ez utobbi két tényez6
szorosan Osszefligg, mert az id6hatarok kitolasa csak a pontossig novelésével lehetséges.
Az irodalomban a moédszer altalanosan emlitett felsé korhatéra — alfa-spektrometriaval —
350.000 év, a feldolgozhatd legkisebb mintatomeg néhany gramm. Tomegspektrométer
alkalmazasaval a fels6 korhatart kb. 500.000 évig lehet kitolni, és a méréshez 100-200 mg
mintatomeg is elég. Ezek a szamok éltalanos ,,6kdlszabalyként™ elfogadottak, indoklassal
nemigen taldlkozunk.

Megvizsgéaltam, hogy a hibaszamitas eredményeit figyelembe véve val6jdban mik a
modszer korlatai.

Kulcsszerepe miatt elsének a nyomjelzovel kell foglalkozni. A korabbi fejezetekben
tobbszor esett szo arrdl, hogy a legpontosabb mérést a leanyelemeivel egyensulyban 1évo
21 nyomjelz6 alkalmazéasaval lehet elérni, ezért a tovdbbiakban csak ezt vizsgalom. A kor
meghatdrozasa szempontjabdl nincs nagy jelentosége a nyomjelzé aktivitdsa pontossagénak,
annal fontosabb a nyomjelzd izotdéparanya, ami viszont az utolsé elvalasztas datumatol, és
az elvalasztas pontossagatol fiigg. Ezt a gyartok megadjak, de el6fordulhat, hogy a bizonylat
az évek soran elvész, vagy eredetileg is rossz adatokat tartalmazott (tapasztalatom szerint ez
barmely laboratériumban el6fordulhat).

A nyomjelz6 aktivitas aranyat az elvalasztastol szamitott valamely t iddben a kdvetkezd

Osszefliggés adja:

A _ N .
. 232UU 228 (e At e er) g 228Th0 e Azt
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228 232 6)
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ahol 232U0 valamint a 2%*

Thy az adott izotopok aktivitdsa az elvalasztaskor. Az utobbi érték
tokéletes elvalasztas esetén elvileg 0, a gyakorlatban az U aktivitas néhany tized

szazalékanal kisebb (forras: NIST, Isotrak mindségi tanusitvanyok).
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A 10. dbrdn az izotoparany szekularis egyensulyat jelentd 1,03 értéktol valo eltérését
abrazoltam a nyomjelzd kora (az elvalasztastol eltelt id6) és a kezdeti izotOparany

fliggvényében.
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10. abra. Az **U nyomjelzé izot6pardny4dnak eltérése a szekularis egyensiilytél

Lathaté, hogy uran-soros méréshez felesleges jol elvalasztott nyomjelzét hasznalni,
hiszen a cél, hogy minél hamarabb elérjiik az egyensulyi allapotot. Ha azonban csak teljesen
elvalasztott nyomjelzé 4ll rendelkezésiinkre, akkor 13-14 év utdn tekinthetjikk ismét
egyensulyinak. Amig az egyensulyt biztonsaggal nem érjiik el, addig sziikséges tudnunk,
hogy a gyari adatok esetleges pontatlansdga mekkora hibat jelent az izotéparanynal.

Az aktivitas arany hibdja az altalanos hibaterjedési képlet (5) alapjan szamithato. A (6)

egyenletet rendezve,

228 228
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majd a derivalasokat elvégezve a hibara a kdvetkez6 6sszefliggést kapjuk:

2877, s 287y, L 2 287 2
(5W) — |: ,_{)_(2232 _,‘L&s)_,_ A228 e VAt (53«)2 i I:e—('lzzs_}v:sz}’]z{é' : 0]

232 U
0

(8)
ahol az elsd hibatag az elvalasztds idopontjanak bizonytalansaga, a masodik pedig az
elvalasztas tokéletlenségének jaruléka. Mivel csak a durva hibdk hatasat vizsgalom, a
felezési idok tized szazalékos nagysagrendii bizonytalansagat itt elhanyagoltam.

A 11. dabrasorozaton kiilonbdz6 kort nyomjelzoknél abrazoltam az izotdparany hibgjat a

datumpontatlansag és az elvalasztas tokéletlensége fliggvényében.
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11. Abra. Az izotéparany relativ hibaja az elvilasztasi pontatlansag és az elvalasztis id6pontja
bizonytalansaganak fiiggvényében 1, 5, 10 és 15 éves nyomjelzénél
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Az lathaté, hogy 1 éves nyomjelzd esetén az 1%-os hiba eléréséhez gyakorlatilag
tokéletes elvalasztas sziikséges, iddpontjat pedig szinte napra pontosan kell tudni. Otéves
nyomjelzé esetében mar megengedheté egy-két szazalék tévedés az elvalasztasnal, illetve
egy hénap az idépontnal. Ezek ez értékek 10 évesnél mar 15-20% illetve fél-haromnegyed
év, 15 évnél pedig mar — ahogy ez az egyensuly kialakulasa miatt varhaté — mar teljesen
mindegy, mi volt a kezdeti arany, de biztosnak kell lenniink, hogy a nyomjelz6 tényleg
legalabb 12-13 éves.

A nyomjelz6 izotoparany hibaja az, ahol az alfa-spektrometria biztosan versenyre kelhet
a tomegpektrometriaval. Az ott hasznalt nyomjelzoknél P1h, & 20 vagy 2*°U) ugyanis a
hosszu felezési idok ill. a kiilonb6z6 bomlasi sorok miatt nem all rendelkezésre egyensulyi
nyomjelz6, ezért az aktivitds arany helyett az abszolut aktivitdsokat kell ismerni, ami
viszont csak az aranynal joval pontatlanabbul mérheto.

A nyomjelzé izotoparanya hibajanak ismeretében mar meghatarozhatok a
koregyenletben szerepld izotoparanyok hibai. Ha ezeket az aranyokat abszolut pontosan
ismernénk — amire tokéletes nyomjelzdvel és ,,végtelen hosszta™” mérési idovel elvileg van
lehetGség — a kort akkor sem tudnank tetszéleges pontossaggal megadni, mert a felezési
idoket is csak valamilyen hibaval ismerjiik. Ez elvi korlatot ad a meghatarozhaté
legmagasabb korra és az elérhetd pontossagra, ami természetesen a felezési idok pontosabb
meghatarozasaval no. A korlat szamitasakor mar figyelembe kell venni a nyomjelzo
izotoparanyanak szamitasakor elhanyagolt felezési id6 hibakat is. A jelenleg elfogadott
felezési idokkel és hibaikkal (lasd: Fiiggelék) szamolva az adodik, hogy a tokéletesen
elvalasztott, és ismert kiindulasi aktivitasu ol

hibaja akkor a legkisebb (kb.0,00015), ha a nyomjelzd6 kb. 10 éves. Ezzel az értékkel

Th nyomjelzd izotdéparanyanak relativ

szamolva, és figyelembe véve az 2*U és a 2°Th felezési idejének hibajat is, a fels6 korlat
900000 és 1000000 év kozott van, a kivant konfidenciaszinttol fiiggden. Az azonban
pontosan szamolhato, hogy a felezési idok miatti hiba az alfa-spektrometrias mérések
korlatjaként emlegetett 350.000 évnél csak +2200 év, 95%-os konfidenciaszinten. Vagyis
nnormal” Kkoriilmények kozott — alfa-spektrometrias mérésnél — a felezési idok
pontatlansdga miatti korhibat elhanyagolhatjuk. Nem hanyagolhaté el azonban a nagy
pontossagi tomegspektrometrias méréseknél, ahol elofordulhat, hogy ez a faktor a .
legnagyobb hibaforras. A szakirodalomban taldlkozhatunk olyan eredményekkel, ahol —
valdszintileg az analitikus szamitasi modszer nehézségei miatt — ezt nem vették figyelembe,

és egyes koradatok hibajat jelentGsen alabecsiilték (Haase-Schramm et al., 2004).
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A redlis korlatok szamitasahoz a kovetkezo tényezoket kell figyelembe venni:

— A feldolgozhaté mintatomeg behatarolt, a mintatdmeg novelésével rendszerint n6 a
mintavételi hiba miatti atlagolt korintervallum. Ezért 35-40g-nal nagyobb tomeg
homogén koru mintabdl gyakorlatilag nem all rendelkezésre.

— A mintdk urantartalma szintén korlatos, 2-3 ppm-nél t6bb ***U-at tartalmaz6 minta
mar ritkasadgnak szamit.
hattérnovekedés is korlatozza.

Feladat tehat, hogy a mintatomeg, az uran-tartalom, a hasznalt detektor hattere és a
mérés paraméterei, a feldolgozasi modszer, a nyomjelzé allapota valamint a mérésido
figgvényében meghatarozzuk a még elfogadhaté konfidenciaszinten mérhet6 minimalis és
maximalis kort. A probléma teljesen altalanos targyaldsa a sok paraméter €s a nemlinearis
fuggvénykapcsolatok miatt nagyon bonyolult, ezért az aldbbi, az alfa-pektrometrias
gyakorlatban elfogadhato kozelitéseket alkalmazom:

— A kémiai feldolgozas kitermelése mindkét elemre legalabb 80 %.

— A nyomjelzd kozel egyensulyi, izotopardnyat legalabb 0,1%-os relativ hibaval

ismerjik.

— Az alfa-forrds mindsége jo, vagyis a felbontds még a legkisebb forras-detektor
elrendezésnél is elég kicsi ahhoz, hogy az alfa-csucsok atfedése (az 25U és a **Ra
kivételével) elhanyagolhato legyen.

— A méréseket tiszta detektorral végezziik, a hattér maximum a gyari érték tizszerese.

— A nyomjelz6 aktivitasa koriilbeliil egyenld a mért izotopok aktivitasaval.

Még ezekkel a korlatozo feltételekkel is sok a paraméterek szama, a méréshatarok
vizsgalatait mindig az adott mérési koriilmények figgvényében lehet csak elvégezni.
A méréshatar valtozasanak trendje azonban jol lathato egy kiragadott, de meglehetdsen
altalanos esetben is. A 12.dbran lathato a 95%-os konfidenciaszint melletti felsé méréshatar
egy minta **U-tartalméanak aktivitasa és a mérési idé fiiggvényében. Feltételeztem, hogy az
uran és a torium spektrum mérési ideje egyenld. A felsé méréshatart gyakorlati okokbol ott
jeloltem ki, ahol a 95%-o0s konfidenciaszintii felsé hibakorlat mar nagyobb, mint 800.000

év.
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12. dbra. A felsé méréshatar (ezer év) a minta aktivitisa és a mérésidé fiiggvényében

Lathatd, hogy a 350.000 év még a valos mérések esetén sem egy abszolut hatarpont, a
minta és a mérés paramétereitdl fliggden a méréshatar akar 400.000 év is lehet, de az is
elofordulhat, hogy még 300.000 évet sem éri el.

Az als6 méréshatds meghatarozasa joval bizonytalanabb, mert itt a hattér pontos
ismeretének a *’Th energiatartomanyaban mar alapvetd a jelentésége. Szamitasaim szerint
nagyon jO hatteri detektorral az elérheté alsé méréshatar — szintén 95%-os
konfidenciaszinten — az urantartalomtol fliggéen 300-500 év. Ekkor a hibaintervallum
szélessége kb. egyenld a meghatarozott korral. A relativ hiba a kor novekedésével gyorsan
csokken, néhany ezer évnél mar csak 15-20 %.

Az el6zéekbol kovetkezik, hogy a legkisebb relativ hibaval a ,.kozépkoru”, néhany

tizezer éves mintak mérhetoek.
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Meg kell még vizsgalni, hogyan fiigg az *°U aktivitisa az urantartalomtol és a

mintatomegtol (/3. abra).
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13. Abra. A minta aktivitisa (mBq) az urantartalom és a tomeg fiiggvanyében

Az lathatd, hogy magas korhatar (>400.000 év) eléréséhez realis mérési idot feltételezve
nagy tomegl mintara (>20-30g), €s magas urantartalomra (>1ppm) van sziikség. Az ilyen
minta nem gyakori, de el6fordul, ezért kimondhatd, hogy az ,.elvi” 350.000 éves felso
mérési hatar kitolhato.

Végiil érdemes megvizsgalni, hogy mit tudunk tenni abban az estben, ha a minta

i . - ror , rr - 234 . 238
Oregebb, mint a S arany mérésével elérhetd hatar, de az MU s P

U izotopok
kozott még nem all fenn az egyensuly. A kor ilyen esetben is szamithato, ha ismert az
eredeti 2*U/P%U arény (Ludwig & Paces, 2002). Az 6ceanok vizében az aktivitas arany
meglehet6sen allando, értéke 1,14 koriili (Ivanovich & Harmon, 1982; Henderson, 1993),
igy tengeri képzddményekre ez a modszer jol alkalmazhato. Szarazfoldi mintak esetén csak
becslést adhatunk az eredeti uran-izotop aranyra, a becsiilt érték segitségével szamithat6 a

kor, de ha a becslés tul bizonytalan, a korra akkor is adhato fels6 korlat.
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Az **U izotdp aktivitasét (a béta-bomlé tagok elhagyasaval) a kivetkezd egyenlet irja le:

&2 34

34 2’238

234U(!)=23s Uf, (e—,i,z,ﬂx _ o et )+234 er Ayl ©9)

Az P*U felezési ideje tobb mint négy nagysagrenddel nagyobb az *U felezési idejénél,
valamint a vizsgalt kortartomanynal, ezért megengedhetd a

;“334 s
’1234 i 2233 B

1 és az e »1

kozelités. Ezzel

234(/([):238 {7 (= ot )+234 er—,am: &s 233U0m238U(0 ’

majd **Ug-val osztva és rendezve kapjuk, hogy

238 U A

Lathat6, hogy adott mért aktivitas arany mellett az (>*U/*®U), érték novekedésével a ,t”
kor is n6, ezért ha a kezdeti aktivitas aranyra felso korlatot tudunk adni, az felso korlatot ad
a korra is. Ezt szinte mindig meg tudjuk tenni, mert a talaj- és karsztvizben az HuPru
aktivitas ardny legtobbszor kisebb, mint 3, és csak nagyon ritkdn nagyobb, mint 10
(Ivanovich & Harmon, 1982). A multbeli aktivitds ardnyrdl informaciét adhat a jelenlegi is,
ezért ha van lehetdség, akkor érdemes mérni a vizbeli izotdp ardnyokat. Természetesen

segiti a becslést az azonos teriiletrél szarmazo korolhato kézetek eredeti aktivitas ardnyanak

ismerete is.
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Alkalmazasi példak

Ebben a fejezetben az elvégzett korhatarozasok koziil néhany modszertanilag is fontos

alkalmazast mutatok be.

Jozsef-hegyi-barlang

A korhatarozasi kisérleteket a Jozsef-hegyi-barlangbdl szarmazo mintakkal kezdtem
(Leél-Ossy & Suranyi, 2003). Valasztisom oka, hogy ezen mintak egy részének korat
Leél-Ossy Szaboles (ELTE Altalanos és Torténeti Foldtan Tsz.) korabban mar
meghatarozta S-E. Lauritzen bergeni laboratoriumaban, igy jo lehetdség adodott az elso
eredmények ellenérzésére. A mintdk anyaga a legkdnnyebben feldolgozhato kalcit, ez

szintén szempont volt a mérések elején.

14. abra. Jozsef-hegyi-barlang, Var-terem, kalcit kéreg
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Az eredményeket a

11. tabldazat tartalmazza.

konfidenciaszinthez tartozik.

A koradatok hibdja 68%-0s

Mintaszam | Minta neve | Minta témege (g) | ,.Sajat” kor (e.év) | ,,Bergeni” kor
(e.év)

SG-5 Var-terem 10 249 (+161/-61) 278 (+175 /-68)

SG-6 Var-terem 16 267 (+65 /-39) 278 (+175 /-68)

SG-7A Szolarium 45 413 (min.: 309) 106 (+3 /-3)

SG-7B Szolarium 45 ,,%” (min.: 358) 106 (+3 /-3)

SG-10 Uvegpalota 13 95 (+23 /-17) 86 (+4 /-4)

11. tablazat. A Jozsf-hegyi-barlang mintdinak koradatai

Lathato, hogy a Var-terem és az Uvegpalota nevii minta esetén nagyon j6 az egyezés.
Néhany ezer év differencia a mintdk kiilonb6z6ségébdl is adodhat. A Szolarium nevii
mintanal teljesen mas eredmény jott ki, feltin volt azonban a két sajat mérés azonossaga.
A minta helyének foldtani kérnyezetét megvizsgalva kideriilt, hogy a 106 ezer éves kor
semmiképpen nem illeszthetd bele a barlang fejlodésérdl kialakult képbe, és a hasonld
szinten 1évé mintak valoban mind 350 ezer évhez kozeli, vagy annidl magasabb korokat
adtak (Leél-Ossy Sz. szobeli kozlés). Igy elfogadhatjuk, hogy a norvégiai érték mérési hiba,

¢s a hazai koradat j6 eredmény.

Sarrét

A mintasor a Sarréten, Dr. Kdzmér Miklos (ELTE Oslénytani Tsz.) 4ltal végzett kutaté
magfirasbol szarmazott. Korhatdrozdsanak moédszertani jelentésége, hogy a mintdk a
korabbi ,.tiszta” oldat eredetli asvanykivalasok helyett magas karbonét tartalmu, fiatal tavi
tiledékek voltak, melyeknél az urdn-soros modszer alkalmazhatosaga nem volt egyértelmii.
Ezen feliil rendelkezésre allt fiiggetlen moédszerrel (‘*C) meghatarozott koradat (Stimegi,
2003), igy ismét méd nyilt az eredmények Osszevetésére. A két furdlyuk kozotti tavolsag
ugyan nagyobb anndl, hogy lehetdség legyen kozvetlen Osszehasonlitisra, de a 336 cm
mélységben 1évé réteg radiokarbon vizsgalattal kimutatott 11700 éves kora jol egyezik az
uran-soros meressel. Valoszinisithet6, hogy ez a réteg mar a hajdani t6 teriiletének nagy

részén egyezO koru. A felsobb rétegek eltéré kora a mintavételi helyek kiilonb6z3ségébol

adodhat.
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A mintak feldolgozasa a tiszta kalcitmintakétol jelentdsen nem kiilonbozott, a
spektrumokbol a relative magas B2Th-tartalom ellenére elfogadhaté hibaval szamithat6 volt
a kor. A **Th szennyezés korrigalasat a Tormelékes szennyezés hibdja c. fejezetben
ismertetett modszer szerint végeztem, a B2Th/3%Thy korrekcids tag értéke 1+0,3 volt. Az
eredményeket a /2. tdbldzat és a 15. dbra mutatja. A hibak a 95%-os konfidenciaszinthez
tartoznak. A gyakorlatban a B2Th szennyezést akkor tekinthetjiik elhanyagolhatonak, ha a
230Th/22Th aktivitas arany nagyobb, mint 20.

Mélység Kor (év) “UTh/~“Th
aktivitas aran
55 23504300 9,55
60 3300+700 14,42
205 50504900 13,01
255 5600+800 10,94
340 985042200 6,08
345 12050+4200 3,68

12. tablazat. A sarréti firémag szeleteinek koradatai

Sarrét-1 magfuras koreredményei
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15. dbra. A sdrréti firomag szeleteinek koradatai
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Molnar Janos-barlang

A Molnar Janos-barlang a vilagon csaknem egyediilalléan ember altal is jarhato aktiv
hévforras-barlang. A barlang 0j részeinek néhany éve kezd6dott, jelenleg is zajlo feltarasa a
hazai viz alatti barlangkutatas legnagyobb sikere. A barlang a budai Lukacs- és Csaszar-
flirdé vizellatoja, bejarata a Frankel Led uti Malom-ténal, a Rézsadomb tovénél van.
Forrasszintje csak néhany méterrel magasabb a Duna étlagos vizszintjénél, az elért
legnagyobb mélység 72 m, a jaratok hossza t6bb mint 4 km. Ebb6l minddssze 30-40 m
légteres jarat. Ebben a barlangban él6ben tanulmanyozhatok azok a folyamatok, melyek a
budai termalkarszt tobbi barlangjat létrehoztdk, gyakorlatilag a recens melegvizes
barlangképzddés iskolapélddja.

A barlangban kiilonleges tisztasdghi asvanykivalasok talalhatéak, tobbek kozott a t6bbi
budai barlangban is gyakori barit telérek. Régota nyitott kérdés, hogy ezek a barit telérek
mikor képzodtek. Keletkezésiiket Kovacs J. és Miiller P. (1980) a kdzépsé miocén
vulkanizmust kiséré hévizes tevékenységhez kototte. A barit korhatarozasa, az asvany
oldatba vitelének kidolgozasa modszertanilag is fontos feladat volt, kiilon eredmény, hogy a
kisérleti példanyok foldtanilag is fontos informaciot adtak.

A barlangbol vett barit minta — hasonldéan a Ferenc-hegyi-barlangb6l szarmazo barit

.y 232
mintdkhoz — a magas

Th tartalom miatt nem adott értelmezhet6 eredményt, de az
urdnizotopok aranya alapjan valoszintsithetd volt, hogy a baritok nem 6regebbek masfél-
kétmillio évnél. Pontosabb becslést a baritok nagyon kicsi, minddssze 8 ppb-s urantartalma
miatt nem lehetett adni.

A budai barlangok barit-kristdlyai aljan sokszor szkalenoéder alaku bemélyedések
voltak, a barit lathatéan egy mar elpusztult kalcitrétegre telepiilt. A Molnar Janos-
barlangban sikeriilt egy olyan barit telért taldlni, ahol megvan az dregebb kalcit is, rdadasul
a kristalyok nagy méretiiek és tisztak. A kalcit urdn tartalma szintén elég kicsi volt (22 ppb),
de a mérés a nagyobb mintatomeg és az alacsony ***Th tartalom miatt igy is joval pontosabb
eredményt adott. A minta a *"Th/?*U modszer méréshataranal Gregebbnek bizonyult, igy
ez alapjan csak annyit lehetett megallapitani, hogy 95%-o0s konfidenciaszint mellett
idésebb, mint 450.000 év. Az uranizotép arany segitségével azonban a korra felsé becslés is

adhat6. A mért 2*U/2%U arany 1,22 + 0,04. Esetleges uran kimosédas hatisa az

uranizotopok fentebb leirt szelektiv oldodasa miatt csokkentette volna az BU/A8U  aranyt,
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ezért ha ilyennel szamolni kell, akkor a ,,valos” arany még nagyobb. A korra kiilénbdz6

**U/PBU), értékek feltételezésével a (10) egyenlet szerint az alabbi értékek szamithatok:

) Kor (ezer év)
20 1577 + 64
10 1313 + 64
5 1026 + 64
3 781 + 64

13. tablazat. A kalcitminta kora kiilonboz6 becsiilt kezdeti >*U/**U aktivitasardny esetén

Lathato, hogy nagyon konzervativ, az adott foldtani helyzetben mar valoszerttlen becslés
esetén is a maximalis kor csak kb. masfélmillié év, igy a kalcitnal fiatalabb baritok
feltételezett miocén végi keletkezése kizarhato. A pontosabb kezdeti urdnizotop arany
becsléshez figyelembe lehet venni, hogy a legkdzelebbi (Jozsef-hegyi-barlang), 2"Th/**U

modszerrel még korolhatd, 250.000 évnél idésebb képzddmények kezdeti 24U/

U izotop
aktivits ardnya 1,3 és 2 kozotti, és az értékek nem korrelalnak a korokkal. Igy a 3-as érték
redlis felsé becslésként elfogadhato.

Végeredményben a Molnér Janos-barlangi kalcit képzoédési korara 95%-o0s biztonsaggal
a [450.000 év, 800.000 év] intervallum adhaté meg, amely kozelitdleg érvényes a baritra is.
A hasonld genetika miatt ez az érték valdszinileg alkalmazhato a tobbi budai

termalkarsztos barlangban talalhaté barit kivalasokra is.

16. dbra. A tobb négyzetméteres baritfal része a MolnarJanos-barlangban (Kiss Gabor felv.)
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Abaliget

Az abaligeti mintak egyikénél ismét lehetoség nyilt ellenorzésre. Egy trid-barlangi
cseppké minta (Tr 7) korat Siklosy Zoltan (MTA Foldtudomanyi Kutatokdzpont) is
meghatarozta J. Kramers berni laboratériumaban (Berni Egyetem Institute of Geological
Sciences). A mintafeldolgozast a hagyomanyos ioncserés eljarassal, a mérést ICPMS-sel
végezte. A 14. tabldzatban lathatd, hogy az adatok a kiilonb6z6 feldolgozasi eljaras és
mérési modszer ellenére jO egyezést mutatnak. A megadott hibdk a 95%-os

konfidenciaszinthez tartoznak.

»Sajat” kor (év) ,,.berni” kor
4850 (+ 1410) 4356 (+76)

14. tablazat. A Tr-7-es minta koradatai

A tomegspektrometrias mérés rendkiviil kis hibdja itt megtévesztd, mert nem tartalmazza

a 2?Th kompenzacié hibajat.

Baradla-barlang

Az uran-soros modszer egy nagyon érdekes alkalmazdsa a Baradla-barlang egyik
kiilonleges allocseppkdvének a dolgozat irasakor zajlo vizsgalata. A cseppké méretel miatt
(517 cm-es magassag, 8-11 cm atmérd) egyediilallo lehetdséget nyujt a térség paleo-
szeizmicitasanak becslésére. Dr. Szeidovitz Gy6z6 (MTA GGKI, Szeizmologiai
Obszervatorium) és kollégai mérései szerint a cseppké sajatfrekvencidja 1,4 Hz, ami a
foldrengések frekvencia-spektruméanak maximuma kozelében van. Statikai szamitasokkal €s
modellkisérletekkel meghatarozhaté az a frekvencia és maximalis gyorsulds, melynél a
cseppkonek el kellett volna tornie. A gyorsuldas és frekvencia adatokbol a foldtani
hattérismeretek birtokaban szamithatok a foldrengések fészekparaméterei, a korhatarozassal
pedig az, hogy a cseppké novekedésekor adott magassaghoz milyen idOpont tartozott,
vagyis adott idépontban milyen maximalis gyorsulast tudott térés nélkiil elviselni. Igy az
id6 fliggvényében meghatarozhatd, hogy a teriileten legfeljebb mekkora energidjt
foldrengések pattanhattak ki. Az energiaértékek fels6 korlatjara a cseppké puszta léte a

bizonyiték.
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A korhatarozast t&bb tényez6 nehezitette. A cseppkd egy nemzeti park fokozottan védett
objektumaban van, igy a mintavétellel csak a lehetd legkisebb sériilés okozhato. A pontos
méréshez viszont a tengely kozelébol kellett az alfa-spektrometridhoz sziikséges 6-8 g

mintat venni, ami ennél a statikailag rendkiviil bizonytalan cseppkonél igen problémas volt.

17. abra. A cseppko rogzitése a mellé épitett allvanyzathoz

Elézetes méréskor kideriilt, hogy a relative kis mintatdmeghez nagyon alacsony
urantartalom tdrsul, ezért a feldolgozast a maximalis kémiai kitermelés érdekében kiilonos
gonddal végeztem. Az uran kitermelések mindegyike 95% felett volt, a torium kitermelések
65 ¢s 95% kozottiek voltak. A spektrumokat a legalacsonyabb hatterti detektorokkal vettem

fel a lehet6 legkisebb forras-detektor tavolsag mellett. A mérésidék még igy is tiz nap és két
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hét k6zott voltak, amire elfogadhatd hibaval terhelt kor szamitasahoz elegendé beiités gytilt

ossze. Az eredmények /5. tablazatban lathatoak.

Mintavételi hely Kor Hiba (e.év, 68 %-0s | Hiba (e.év, 95 %-0s | U-tartalom
magassaga (cm) (e.év) konfidencia) konfidencia) (ppm)
287 (22-43mm) 102,5 +10,5/-9,5 +22.5/-19 0,020
287 (3-22mm) 102,5 +16,5/-14,5 +36/-28 0,019
390 (19-39mm) 138 +21/-17 +45 /-32 0,021
476 (19-39mm) 140 +13/-12 +29 /-24 0,034
15. tablazat

Az eredmények az alfa-spektrometriaval elérhetd maximumot tiikrozik, a mérési ido
tovabbi ndvelése latvanyos javuldst mar nem okoz. A cseppkd ,.korat” a nehéz koriilmények
ellenére sikeriilt meghatarozni, az adatok ellentmondasossaganak feloldasahoz és a
novekedési litem szamitasahoz azonban tovabbi mérés €s tébb minta kellene, ami viszont
csak joval kisebb tomegben allna rendelkezésre. Ilyen esetben tomegspektrometrias mérésre
van sziikség, ahol az elérhetd mérési pontossag nagyobb, a mérési id6 sokkal rovidebb, és
elegendé a 100-200mg mintatomeg is. A preciz kémiai elokészités ebben az esetben is
elkeriilhetetlen.

Ebbdl a példabol latszik, hogy még nagy mérési hibaval terhelt eredmény is rendkiviil
fontos lehet. A térség paleoszeizmicitasarol eddig csak a torténelmi idoék bizonytalan
feljegyzései adtak informaciot, legfeljebb az utolsé egy-kétezer évre. Ebbdl a vizsgalatbol
viszont az elmult szazezer évre tudunk mérési adatokkal alatamasztott kovetkeztetéseket
levonni, amibdl mar sokkal nagyobb biztonsaggal lehet extrapolalni a kovetkezd

évezredekre.
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Osszefoglalas
A kutatasi téma elé6zményei és célkitiizései

Az P*U/P"Th izotoparany mérésén alapuld uran-soros kormeghatarozas a kozépss- és
fels6-pleisztocén legjobb abszolutkor-meghatirozasi modszere. Magyarorszagon eddig
ilyen vizsgalatra nem volt lehet6ség, a korabbi néhany hazai alkalmazas soran a koradatokat
kiilfoldi laboratériumok hataroztak meg.

A geologusok részérol régebben is a lehetoségeknél joval nagyobb igény volt az ilyen tipust
mérésekre, a pleisztocén és a holocén utobbi idoben tortént "felértékelodésével” ez az igény
tovabb nott.

Kutatasaim ¢s dolgozatom elsddleges célkitiizése volt, hogy az 1990-es évek uj
radiokémiai eredményeit felhasznalva eljarasokat dolgozzak ki a modszer megvalositasara,
figyelembe véve a hazai méréstechnikai lehetoségeket. Kutatasaimban hazai el6zmények
hijan a nemzetkozi szakirodalomra, magyar kollégak kiilfoldi laboratériumokban végzett
méréseire és a Magyarorszagon mas teriileteken alkalmazott radiokémiai eljarasokra
tamaszkodtam. Munkamban a kormeghatdrozas megvaldsitasan tal torekedtem arra, hogy
az eddig alkalmazott mddszereknél egyszerlibb és pontosabb, valamint szélesebb koérben
hasznalhaté mintafeldolgozasi eljarasokat dolgozzak ki. Nem volt mellékes szempont, hogy

az Uj eljarasok a korabban alkalmazottaknal olcsobban megvalosithatoak legyenek.

Az elért eredmények

Kutatasaim soran az elsddlegesen kit(izott célt maradéktalanul sikeriilt megvaldsitani: az
MTA Geofizikai és Kornyezetfizikai Kutatocsoportja €s az ELTE Geofizikai Tanszékének,
valamint a BMGE NTI Radiokémiai Csoportjanak anyagi és szellemi tamogatasaval
radiokémiai laboratériumot hoztam Iétre, amely képes geologiai mintdk uran-soros
kormeghatarozasara. A modszerrel leggyakrabban tanulményozott dsvanyok, a kalcit, az
aragonit és a gipsz esetében tovéabbfejlesztett minta-elOkészitési és mérési eljarast
dolgoztam ki, amely mara rutinszerii miiveletté valt. A barit feltarasara tobb Iépéses
karbonatkonverziot alkalmaztam, igy lehetdvé valt nagy tomegii (~25g) minta teljes
feltarasa is. loncserés eljarast mutattam be foszfatok, els6sorban csontmintak

feldolgozasara.
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Az alfa-forras elkészitésére kidolgozott eljarasban a két legfontosabb 1épésnél, az uran-
torium elvalasztasnal €s a forraskorong készitésénél 0j, az uran-soros korhatarozasnal eddig
nem alkalmazott moédszert hasznaltam.

Az elvalasztast szilard fazisa extrakcios kromatografiaval végeztem szemben az eddig
altalanosan alkalmazott ioncserével. Az extrakcidos kromatografia hasznalataval a kémiai
kitermelés nott, az elvalasztasi 1épés pedig lényegesen egyszerisodott. A kétoszlopos
ioncserével szemben az extrakcidés kromatografia egy oszlopon térténik, amely jelentdsen
csokkenti a felhasznalandé gyanta mennyiségét.

A forraskorong készitése altalaban elektrolizissel torténik. Ez a miivelet nehézkes ¢€s
rosszul reprodukalhaté. Az elektrolizist mikrocsapadékos levalasztassal és az azt kovetd
membransziréssel helyettesitettem, ahol az alfa-forrds maga a megszaritott membransziiro.
Ez a forraskészitési eljaras jelentdsen egyszeriibb, a kitermelés magas és allando, és nincs
kiilonbség az urdan- és a térium-forras elkészitése kozott. Emellett az uran oxidacios
allapottol fiiggé oldhatosaga miatt a forraskészités maga is egy uran-torium elvalasztas. A
szirétolesér mosasa pedig konnyebb, mint az elektrolizalo cella, és féleg a platinaelektrod
tisztitasa.

Az egyszerisités és a pontositas terén elért egyik o eredmény, hogy az eddig sziikséges
20-50g mintatomeg helyett 3-5g minta feldolgozasa is tokéletes eredményt adott. Ezt
elsésorban a kémiai kitermelés javitasaval értem el, mely pl. kalcit alapi mintaknal 75-
95%. Emellett az 10 forraskészitési modszer alkalmazasaval joval egyszerlibben és
biztosabban lehet az alfa-forrasokat elkésziteni.

Az eljarasokat tobb, korabban mas laboratéoriumban meghatarozott kort kézetminta
ujramérésével ellendriztem. A kapott koradatok minden esetben egyeztek a kiilfsldi
intézetekben mértekkel.

A dolgozat masodik részében az urdn-soros kormeghatirozassal Osszefiiggd
hibaszamitassal foglalkoztam. Bemutattam, hogy a mintafeldolgozas és a szamitasok soran
milyen hibaforrasokkal kell szamolni. Kidolgoztam a Monte Carlo mddszerre alapozott
statisztikus hibaszamitast, és segitségével megmutattam, hogy melyek a modszer jelenlegi
redlis korlatai. Részletesen foglalkoztam az alfa-spektrometridval torténd urin-soros
kormeghatarozas egyik kulcsszerepléjével, az 22U nyomjelzdvel.

A moédszer alkalmazhatosigénak elofeltétele, hogy a minta *Th tartalma
elhanyagolhato legyen. Ez a kivalasztott mintdknal 4ltalaban fennall, de ha mégsem, akkor

ez csak a teljes minta-el6készitési eljaras elvégzése utan deriil ki. A jelentés felesleges
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munka elkeriilésére a bizonytalan mintakat neutron-aktivacios analizissel vizsgaltam. Igy az
alkalmatlan mintdk egyszerlien Kkiszlrhetéek voltak. Emellett az eljarasok
részfolyamatainak kidolgozasakor tobbszor végeztem neutron-aktivacios ¢és XRF
vizsgalatokat. A kisérletek soran felhasznaltam a korabbi gamma-spektrometriai kutatasaim
eredményeit is.

A kisérleti mérések egy része egyben hozzdjarulas volt geologiai-geofizikai problémak
megoldasahoz. Ezek egyik eredményeként kideriilt, hogy az a kordbban elfogadott nézet,
mely a budai-hegységi baritok kialakulasat a miocén vulkanizmushoz kéti, nem helytallo,
ezek a baritok lényegesen fiatalabb, kozépsd pleisztocén koruak. Emellett sikeriilt olyan
cseppkékort meghatarozni, amit fel lehet haszndlni a minta kornyezete

paleoszeizmicitasanak meghatarozasahoz.
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Fiiggelék

I A kormeghatarozasi egyenlet (4) levezetése

Az uran-soros korhatarozas szempontjabol lényeges, egyszerisitett bomlasi folyamat a
kovetkezo:

DRyt (B (JBOTH

Egy bomlasi sor valamely kozbensd tagjanak valtozasara az atomszamra vonatkoztatott
differencialegyenlet:

2, =N_ A, - N4
dt

{ Jele

Az uran-sor tagjaira felirva:

dN,
T;’“ = —sts)‘zss
dN
d§34 - 23?.’2238 T N234ﬂ“234
dN,,
d.t_‘-ﬂ - N334Z'234 - Nz?,n/lzso

A differencialegyenlet-rendszer megoldasa altalanos tagra a Bateman-egyenlet. Esetiinkben
az aktivitasra atirt egyenletek:

BB DB o !
= 0

23477238 Aysy ( = At ), 234 Al
U=""U,—=——1e —e U,e

2’234 2"218

20TH =2asUU ;"134’1:’30 [(;Lzss - /1234 )eu?'w ik + (2130 — /lzas )e(imdm_}‘ + (;1234 " 2’230 )e(im e ]fl
(2233 = ’1234 X”Lzao = /q"zss X;"}L‘»(} - ’1334 )E{Am A AN

4, " Y B "
+234U0 230 (e It _ o= Aol )+210Thae it
2230 - ;"234

+

ahol a baloldali mennyiségek a mért aktivitasok, a ,,0”-s indextiek az aktivitasok a minta
keletkezésekor. Az 2*U felezési ideje tobb mint négy nagysagrenddel nagyobb, mint a tbbi
izotopé, ezért megengedhetdk az alabbi kozelitések:

e""‘“’" =1, (2234 : o /’[733 ) > j'234 (/1230 * 1'233 ) = iﬂ’ﬂ
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A kozelitésekkel az egyenletrendszer jelent6sen egyszerlisodik:

238 238
U=2*U,

2B4y7_238 ~Agsat |, 23477 -4
U=2PU, (1 - e 224U o

230Th:238U /1234/1230 [(_ z'234 kizw’ + ﬂ?}oelsz + (A’Z.M — /1230 k(’lw"izw)’]
’ A “234 +’£23[;)"
(— ’7'234 XA230 XA’BEO - ;{234 )C’
B

234 S —dian .
+ UO 2 (e a3al s Azl )+230Thoe Aaypt

]

Ayzo — Az

.+_

A tovabbi egyszerisitéseket és behelyettesitést elvégezve:

_ 234 U_233U(1 _e—,lmr)

— Al

234
U

0

e

Agagl Azl
- € = e » =3 -
230 l~h=23slj+2381]' 12_14 ‘2'23(] § %234U 2’23[] (e Ayt —e Agagl )+230Th e Aot
(AQ =1, )e("lmMm)f 0 /12 <5 0
30 — ‘b 30 ~ o

A masodik behelyettesitést is elvégezve, *®U-cal osztva és egyszerisitve kapjuk:

230
—Th =14 _/Lﬁ,_____e—)-m‘ - 123[}

BSU - ’7230 i 2234 ’1230 = ’1234

234 230
e {_._g == 1ok e‘fl:r,.u‘i| &230 (1 —e %m"eimf )_+_ Th{l e—"-sz
- Ayzo — g '

e“"”“* i 2

=As30f
230
—e

- )L’E_‘»-i e Ayl /1230 e—fz:_w' 4 e"‘rm‘ 2’230 (1 _e—flzm‘e}-zu’)
Mz — 1'234 /1230 - ’1234 ’1230 - A'm

helyettesitést elvégezve és 23U/24U —gyel szorozva kapjuk a koregyenlet ismert (4) alakjat:

230 —Agz0f 230

Th 1-e ™ 1 Th

Bayy | 24 efzzs + o [1_ 23477/238 :|(1_e,1334:e—,1,m:) * R
U U/ U A=Ay /==u

Tormelékes fazistol mentes mintaknal az egyenlet egyszertisodik:

20T _ ] — ot N Ko [l B 1 }(1 B e”’”“re_’l”"’)
Bayy By ] B8 R —Aies 234 U/ B8
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III. A kort és hibdjat kiszamito MathCAD program

Bemenb paraméterek (U-238-ra normalva):

uud =0 ug =12 ou4 :=0.04
pth =0 th :=1.05 oth :=0.04
uth0 :=0 th0 := 0.01 oth( := 0.001

A generalt véletlenszam-matrix sorainak szama:
M := 200000 i:=0.M-1
Hasznalt felezesi idok: (U-234:245250 +/- 490 Th-230: 75690 +/- 230)

3230:=9.15810" ° 1A230:= 0 6)230:= 278310 °

1234:=2.82610 ° WA234:=0 0N234:= 564710
A normal eloszlasu felezési idok generalasa:

AX230:= rmorm(M, 13230,67230)  AX234:= rnorm(M, 10234, 57234)

A, 4 =1230+ AN230, A, ¢ =1234+ AI234

A normal eloszlasu aktivitasaranyok generalasa:

Ath0 := rnorm(M, ith0,6th0)  Ath := rorm(M, pth,oth)  Aud := morm(M, pud, oud)

Abrazolasi segédszamitasok:

L,

fo ]

A o= (thO + Ath[]i) Ai,] = (th + Athi) Ai.? = (u4 - ﬁu4j) Ai,3 e |:(u4 : Au4,-)

B :=csort(A,3)

A kor kiszamitasa (t=50000 év kezdeti érték a "root" fliggvénynek):

t:= 50000

Ee 1230-t P 23230 (ud — 1).([ - GM34'l_c— lZBO-t)

2230 - 2234

—ASOE -

kor 0:=root| th0-e ;t

A véletlenszam- matrix soraibdl szamolt korok (M db.):

kk:= | for ie0.M—1

e, (e NARCRERCRS
) (B,4) - (8,5)

kor]. « 790000 on error kurl. « root Bi o€ ( '4] B

iq:]n'{kori) £ (J.(lwri — 78500(),3 - lj|

iifkorl. > ?_(JUOUL(kor]. « ?souoq,g “« 1]

kor
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A korok eloszlasa:

0 1 | |
0 5-10* 110° 1.5-10° 2-10
i
: . g M
A kor-hisztogram oszolopainak szama: OSZLOP := —

Hkor := histogram(OSZLOP, kk)
L:= 0..0SZLOP -1

HkorZI 0= I3 « 0
for xe 0..L
s « s + Hkor
X, 1

A korok empirikus siir(iségfuggvénye:

1200 . | I I T T
1000 [~
800~
Hkor(l) 600 [~
400 [~

200 [~

1 1 | | |

1-10° 2-10° 3-10 4-10° 5-105 6-10 7-10°
{
Hkor
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A konfidencia-intervallumokhoz tartozé értékek megkeresése:

Egy szoras_als6 :=M-0.1585

68,3%
Egy szoras felsé = M-0.8415
HkorZL‘ 1= I—[kor].h 0 Két szoras alsd := M-0.023
Két szoras felsé = M-0.977 95,4%

HkorSL,] = HkorZL,O
Hk0r4L‘ 1= HkorZL, 0 Egy szbras alsé =
e Egy szoras felsd =
HkorSL, 1= IlkorZL,O

Két szoras alsé =1

Hkorﬁlﬂ )

o Hk0r2|
)
Két_szoras felsd =

Hkori%l_“2 = HkorZL, | Hk0r3[h0 = ‘HkorZL‘U — Egy szoras_also |

Hk0r4l 2

= HkorZ]‘1 1 Hk0r4L‘ 0= |Hk{1r2L, B Egy szoras felsd |
HkorSL,:1 = HkorZL, ! HkorSL‘ 0= \Hkorzl_“ G Két szoras alséd I

Hkorﬁlj, e Hkorzl“ ,

2 Hkor6,  := |Hkor2L, o~ Keét_szorés_felsd |

E 68 lower place:= min(Hkor3<O>) E 68 upper place := min(l"lkor4<0))
_0o_ _p
E 95 lower place:= min(Hk0r5<U>) E 95 upper place := min(Hkor()({)))

E 68 lower:= vlookup(E 68 lower place, Hkor3,2)

E 68 upper := vlookup(E 68 upper place,Hkor4,2)
E 95 lower:= vlookup(E 95 lower place, Hkor5,2)
E 95 upper := vlookup(E 95 upper place, Hkor6, 2)
A szamitott kor és a konfidenciakhoz tartozoé hiba-értékek:

kor 0 =1

E_68 upper =1 E 68 lower=a

E 95 upper =1 E 95 lower=1
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1V. A szamitasokban felhasznalt magfizikai adatok

Felezési 1dok:

[zotop Tin(a) oTin(a) Ref.

i 4,468:10° | 0,003-10° Table of Isotopes Wiley-Interscience (1996)

L ¥ 245500 600 Table of Isotopes Wiley-Interscience (1996)
245250 490 Cheng et al. (2000)

=1 68,9 0,4 Table of Isotopes Wiley-Interscience (1996)

'In 1,405:10"° | 0,006-10" Table of Isotopes Wiley-Interscience (1996)

20Th 75380 300 Table of Isotopes Wiley-Interscience (1996)
75690 230 Cheng et al. (2000)

““Th 1,9131 0,0009 Table of Isotopes Wiley-Interscience (1996)

Bomlasi sorok (elagazasnal csak a Iényeges folyamatok):

[zotépok Bomlasi mod | Felezési id6 | Fébb a energidk (keV) és gyakorisaguk( [%])
Uran-sor
i) o 4,468%10°a | 4198 (79.,0); 4151 (20,9); 4038 (0,08)
=*Th B 24,1d
Smpa B 1,17 m
G o 245250 a | 4774,6 (71,38); 47224 (28,42); 4603,5 (0,20)
“Th o 75690 a | 46877 (76,3); 4621,2 (23,4); 4479.8 (0,12)
“*Ra o 1600 a | 4784,38 (94,45); 4601,7 (5,55)
Toérium-sor
22Th o 1,405%10" a | 4013 (77.9); 3954 (22,1); 3830 (0,06)
“*Ra B 575a
“Ac B 6,13 h
“*Th o 1,913 a | 5423,2 (71,1); 5340,3 (28,2); 5211 (0,435)
“*Ra o 3,66 d | 5,685,4 (94,94); 5448.7 (5,06)
“*Rn o 55,6 5 | 6288,1 (99,89); 5747 (0,11)
“1%po o 0,15s | 6778,3 (99,998); 5985 (0,002)
““Bb B 10,64 h
2T a (35,94%) 60,6 m | 6089,88 (9,747); 6050,78 (25,126);

B (64,06%) 5768 (0,64); 5626 (0,06); 5607 (0,43)
*I2pg o 0,3 ps | 8784,37 (100)
Aktinium-sor
= o 7,038*10% a | 4596.,4 (5,0); 4556 (4.2); 4502 (1,7)

4397.8 (55); 4366,1 (17); 4214,7 (5.7)

“'Th B 255h
“'Pa o 3,276*10% a | 5058 (11); 5028 (20); 5014 (25); 4951 (23)
“Th o 18,72 d | 6038 (24); 5978 (24); 5756 (20,5); 5708 (8.3)
" Ra o 11,43 d | 5747 (9); 5716 (52.6); 5607 (25,7); 5540 (9)
“PRn o 3,96 s | 6819,1 (79.4); 6552,6 (12,9); 6425 (7.,5)
Bpo o 1,78 ms | 7386,2 (100)
“I'pp B 36,1 m
~'Bj o 2,17 m | 6622,9 (83,77); 6278,2 (16,23)
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Koszonetnyilvanitas

Az elmult években — a kutatasi téma hazai Gjszeriisége miatt is — tobb szakteriilet nagyon
sok szakembere nyujtott segitséget.

Elészor is koszondm témavezetomnek, Mesko Attila akadémikusnak a folyamatos
biztatast és a dolgozattal kapcsolatos észrevételeit, valamint azt, hogy a labor létrehozasat
és mikodését a sokszor nehéz koriilmények ellenére maximalisan tamogatta.

Alapvetd koszonettel tartozom Dr. Vajda Noranak, aki megtanitotta nekem a radiokémia
alapjait, lehetévé tette, hogy az elsé kisérleteimet — akkor még sajat labor hijan — a
Miiegyetem Tanreaktoraban végezhessem, és ezekhez minden lehetséges anyagot, eszkozt
¢és szakmai segitséget biztositott. Koszé6ndm a BME-NTI t6bbi munkatarsanak segitségét:
Dr. Balla Mairtanak és Szab6é Jozsefnek a neutronaktivacios méréseket, Dr. Bodizs
Dénesnek a gamma-spektrometriai, Dr. Molnar Zsuzsanak az XRF mérésekhez, és Csuday
Gyorgyinek a vegyszerbeszerzésekhez nyujtott segitségét.

Koszonom Dr. Leél-Ossy Szabolcsnak, hogy az 4ltala végzett kormeghatarozasok
laborméréseinek minden adatat és jegyzokonyvét, valamint a mintdit rendelkezésemre
bocsatotta, a munkamat folyamatosan tanacsaival segitette.

Ko6szondom Dr. Szatmary Zoltannak, hogy ravezetett a hibaszamitasi problémakdr Monte
Carlo modszerrel val6 megoldasanak utjara, és Dombradi Endrének a program irasahoz
nyujtott segitségét.

A kisérleti mintak rendelkezésemre bocsatasaért illetve a gytijtéshez nyujtott segitségért
koszonettel tartozom Griaber Péternek és munkatarsainak, Kalinovits Sandornak és
Dr. Kazmér Mikldsnak.

Koszondm Dr. Jerry La Rosanak, hogy az IAEA 0Osztondij alatt a hivatalos
kapcsolatunkon messze tulmutatéan minden szakmai segitséget megadott.

Ko6szonom Dr. Nyerges Miklosnak, hogy felhivta a figyelmemet erre az érdekes
témakorre, és Dr. Homonnay Zoltannak, hogy segitett felkutatni a téma hazai szakembereit.

Végiil, de els6sorban, nagyon koszonom csalddomnak, hogy toleraltdk a sokszor
éjszakdba nyllo és hétvégi munkdkat, feleségemnek, hogy a kisérletekhez ¢és a

dolgozatirashoz mindvégig potolhatatlan segitséget nyujtott.
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Osszefoglalas

Az P*U/PTh izotéparany mérésén alapuld urdn-soros kormeghatarozas a kozépso- €s
fels6-pleisztocén legjobb abszolutkor-meghatdrozasi médszere. Magyarorszagon eddig ilyen
vizsgalatra nem volt lehetdség, a korabbi néhany hazai alkalmazis soran a koradatokat
kiilfoldi laboratériumok hataroztak meg.

Kutatiasaim ¢és dolgozatom elsddleges célkitlizése volt, hogy az 1990-es évek 1j
radiokémiai eredményeit felhasznalva eljarasokat dolgozzak ki geoldgiai mintdk uran- és
torium-tartalmanak kormeghatarozasi célbdl térténé megmérésére, figyelembe véve a hazai
méréstechnikai lehetoségeket. Munkamban a kormeghatarozas megvalositasan tul torekedtem
arra, hogy az eddig hasznalt eljarasoknal egyszeriibb és pontosabb, valamint szélesebb kdrben
alkalmazhaté minta-feldolgozasi modszereket dolgozzak ki. Nem volt mellékes szempont,
hogy az Uj eljarasok a korabban alkalmazottaknal olcsobban megvalosithatoak legyenek.

Kutatasaim soran az elsddlegesen kitlizott célt maradéktalanul sikeriilt megvalositani: az
MTA Geofizikai és Kornyezetfizikai Kutatocsoportja és az ELTE Geofizikai Tanszékének,
valamint a BMGE NTI Radiokémiai Csoportjanak anyagi ¢és szellemi tamogatasaval
radiokémiai laboratoriumot hoztam létre, amely képes geologiai mintdk uran-soros
kormeghatarozasiara. A moddszerrel leggyakrabban tanulmanyozott asvanyok, a kalcit, az
aragonit, a gipsz, a barit és a csontmintdk esetében tovabbfejlesztett minta-eldkészitési €s
mérési eljarast dolgoztam ki, amely mara rutinszeri miveletté valt.

Az alfa-forras elkészitésére kidolgozott eljarasban a két legfontosabb lépésnél, az uran-
torium elvalasztasnal és a forraskorong készitésénél 1ij, az uran-soros kormeghatarozasnal
eddig nem alkalmazott modszert hasznaltam.

Az eljarasokat tobb, korabban mas laboratériumban meghatdrozott kori kézetminta
Gjramérésével ellendriztem. A kapott koradatok minden esetben egyeztek a Kkiilfoldi
intézetekben mértekkel.

A dolgozat masodik részében az urdn-soros kormeghatdrozassal Osszefliggd
hibaszamitassal foglalkoztam. Kidolgoztam a Monte Carlo modszerre alapozott statisztikus
hibaszamitast, és segitségével megmutattam, hogy melyek a modszer jelenlegi realis
lehet6ségei és korlatai.

A kisérleti mérések hozzéjarultak geologiai-geofizikai problémak megoldasahoz.



Summary

The U-series geochronological method based on the measurement of the isotope ratio of
24U and "Th is one of the best dating method of the upper Pleistocene. There has not been
possibility to apply this method in Hungary so far, thus the measurements of the ages for
several applications have been performed by foreign laboratories.

The main purpose of my thesis and research was to develop novel method using the recent
radiochemical results of the 1990’s for the determination uranium and thorium isotopes in
order to make uranium series dating of geological samples, taking into account the Hungarian
measurement capabilities. Beside the development of the method it was also important to
develop simple, more exact and widely applicable sample preparation procedures. The low
cost was also an important aspect of the sample preparation development.

The primary aim was realized entirely during my research: I have established a new
radiochemical laboratory with the assistance of the Geophysical Research Group of
Hungarian Academy of Sciences, the Geophysical Department of ELTE University, Budapest
and the Radiochemical Group of the Institute of Nuclear Techniques of Budapest University
of Technology and Economics, which is able to carry out U-series dating of geological
samples. I have developed a sample preparation procedure for the most common materials
such as the calcite, aragonite, gypsum, barite, and bone samples, which has became routine
process by now.

In the two most important steps of this procedure, the uranium-thorium separation and the
alpha source preparation I have used novel methods, not used in uranium-series dating before.

I have tested these methods with several samples also measured by foreign laboratories.
The results were in good agreement.

In the second part of the thesis I dealt with the error calculation of U-series dating. I have
developed a statistical error calculation procedure based on Monte Carlo method, and I have
pointed out the limitations of the method.

Experimental measurements contributed to solve geological-geophysical problems.



