 Röntgenspektroszkópiai módszerek az aktinidák környezeti hatásának vizsgálatában
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Összefoglaló

A nukleáris üzemanyagciklus során keletkezett radioaktív hulladék nagy mennyiségben tartalmaz aktinidákat. Az aktinidák kémiai állapotának a hulladék elhelyezése szempontjából fontos szerepe van. Meghatározza a környezetbe kikerült radioaktív anyagok sorsát, jellemzi azok környezeti hozzáférhetőségét, esetleges bejutását a táplálékláncba. Az aktinidák kémiai állapotának meghatározása roncsolásos és roncsolásmentes módszerekkel is lehetséges. Egyedi mikroszkopikus részecskék vizsgálatára azonban roncsolásmentes módszer szükséges azért, hogy az más módszerekkel is újramérhető legyen. A meghatározást röntgenabszorpciós módszerrel végeztük, amely akkor is alkalmazható, amikor az aktinidák mikroszkopikus mintatérfogatban koncentráltan vannak jelen. Környezeti eredetű és reaktorvízből szűrt forró részecskéken alkalmaztuk a módszert a szilárd fázisú urán és plutónium oxidációs állapotának meghatározására. Mindkét aktinida esetén a +4 és +6 oxidációs állapotú formák arányát határoztuk meg, amely a részecskék eredetétől függően különböző volt.

1. Bevezetés 

A nukleáris üzemanyagciklus baleseteiből, illetve korábbi atomrobbantásokból jelentős radioaktivitást hordozó forró részecske került ki a környezetünkbe. A kikerült forró részecskék radiotoxicitásának felméréséhez nemcsak azok radioaktivitása, de a részecskék fizikai és kémiai jellemzése is nagy fontossággal bír. A környezetbe került forró részecskék fő forrásai az atomfegyver kísérletek, a nukleáris üzemanyagciklus balesetei, illetve tűzzel és robbanással járó balesetek voltak.

Környezeti mintáink atombombát szállító repülőgép tűzzel járó balesetének helyszínéről származnak, ahol az üledékben az aktivitáskoncentráció heterogén, amely forró részecskék jelenlétére utal. Az üledék erősen szennyezett volt plutóniummal. A becsapódási ponton a 239,240Pu aktivitás-koncentrációja 60 kBq/m2  volt.

A forró részecskék detektálása autoradiográfiával és pásztázó elektronmikroszkóppal történt. Az aktinidák kémiai állapotának meghatározásához kutatócsoportunk roncsolásmentes módszert alkalmazott, a röntgenabszorpciós spektrum élközeli finomszerkezete (XANES) spektrometriát, amely a vizsgált elem oxidációs állapotán kívül a lokális környezetről is információt nyújt.

A röntgenabszorpciós módszer akkor is alkalmazható, amikor az aktinidák mikroszkopikus mintatérfogatban koncentráltan vannak jelen. Környezeti forró részecskéken, és reaktorvízből szűrt mintákon alkalmaztuk a módszert a szilárd fázisú urán és plutónium oxidációs állapotának meghatározására. A XANES mérések során az urán és a plutónium különböző oxidációs állapotú formáinak arányát határoztuk meg, amely különböző volt a részecskék eredetétől függően.

2. Anyag és módszer

2.1 Minták

Az atomerőműből származó minták, amelyeket a mikronyalábos röntgenabszorpciós méréseknél használtunk, nyomottvizes atomerőmű pihentető medencéjéből származnak.

A mintában lévő radioaktív részecskéket a BME munkatársai autoradiográfiával azonosították és a továbbiakban csak ezeken a részecskéken végeztünk méréseket. Az autoradiogramon sötét foltokként megjelenő nagy aktivitású helyek azonosítása után a Nuclepore-szűrőből a részecskéket tartalmazó kisebb darabokat vágtunk ki, így a szinkrotronforrásnál a forró részecskék keresése 1 mm sugarú környezetre korlátozódott. Az így kiválasztott területeken a jelentősebb röntgenintenzitást kibocsátó részecskéről vettünk fel fluoreszcens és abszorpciós spektrumot.

A plutónium környezeti viselkedését nem-nukleáris balesetben kijutott nukleáris töltet mikroszkopikus részecskéin vizsgáltuk, a töltetet szállító repülőgép balesetének helyszínén vett üledékmintákból. A környezeti forró részecskéket (-spektroszkópiával és morfológiai vizsgálatokkal lokalizálták. 

2.2 Alkalmazott mérési módszer 

Az abszorpciós méréseket a HASYLAB L nyalábcsatornáján végeztük [
]. 10–4 energiafelbontású Si(111) kettős monokromátor állított elő hangolható monokromatikus nyalábot az eltérítőmágnes fehér sugárzásából. Ennél a beállításnál az 1×1 mm2-es nyaláb fókuszálására polikapilláris féllencse (X-ray Optical Systems, USA) szolgált, amellyel 15 μm nyalábméret volt elérhető. Fluoreszcens módban történt az abszorpciós spektrumok felvétele, a Si(111) monokromátor léptetésével hangolva a gerjesztő energiát a plutónium L3 abszorpciós éle (18060 eV), valamint az urán L3 abszorpciós éle (17167 eV) környezetében. A fluoreszcens röntgenfotonok detektálása a bejövő nyalábhoz képest 90°-os szögben elhelyezett energiadiszperzív GRESHAM Si(Li) detektorral történt. Urán standardként U3O8 és UO2 részecskéket, valamint vékony UF4 fóliát (34 µg/cm2, Micromatter) használtunk, plutónium standardként Pu(III), Pu(IV), valamint Pu(VI) kristályokat. A mérést 0,5–2 eV-os lépésközzel végeztünk, a kisebb lépésközt az abszorpciós él közelében használtuk. A standard részecskék 5 és 20 µm átmérőjűek voltak. A mérési idő 5-20 s közt változott a vizsgált elemek koncentrációjának függvényében.

Amikor környezeti és más eredetű mintákban a különböző elemek oxidációs állapotát vizsgáljuk, figyelembe kell vennünk, hogy a mintákban a vizsgált elem általában többféle módosulat keverékeként van jelen. A vizsgált minták XANES elemzésének célja az adott elem kémiai környezetének meghatározása. Ez lehet az oxidációs állapot, illetve a lehetséges vegyület, amely az adott elemet tartalmazza. A második esetben arra az információra van szükségünk, hogy a vizsgált mintafajtában az adott elem milyen vegyületekben található meg. Ekkor mindegyik vegyületből standard mérésére van szükségünk, és az ismeretlen minta spektrumát a standard spektrumok lineáris kombinációjából állíthatjuk elő. Ehhez a módszerhez a spektrumokat elég kis lépésközzel kell felvenni, különösen az élközeli szerkezeteknél. 

3. Eredmények

3.1 Az urán és a plutónium oxidációs állapotának vizsgálata forró részecskékben

A kiválasztott 5–70 µm átmérőjű forró részecskékben az urán és plutónium oxidációs állapotának meghatározásához µ-XANES spektrumokat vettünk fel az urán és plutónium L3 élének környezetében. A spektrumok kiértékelését a legkisebb négyzetek módszerével végeztük, analitikus függvényekkel történő illesztést alkalmaztuk [
]. A standard részecskék és vékony fóliák mért spektrumain kívül a Duff és munkatársai [
] által az NSLS szinkrotronforrásnál mért U(IV) és U(VI) standard spektrumokat is felhasználtuk a részecskékben található urán oxidációs állapotának meghatározásához. A plutónium oxidációs állapotának meghatározásához a Christos Apostolidis által készített plutónium standardokról µ-XANES spektrumokat vettünk fel. A fehér vonal és a többszörös szórási csúcs energia- és vonalszélesség-értékeit, valamint az arctg lépésfüggvény paraméterét a standard spektrumokból határoztuk meg, külön az U(IV) és U(VI), illetve Pu(IV) és Pu(VI) formára. A forró részecskékben a különböző oxidációs állapotú formák arányának megállapításához ezen paramétereket elemenként állandónak vettük az illesztési függvényben. 

3.1.1 Az urán oxidációs állapotának vizsgálata forró részecskékben

Az 1. táblázatban a kiválasztott atomerőművi és környezeti forró részecskékre vonatkozó illesztési eredményeket foglaltuk össze, ahol Iw és Is a fehér vonal és rezonanciaszórási csúcs intenzitása, (w és (s a hozzájuk tartozó szélességek. A (IV) és (VI) indexek az oxidációs állapotot jelentik. Az illesztés minőségét az eltérésnégyzetek átlagának négyzetgyökével (RMS, root mean square) jellemeztük. A kiválasztott atomerőművi részecskék U-L3 µ-XANES spektrumait az 1. ábrán mutatjuk be.

1. táblázat: Forró részecskék U-L3 µ-XANES spektrumainak illesztési eredményei

Minták és standardok
U(IV)

%
U(VI)

%
Iw(IV)
Iw(VI)
(w
Is(IV)
Is(VI)
(s
RMS

UO2 (std.)
98
2
0.809
0.014
6.704
0.106
0.009
6.338
0.00015

U3O8 (std.)
29
71
0.348
0.857
7.351
0.006
0.071
5.844
0.00026

P1 (atomerőművi dörzsminta)
71
29
0.844
0.341
5.350
0.104
0.029
4.642
0.00120

P2 (atomerőművi dörzsminta)
60
40
0.725
0.483
6.837
0.001
0.002
8.744
0.00072

Me17 (atomerőművi korróziós szemcse)
36
64
0.459
0.815
5.662
0.152
0.243
6.056
0.00196

K1 (környezeti részecske)
91
9
0.73
0.07
6.97
0.09
0.05
6.36
0.00011

K2 (környezeti részecske)
91
9
0.78
0.08
7.12
0.09
0.05
6.34
0.00011

K3 (környezeti részecske)
100
0
0.91
0.00
6.28
0.10
0.00
5.71
0.00019

K4 (környezeti részecske)
75
25
0.75
0.25
7.10
0.07
0.02
5.62
0.00014

A dörzsmintán található két 5 μm körüli átmérőjű forró részecskében (P1, P2) az urán 30-40 %-ban a mobilisabb U(VI), míg 60-70%-ban a kevésbé mobilis U(IV) formában volt jelen. Az M1 szintén ~ 5 μm átmérőjű korróziós szemcsében az urán 60-70%-ban a mobilisabb U(VI), vagyis legvalószínűbben U3O8 állapotban fordult elő.

Környezetbe kikerült forró részecskékben az uránt túlnyomórészt a kevésbé mobilis formában találtuk. Négy környezeti egyedi részecske, valamint urán standardok (-XANES spektruma látható a 2. ábrán.
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1. ábra: Atomerőművi egyedi részecskék (-XANES spektruma
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2. ábra Környezeti egyedi részecskék U-L3 (-XANES spektruma 

Az atomerőművi egyedi részecskéket összehasonlítva a környezeti forró részecskékkel, az urán többnyire a kevésbé mobilis U(IV) formában volt jelen mind a környezeti, mind pedig az atomerőművi forró részecskékben. Az U(IV) aránya a környezeti részecskékben nagyobb volt, mint a reaktor eredetű részecskékben. Az atomerőművi forró részecskékben 30-70%-ban  mobilisabb U(VI)-ot is találtunk.

3.1.2 A plutónium oxidációs állapotának vizsgálata forró részecskékben

A plutónium oxidációs állapotának vizsgálatára csak környezeti egyedi részecskékben volt lehetőségünk. Környezeti részecskékben két elkülönülő csoportot figyeltünk meg. Az egyik csoport a Pu(IV)-es, míg a másik csoport a Pu(VI)-os oxidációs formát tartalmazta. A 2. táblázatban a kiválasztott környezeti forró részecskékre vonatkozó illesztési eredményeket foglaltuk össze. A 3. ábrán környezeti részecskék és Pu standardok (-XANES spektruma látható.

A különböző környezeti forró részecskék mérésének eredményeként a vizsgált részecskékben nem találtunk korrelációt az ugyanazon részecskékben jelen levő urán és plutónium oxidációs állapota között.

2. táblázat: Forró részecskék Pu-L3 µ-XANES spektrumainak illesztési eredményei

Környezeti részecskék 
Pu(IV)

%
Pu(VI)

%
Iw(IV)
Iw(VI)
(w
Is(IV)
Is(VI)
(s
RMS

K1
92
8
0.61
0.05
7.13
0.06
0.03
7.47
0.00006

K2
97
3
0.79
0.03
7.11
0.10
0.00
11.40
0.00017

K3
25
75
0.23
0.69
6.99
0.01
0.10
7.20
0.00014

K4
33
67
0.29
0.57
7.15
0.05
0.05
9.11
0.00018
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3. ábra: Környezeti egyedi részecskék (-XANES spektruma

Összefoglalás

A röntgenabszorpciós spektrometria alkalmas aktinidák kémiai állapotának roncsolásmentes meghatározására folyadék és szilárd mintákban. Különböző eredetű forró részecskéket összehasonlítva, a környezeti és atomerőművi forró részecskékben az urán nagyobb arányban a kevésbé mobilis U(IV) formában volt jelen, viszont az atomerőművi forró részecskékben a nagyobb arányban jelen levő U(IV) mellett a mobilisabb U(VI) is 30-70%-ban megjelent. Környezeti egyedi részecskékben a Pu(IV) és Pu(VI) egyaránt előfordult mint domináns forma, így a plutónium oxidációs állapotának meghatározása után a részecskéket egyértelműen két különálló csoportra lehet osztani, az egyik csoportra a Pu(IV), míg a másik csoportra a Pu(VI) forma volt jellemző. Ugyanazon vizsgált részecskékben a plutónium és az urán oxidációs állapota között nem találtunk korrelációt. A módszer hasznos információt nyújthat radioaktív hulladékok elhelyezésével kapcsolatos kutatásokhoz.
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