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IZOTOPOWE WSKAZNIKI PRZEPLYWU WOD PODZIEMNYCH

Zwykle hydrogeologiczne metody badan ruchu wéd
podziemnych nie zawsze zdaja egzamin, prowadzgc
czasem ze wzgledu na zloZzono§¢ proceséw hydrogeo-
logicznych do wyciagania falszywych wnioskéw
z przeprowadzonych badan. Wiele parametréw hydro-
geologicznych w ogéle nie moze by¢ oznaczonych kla-
sycznymi dotychczas stosowanymi metodami. Jednym
z najpowazniejszych problemoéw stojacych przed hy-
drogeologia jest kompleks zagadnief zwiazanych
z trasowaniem przeplywu wod podziemnych. Wechodza
tu zaréwno zagadnienia okre§lania kierunku i pred-
ko$ci przeplywu, jak i drog dalekiego krgzenia wod,
dr6g doplywu, kontaktéw miedzy zbiornikami wodny-
mi, stref zasilania wéd podziemnych przez wody po-
wierzchniowe i1 wiele innych.

Obecnie najczeSciej stosowane sg trzy metody
wskaznikowe rbéznigce sie charakterem uzytego do
badan wskaznika i metoda jego detekcji w miejscu
pobrania prébek. Metodyka badan, niezaleznie od ro-
dzaju uzytego wskaznika jest taka sama. Ogélnie po-
lega ona na wprowadzeniu porcji wskaznika do
otworu badawczego i sprawdzaniu ciagtym lub okreso-
wym, czy pojawil sie wskaZnik w miejscu pobrania
prébek. W przypadku istnienia kontaktu wodnego
miedzy strefg wprowadzenia wskaznika a strefg po-
brania prébek, wskaznik pojawia si¢ w wodzie po-
branej do préb. Je§li wskaZnik w kilku koleinych,
odpowiednio zaplanowanych i przeprowadzonych do-
§wiadczeniach, pojawi sie w otworze obserwacyjnym.
woéwezas mozna przyjgé. iz miedzy tvmi strefami
istnieje kontakt wodny. PewnoSci takiej nie daje nie
pojawienie sie wskaznika. Je§li wskaznik nie pojawi
sie w otworze obserwacyjnym mozna tylkc z duzym
prawdopodobienstwem przypuszczaé, ze kontakt wod-
ny miedzy badanymi strefami nie istnieje. Wynika to
z kilku przyczyn, ktére nalezy braé¢ pod uwage przy
prowadzeniu badan wskaZnikowych, abv na ich pod-
stawie nie wyciagaé falszywych wnioskéw. Przyczyny
niewykrveia wskaznika w otworze obserwacyjnym
mogg byé nastepujace:

— w czasie przeplywu wskaZznik moze ulec sorbeji
w $rodowisku skalnym, przez ktore przeplywal
wraz z woda;

— wskaZznik moze ulec takiemu rozcieficzeniu, zZe
w miejscu pobrania prébek wody jego stezenie
bedzie niemierzalne;

— aparatura detekcyjna posiada zbyt malg czulosé,
aby wykryé pojawiajacy sie wskaznik;

— w przypadku stosowania wskaznikéw promienio-
tworczych mogg one ulec rozpadowi, je§li czas
przepltywu jest znacznie dluzszy niz okres polo-
wicznego rozpadu uzytego wskaznika promienio-
tworczego;

— maksimum wyplywu wskazinika w miejscu badan
moze by¢ inne niz przypuszczane i przeoczy sie
czas najwiekszego wyplywu wskaznika. Zjawisko
to jest czesto przyczyna niepowodzeh prowadzo-
nych prac, bowiem charakter krzywej wyplywu
wskazZnika r6zni sie znacznie od krzywej teoretycz-
nej i ma bardzo rézny przebieg. Krzywa wyplywu
wskaZnika moze mieé nie jeden, ale kilka punktéw
maksymalnego stezenia.
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Jak. juz wspomniano wskazniki stosowane do ba-
dan przeplywu woéd podziemnych mozna podzielié
na- trzy grupy. Pierwsza grupa, to wskazniki che-
miczne (roztwory elektrolitdbw lub barwnikéw).
W przypadku uzycia jako wskaZnika elektrolitu do
jego wykrycia stosuje sie metody oparte na po-
miarze zmian przewodnictwa elektrolityeznego wody,
natomiast uiywajac wskaznikéw barwnych mozna je
wykryé przez bezpodrednia obserwacje wizualng lub
przy duzych rozciehczeniach metodami kolorymetrycz-
nymi. Wskazniki biologiczne (spory i bakterie) wy-
krywa sie metodami biologicznymi. Ostatnio czynione
sa préby polaczenia metody chemicznej z biologiczng
lub izotopowsg, tzn. stosowania zabarwionych lub
znaczonych izotopami bakterii. Wskazniki w postaci
izotopdéw stabilnych stosowane do badan przeptywu
wykrywa sie w wodzie metodami analizy aktywa-
cyjnej lub radiochemicznej. Wsér6d wskaznikow pro-
mieniotwoérczych stosowanych do badan przeptywu
wb6d podziemnych mozna wydzielié kilka grup.
Szczegdlne miejsce zajmuje tu tryt.

W wielu przypadkach stosowanie wskaznikéw pro-
mieniotwoérezych do badan wéd podziemnych ogra-
niczone jest przez trudno$ci w przewidywaniu drogi
rozchodzenia sie izotopu oraz w okre$leniu aktyw-
nofci warunkujgcej udanie sie eksperymentu. Ekspe-
rymenty polowe przeprowadzane na duzg skale mu-
sza byé w zwigzku z tym poprzedzane dokladng
analizg.

Obecnie w pracach hydrogeologicznych do badat
przeplywu wbéd stosuje sie kilka rbéinyeh metod izo-
topowych. Przy wyborze jednego z mozliwvch do uzy-
cia izotopébw nalezy braé pod uwage zarédwno wlas-
noSci chemiczne, jak i fizyczne izotopu promienio-
tworczego oraz réwniez wlasnosci Srodowiska, w kto-
rym prowadzone bedg badania. Mozna wymienié¢ kilka
podstawowych wlasno§ci izotopéw promieniotwor-
czych, decydujacych o wyborze odpowiedniego wskaz- -
nika: okres polowicznego rozpadu, rodzaj i energia
promieniowania, postaé chemiczna, radiotoksyezno§é
i dopuszczalne stezenie w wodzie, oraz cena i do-
stepno§é wybranego izotopu. Wtasnosci $Srodowiska.
w ktérym prowadzone bedg badania maja réwnie”
wplyw na dobér wskaznika, nalezy wiec uwzgledniaé
budowe geologiczng terenu badan, wlasnodci sorbeyine
i jonowymienne skal oraz mozliwe w danych warun-
kach rozcieficzenie wskaZnika.

W doSwiadczeniach hydrogeologicznych mamv do
dyspozycji izotopy promieniotwércze o okresie poto-
wicznego rozpadu od kilku godzin do kilkunastu lat.
‘W zasadzie nalezy dobieraé izotopv o jak najkrétszvm
okresie polowicznego rozpadu. aby nie powodowaé
nadmiernego i zbytecznego skazenia terenu badan.
Nalezy przy tym pamietaé. ze okres pnolowicznego roz-
padu izotoou powinien byé dostatecznie diuei dla
danego rodzaju badan. tak abv izotop nie wnlegt roz-
padowi przed osiagnieciem punktu pomiaru. Do badan
przeplywu wody na niewielkich odleglo§ciach Tub
przy duzych nredko$ciach wvrzeplvwu wody mozna
uzyé izotoou o kréotkim okresie molowicznego rozoadu,
natomiast przy badaniach na wiekszych cdleslo§ciach
nalezy stosowaé izotopy o odpowiednic dluiszym



okresie polowicznego rozpadu. Izotop promieniotworczy
uzyty do badan przeplywu wod musi mieé¢ okres po-
lowicznego rozpadu kilkakrotnie dluzszy od przypusz-
czalnego czasu trwania badan tak, aby w chwili osig-
gniecia strefy pomiaru jego stezenie w wodzie nie na-
streczalo trudnosci pomiarowych.

Wykorzystanie wskaZnika izotopowego do okresla-
nia szeregu parametréw przeptywu wo6d podziem-
nych, a w szczegélnosSci do badann kierunku i pred-
ko$ci przeplywu, drég dalekiego krgzenia infiltracji,
doplywoéw do kopalh itp. wymaga wprowadzenia do
wody odpowiedniej jego iloSci oraz orientacyjnego
okre§lenia drogi jego rozchodzenia sie.

Podstawowym warunkiem powodzenia ekspery-
mentéw prowadzonych z uzyciem wskaznikéw pro-
mieniotwércezych jest, aby linie pradu wewnatrz
warstwy wodonoé§nej przechodzity z otworu, gdzie
wprowadzono wskaznik do otworu pomiarowego. Przy
badaniach na kroétkich odleglo§ciach zjawisko to
w rzeczywisto§ci ma miejsce. Jezeli przeptyw ma byé
$ledzony na odleglo$ciach powyzej 100 m nie mozna
dokladnie przewidzieé drogi wskaZznika i odpowiednic
rozmie§cié otworéw pomiarowych. Przepuszczalne
otwory soczewkowate wewnatrz formacji geologicz-
nych wplywajg na kierunek przeplywu, tak ze wyli-
czenia, oparte na S$redniej przepuszczalnodei i war-
tosei cisnien w poszezegbinych punktach wystarczajg
jedynie do przyblizonego okre$lenia drogi.

Jesli otwor, z ktérego pobiera sie prébke ma do-
trzeé do warstwy wodono$nej przez stosunkowo nie-
przepuszczalne warstwy przylegajace do przepuszczal-
nych otworéw soczewkowatych, to wskazZnik moze zu-
pelie omingé otwér badawczy, za§ do samego otwo-
ru i warstw nieprzepuszczalnych dotrg jedynie mi-
nimalne, nie wykrywalne ilo§ci wskaZnika. Jezeli
woda wskutek istniejgcych naturalnych polaczen wy-
plywa z warstwy wodonos$nej w postaci kilku zZrédel
lub jednego strumienia, to mozliwe jest wykrycie
wskaznika w skupiskach wody powierzchniowej,
z ktérych mozna latwo pobieraé probki nawet wo-
wezas, gdy droga podziemnego przeplywu nie moze
byé jednoznacznie okreflona.

Innym eczynnikiem ograniczajagcym wykrywalno$é
wskaznika jest jego rozpraszanie na zewnatrz z wo-
dy, do ktérej zostal wprowadzony. Rozpraszanie to
zachodzi zaréwno w kierunku podluznym, jak i po-
przecznym do kierunku strumienia. Wedtug Danela (1}
wskaznik wprowadzony do strumienia w danym
punkcie ma tendencie do rozpraszania sie wzdiuz
strumienia w ksztalcie stozka, ktérego kat zmienia
sie w zalezno§ci od uziarnienia gruntu. Nie udalo sie
dotychezas opracowaé calkowicie zadowalajacej teorii
rozpraszania wskaZnika w wodach podziemnych.
mimo ze wykonano na ten temat powazng ilo§¢ orac.

W badaniach wskaZnikowych naleZy staraé sie
oceniaé straty wskaZnika, jakie nastapié mogg na ca-
lej drodze jego przepltywu. W przypadkn wskaZni-
kéw promieniotwérezych straty uwarunkowane  sa
kilkoma czynnikami: rozpadem promieniotwdrczvm
izotopu. iego sorbcia craz rozcienczeniem w wodzie
O ile dokladne obliczenie strat, jakie nastapig wsku-
tek rozpadu vromienictwérczego na dowolnie diugiej
drodze orzenltywu jest latwe. o tvle dwa pozostalte
czyvnniki mosa bvé w wiekszodei przypadkdéw ocenio-
re tylko orientacvinie. Przed badaniami przeplvwu
w6d na dhazszveh - drogach lub ra terenach, gdzie bv-
dowa geonlogiczna jest stosunkown malo znana a 7a-
chodza ohawv. #%e sorbria wska’nikéw moze hvé
snar7na. nalesv wvkonaé uvprzednio do§wiadczenia
mndelnwe w ecely 7hadania sorbeil wska‘nika w da-
nvm $&rodowisky <kalnvm. Przv ovrzentvwie wodv
przez. warstwv sorbeia mnze vlegaé znacznym waha-
niom. howiem nra résnveh rodzajach skal wskaznik
bed7ie rd7nie sorbowanv.

Wskazniki izotopowe stosowane do trasowania wéd
podziemnych mozna podzieli¢é na kilka grup:

— wskaZniki promieniotwoércze stosowane w postaci
jonowej,

— wskazniki promieniotwoércze stosowane w postaci
zwigzkoéw kompleksowych,

— woda trytowa,

— wskazniki wprowadzone do wody w postaci izo-
topow trwalych (nie promieniotworczych) i wykry-
wane w wodzie metodg neutronowej analizy
aktywacyjnej,

— wskazniki wprowadzone do wody w postaci izoto-
péw trwatlych i wykrywane metodami radioche-
micznymi,

— wesskazniki w postaci izotopéw trwatych.

Metody te moga byé kombinowane ze sobg, np.
moga byé uzywane izdtopy trwale w postaci zwigz-
kéw kompleksowych i nastepnie aktywowane w celu
otrzymania izotopéw promieniotworczych, moga byé
uzywane takze znakowane izotopem bakterie itp.

Spoéréd wymienionych grup wskaznikéw izoto-
powych uzywanych w badaniach hydrogeologicznych
najbardziej perspektywiczne wydaje sie stosowanie
wskaznikéw promieniotwérczych w postaci zwigzkéw
kompleksowych i izotopdéw trwalych wykrywanych
metodami analizy aktywacyjnej.

WSKAZNIKI JONOWE

Wskazniki w postaci jonowej moga byé uzywane
do §ledzenia przeplywu woéd podziemnych tylko na
krétkich odcinkach, poniewaz intensywnie ulegaijsg
sorbeji w $rodowiskach gruntowych, przez ktére na-
stepuje przeptyw. W tabeli I podano niektére wskaz-
niki promieniotwoércze stosowane do badan w postaci
jonowej. Jak z tabeli wynika mamy do dyspozycji
szereg wskaZnikéw o réznych okresach polowicznego
rogpadu mozliwych do stosowania w postaci réinych
zwigzkéw chemicznych. Fox (5) wykonal jeden
z pierwszych pomiaréw polowych przy uzyciu wskaz-
nika promieniotwodrczego stosujac Rb® w postaci
chlorku do wyznaczenia drogi przeplywu woéd pod-
ziemnych na terenie budowy zbiornika wodnego
w Egipcie. Podal on, ze Rb% wykrywany byl w od-
leglo$ci ok. 11 km od miejsca wprowadzenia wskaz-
nika. Jest to jednak przypadek odosobniony. Gue-
ron (7) badal zachowanie sie szeregu wskaznikéw
w postaci jonowej podczas przechodzenia przez war-
stwe gruntu. Fluoresceina przechodzila szybko przez
dana warstwe, jednak odzyskiwana byta tylko w 80%.
Jodek metylu zawierajacy J#3! przechodzil réwniez
szvbko i odzyskiwany byl w 90%. Chlorek sodu, gli-
cerofosforan sodu, eozynian cezu i bromek metylu
zawierajace Brf? zachowywaly sie w spos6b mnuiej
zadowalajgcy. Skibitzke (18) stosowal P32 do otrzyma-
nia diagraméw przeplywu przez jednorodnv blok
sztuernego piaskowcea. Wielu hadaczv radzieckich orn-
wadzilo rdéwniez badania wskaznikéw w postact in-
nowej. Korczew (11) stosowat .J13! do wvznaczania
chionnodci przevuszezalnveh warstw  geologicznveh
i mierzyl parametry adsorbeyine réznych tvpoéw skat
dla izotopbéw zelaza, kobaltu. cvnku, cezu i cyrkonu.
Spoéréd tvch izotopdéw naislabiej sorbowane bvin
7zelazo, a najsilniei cez. Leivunskaia i Pruslin (13)
badali orzeolyw wodv znaczonej Rb%¢ i halogendéw or-
sanir7nych 7naczonveh JB! przez §rodowiska morowa-
te, Falevy i Nir (8) wvkonali badania laboratorvine
i polowe w celu »badania zachowania sie szeregu pon-
tancialnveh wskaznikdw stosowanvch do znakowania
wndv. Przeouszezall oni prvzez kolumny zawi=rajgce
skruszonv wapien roztwory KRJBI KCI138 Zn8Cl..

Dane o sorbeil zwiazkéw nromieniotwdrezveh
w pntaci jonowei. takich. jak: Co (NO.).. Na-HPO.
Na.SO. z Cos?, P32. S35 w odniesienin do piasku r §red-
nicy czastek ponizej 0.5 ram vuzvskann w radzieckim
instvtucie ..Orgenergostroj”. Ustalono. 7e P32 w zwis7-
ku Na.HPO. intensywnie uvlega sorbeii. natomiast 713
w zwigzkach NaT i KT stabo. Wyciagnieto stad wnio-
sek. %e J131 mo’na stosowaé do kontroli orzentvwn
wod eruntowvch. Dobrvm wskaZnikiem do badan
przepltywu woéd w torfie jest S%.

Mimo ze wskazniki w postaci jonowej nie nadaja
si¢ do $ledzenia przeplywu wo6d podziemnych na du-
zych odleglo§ciach, w pewnych przypadkach moga
byé z powodzeniem stosowane. Mozna ich uzy¢ do
okre§lenia kierunku i predko§ci przeptywu lub do
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Tabela I

NIEKTORE IZOTOPY PROMIENIOTWORCZE STOSOWANE
DO TRASOWANIA WOD W FPOSTACI JONOWEJ

Energia Okres Postaé
Izo- | promienio- potowicz- chemiczna
top | wania gam- nego wskagnika
ma, MeV rozpadu
Brs2 0,77 35,9 godz |KBr, NH,Br, CH;Br

Jis 0,36 8 dni NadJ, KJ, CH,J
Na2¢ 4,75 15 godz. NaCl
Rbses 1,1 18,6 dni RbCl
Zin s 1,11 245 dni ZnCl,
Feb 1,29 45 dni FeCl;

trasowania wo6d na kroétkich drogach przeptywu. Za-
letg wskaznikéw w postaci jonowej jest to, ze wiek-
szos¢ ich jest gamma promieniotwoércza, a wiec sto-
sunkowo prostg sprawa jest ich detekcja. Mogg one
byé wykrywane bezposrednio w otworach przy uzyciu
odpowiedniej aparatury detekcyjnej.

WSKAZNIKI W POSTACI ZWIAZKOW KOMPLEKSOWYCH

Straty wskaznikéw na drodze przeplywu wynika-
jace z ich sorbcji spowodowaly konieczno$é poszuki-
wania takiej postaci chemicznej wskaznikéw, w ktorej
ich sorbcja byiaby minimalna. Jedng z takich préb
bylo zastosowanie $rodkéw powodujgecych tworzenie
sie chelatébw do zmniejszenia stezenia tych jonéw
wskaznika w roztworze, ktére mogg ulega¢ wymianie.
Przez chelatacje rozumiemy tworzenie sie zwiazku
kompleksowego, w ktorym para elektrondéw atomu
donora, takiego, jak: tlen, azot lub siarka jest wsp6l-
na z atomem zazwyczaj metalu, takim jak: wapai,
zelazo lub miedz. Na og6l Srodkiem chelatujgcym
jest atom donor, za§ jon metaliczny jest tym, ktory
ulega chelatacji.

W warunkach idealnych chelat nie moze utracié
jonu metalicznego ani przez proces stracania, ani
przez ekstrakcje rozpuszczalnikiem, ani tez przez wy-
miane jonowa. Witasno§é ta moze byé wykorzystana
do wytworzenia takiej postaci chemicznej wskaZnika,
w ktérej bedzie on w minimalnym stopniu sorbo-
wany. Proces tworzenia takich zwiazkéw komplek-
sowych moze prowadzié do powstawania utworéw
naladowanych i nie naladowanych.

Srodki chelatujgce takie, jak: acetyloaceton, kup-
feron, ditizon, 8-chinolinol tworzg zwiazki nie nata-
dowane, w zasadzie kowalencyjne latwo rozpuszeczalne
w rozpuszczalnikach organicznych, natomiast nie roz-
puszczalne w wodzie. Srodki chelatujace takie, jak
dwupirydyna, o-fenantrolina oraz EDTA (kwas etyle-
nodwuaminoczterooctowy) tworzg chelaty natadowa-
ne, ktére sa nierozpuszezalne w rozpuszezalnikach
organicznych, a latwo rozpuszczalne w wodzie. Do
trzeciego typu chelatéw, znanych jako zwigzki kom-
pleksowe wewnatrzjonowe lub miejonowe, nalezg
zwigzki nienaladowane, na ogél lotne nierozpuszczal-
ne w wodzie i rozpuszczalne w rozpuszezalnikach ta-
kich, jak: chloroform, benzen i czterochlorek wegla.

Wykonano szereg prob zastosowania zjawiska che-
latacji do utrwalenia w roztworze izotopu promienio-
twoérczego stosowanego jako wskaznik. Podstawowym
warunkiem stawianym chelatowi jest, aby byt on
rozpuszczalny w wodzie. Ponadto powinna go cecho-
waé duza trwalo§é chemiczna, aby nie ulegal wy-
mianie jonowej ani strgcaniu. Izotopy promieniotwor-
cze muszg oczywiscie spelni¢ warunki stawiane do-
bremu wskaZnikowi, tzn. mieé odpowiedni okres po-
lowicznego rozpadu, odpowiednia energie promienio-
wania itp.

Chelaty metaliczne kwaséw aminokarboksylowych
stanowig niektére z najbardziej trwalych, rozpusz-
czalnych w wodzie chelatéw. W tabeli II podanc
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Tabela II

STALE ROWNOWAGI CHEMICZNEJ (log K) ZWIAZKOW
KOMPLEKSOWYCH JONOW METALI Z KWASAMI AMINO-

KARBOKSYLOWYMI
+l+ |+ E T
Kwas P o e R e = - T
[} Q e 00
M| m|] O] O ! =
1-2-dwuamino-
cykloheksano-
czterooctowy 7,99 — [18,92/19,23| 24,30 | 16,78
dwuetyleno-
tréjamino-
pieciooctowy 8,6|] — — | 18,0 | 25,8 | 15,56
etyleno-
dwuamino-
czterooctowy 7,76/ 14,33| 16,31| 16,46] 21,8 | 13,58
hydroksyetyleno-
aminodwuoctowy 34| 68| 83 7,1 5,5 5,6

stale réwnowagi chemicznej chelatéw tych kwasow
dla szeregu czesto spotykanych dwuwarto§ciowych
kationow.

Heemstra (9) i wspbélautorzy wykazali w bada-
niach laboratoryjnych prowadzonych z uZyciem
6 chelatow kwasu EDTA, ze najbardziej obiecujace
wyniki daje antymon. Nalezy zatem przyjaé, ze
zwigzek antymonu z kwasem EDTA jest trwalszy niz
zwigzek indu, ktéry ma wieksza stalg rownowage. In-
nym ciekawym rezultatem byla pozorna wyzszo§é
zwigzku kobaltu z kwasem EDTA nad zwiazkami
chromu.

Niektére ze zwigzkéw chelatowych nie moga byé
uzyte jako wskaZniki, mimo Ze posiadaja wysokie
stale réwnowagi chemicznej. Np. zwigzek V+++
z kwasem EDTA oraz z innymi kwasami tej grupy,
wykazujacymi najwyzsze stale r6wnowagi chemicznej,
nie moze by¢ uzyty jako wskaznik ani w postaci pro-
mieniotwérezej, ani w postaci izotopu stabilnego wy-
krywanego nastepnie metodg neutronowej analizy
aktywacyjnej, brak jest bowiem promieniotwérczego
izotopu wanadu, ktoéry posiadalby odpowiedni okres
polowicznego zaniku. Zwigzek Fet++ EDTA ma
z kolei drugg, co do wielkoSci stalej réwnowagi che-
micznej, za§ odpowiednie izotopy promieniotwoércze
zelaza sy latwo dostepne i mogg by¢ stosowane jako
wskainiki. Podobnie moglaby by¢ stosowana aktywa-
cja neutronowa stabilnych izotopéw Zelaza.

Oczywi§cie nalezy pamietaé, Ze nawet woweczas,
gdy uzyje sie wskaznika w postaci chelatu moze on
doznaé strat w czasie przeplywu. Atomy wskaznika
mogg ulegaé wymianie z innymi atomami tego sa-
mego pierwiastka obecnego w stanie naturalnym
w wodzie, zmniejszajac tym samym skutecznosé sto-
sowania chelatu. JednakZe im wieksza jest trwa-
lo§é chemiczna zwigzku tym mniejszy bedzie wplyw
innych reakcji na wskazniki i tym pewniej wskaznik
bedzie trwale utrzymywal sie w roztworze. Nastepny-
mi dwoma zwiazkami chelatowymi majgcymi duze
perspektywy zastosowania sg zwigzki indu i chromu
z EDTA. Mozna wnioskowaé, ze zwigzek Cr+++
EDTA pomimo swojej trwaloSci chemicznej, wchodzi
w jaka$ reakcje, ktéra rozbija czasteczke chelatuy,
natomiast Int++ EDTA okazal sie zupelnie zadawa-
lajacy Celowe moze byé zastosowanie zwigzku Sct++
EDTA. Jezeli zastosuje sie go w postaci niepromie-
niotwoérezej i podda aktywacji neutronowej, woéwczas
utworzy sie Sct, ktéry moglby byé oznaczony meto-
dami radiochemicznymi. Potencjalna grupe wskazni-
koéw stanowia chelaty lantanowcéw z EDTA.
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Ryc. 1. Zaleznoéé sorbceji od molowego stezenia che-
latonu III (krzywa 1 dla Y%, krzywa 2 dla La),
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Ryc. 2. Zalezno$é aktywnosci wskainika od objetosci
przeplywajqcego roztworu.

Peter i Tresa (16) przebadali sorbcje niektérych
wskaznikéw promieniotwoérczych stosowanych w po-
staci chelatéw. Poczatkowo badano mozliwosé zastoso-
wania anionéw Cof, Shi42 | Cr5% z EDTA. Stwier-
dzono, ze dobrymi kompleksonami (zwigzkami powo-
dujacymi kompleksowanie jonéw metalicznych) sg:
kwas nitrylotréjoctowy (chelaton I), kwas etylenndwu-
aminoczterooctowy (chelaton II) i s61 dwusodowa
kwasu etylenodwuaminoczterooctowego (chelaton III).
Anion kompleksowy byl przygotowywany przez do-
danie kationu promieniotwoérczego do roztworu kom-
pleksonu. Jako izotopu promieniotwoérczego uzy-
to Y, Z EDTA itr tworzy anion kompleksowy o skla-
dzie [Y (EDTA)]-!, ktéry ma wysoka stala nietrwa-
1os¢ (18, 09). Zaletami takiego zwiazku kompleksowego
jest prostota przygotowania wskaZnika w warunkach

objetosc m/

v

polowych, odpowiedni okres polowicznego rozpadu
itru (64,2 godz.) i odpowiednia energia promienio~
wania (2,24 MeV), co umozliwia prosta detekcje
wskaznika. Wskaznik ten w minimalnym stopniu
ulega sorbecji. W nastepnej serii badan zastosowano
lantan (La++-F). Zalezno§é sorbeji od stezenia izotopu
w zwiazku kompleksowym dla obu izotopéw pro-
mieniotwoérczych podano na ryec. 1.

Zbadano réwniez zalezno$é aktywnodei wskaznika
przy przeplywie przez kolumne o $§rednicy 11 mm
i dlugoéci 7 m napelnionej piaskiem o porowatodci
42%, przy przepuszczaniu wskaznika z rézng iloécig
chelatonu III (ryc. 2). Do§wiadczenia te wykazaly, ze
w celu zapobiezenia stratom sorbcyjnym wystarczy
do_datek niewielkiej ilo§ci chelatonu. Otrzymano pra-
wie calkowite wyplukanie z kolumny itru pochto-
nigtego uprzednio w piasku wypelniajacym kolumne.
Stosowano takze czterosodowsg s6l kwasu etyleno-
dwuaminoczterooctowego do wytworzenia chelatéw
Cof, Sb!2¢ i Cr%". Chelaty te byly poréwnywane z ka-
tionowymi postaciami izotopéw promieniotwérczych.
Roztwory zawierajace te wskazniki byly przepuszcza-
ne przez kolumny drobnoziarnistego, nieco zwietrza-
tego tupku wapiennego, ktérego zdolno$é wymiany
jonowej wynosila 30 miligramoréwnowaznikéw na
sto graméw. Chociaz w doSwiadczeniach tych izotopy
promieniotwércze w postaci kationow (chlorkéw) sor-
bowane byly w ilo§ciach powyzej 80%, to w postaci
chelatéw odzyskiwane byly prawie w 100% w przy-
padku Cof i Cr® oraz okolo 70% w przypadku Sbi2i,

Zastosowanie wskaznikow w postaci zwigzkéw
kompleksowych wydaje sie byé jedng z najbardziej
perspektywicznych drég zmniejszenia strat sorbeyj-
nych. Mozliwe jest uzycie innych czynnikéw komplek-
sujacych poza grupg kwaséw aminokarboksylowych.
Zagadnienie to wymaga jednak jeszcze powaznych
badan, niemniej juz w chwili obecnej mozna stwier-
dzié, Zze jest to metoda, ktéra moze daé dobre rezul-
taty przy trasowaniu wod podziemnych.

WODA TRYTOWA

Tryt jest idealnym wskaznikiem przy badaniach
przeplywu wo6d podziemnych. Jako izotop wodoru
wchodzi on w sklad czasteczki wody (HTO), a wiec
woda zawierajaca tryt nie rdéini sie swoimi wtasno-
$§ciami chemicznymi od zwyklej wody (H.O). Prak-
tycznie mozna przyjaé, ze do badan uzywa sie zwyk-
lej wody. Woda trytowa nie ulega sorbcji. Do badan
przeplywu woéd podziemnych moze byé wykorzystany
tryt pochodzenia naturalnego oraz tryt sztucznie
wprowadzony do wody. Tryt naturalny produkowany
jest w gbrnych warstwach atmosfery przez stru-
mien promieniowania kosmicznego. Atomy promienio-
twoérczego wodoru (trytu) iaczac sie z czasteczkami
tlenu tworza czasteczki wody, ktéra w postaci opadéw
atmosferycznych zasila wody powierzchniowe i zbior-
niki woéd podziemnych. Opré6cz trytu produkowanego
w wyniku oddzialywania promieniowania kosmicz-
nego z jadrami azotu i tlenu powazne iloSci tego izo-
topu byly wyprodukowane w wyniku do§wiadczalnych
eksplozji jagdrowych. W ciggu ubieglych kilku lat
podstawowe ilosci trytu znajdujace sie w atmosferze
i wodach powstalty w wyniku eksplozji jadrowych.

Tryt jako idealny wskaznik moze stuzy¢ do traso-
wania wod podziemnych oraz do okre$lania wieku
wod podziemnych. Datowanie wéd na podstawie za-
warto§ci w nich naturalnego trytu moze byé wyko-
rzystane do oceny predko$ci ruchu wody. JeS§li przyj-
miemy, ze produkcja trytu w atmosferze jest stala,
to w wodach kontaktujgcych sie z wodami opadowy-
mi zawarto§¢ trytu jest ré6wniez stala. W wodach
tych wytwarza sie rownowaga miedzy szybkoscig za-
silania wody w tryt i jego rozpadem promieniotwor-
czym. W przypadku, gdy wody podziemne nie kon-
taktuja sie z wodami powierzchniowymi zawarto$é
trytu w nich jest niewielka. Naturalny wskaznik try-
towy stosowany moze byé do badania drég dalekiego
kragzenia wod podziemnych. Jest to jedyna praktycznie
metoda, ktéra pozwala na prowadzenia tego rodzaju
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badan. Stosowanie wskaznika trytowego jest jednak
ograniczone wysokimi kosztami pomiaréw trytu
i celowe jest stosowanie tej metody do rozwigzywa-
nia powaznych zagadnien hydrogeologicznych obej-
mujgcych duze obszary lub duze skupiska wod.

Tryt przeplywa wraz z woda bez dostrzegalnej
sorbcji w warstwach wodono$nych. Badania wykona-
ne przez Kaufmana i Orloba wykazaly, ze woda try-
towa wymienia sie z woda wypelniajgca $rodowisko
porowate w bardzo matym stopniu. Wpiyw ten spro-
wadza si¢ do opéznienia ruchu wskaznika przez $ro-
dowisko o ok. 5%o.

Wspolczesna fechnika pomiarowa pozwala mie-
rzy¢ bardzo male aktywnosci trytu, a wiec dobér od-
powiedniego stezenia trytu jako wskaznika nie
przedstawia specjalnych trudno$ci. Male ilosci trytu
wystepujgce w wodzie wymagaja wykonania przed
pomiarem wzbogacania probek na drodze elektrolizy
lub destylacji frakcjonowanej. Do pomiaru trytu nie
mozna uzyé¢ typowej aparatury radiometrycznej, ko-
nieczne jest posiadanie odpowiednich zestawoéw apa-
ratury o wyjatkowo wysokiej czulo$ci.

METODA NEUTRONOWEJ ANALIZY AKTYWACYJNEJ

Metoda neutronowej analizy aktywacyjnej oparta
jest na zdolno$ci niektérych pierwiastkow do reak-
cji z neutronami, w ktérych wyniku powstaja izoto-
py promieniotworcze tego pierwiastka. Analizowana
probka poddawana jest dziataniu strumienia neutro-
néw w reaktorze lub generatorze neutronéw. Czas
trwania aktywacji zalezy od przekroju czynnego da-
nego izotopu i czasu polowicznego rozpadu produktu
aktywacji. Na ogét aktywowana proébka zawieraé be-
dzie .izotopy promieniotwoércze powstale w wyniku
reakcji z neutronami nie tylko uzytego wskaznika,
ale i innych pierwiastké6w zawartych w wodzie.

Niektére pierwiastki moga by¢é mierzone w steze-
niach do jednej czeSci na bilion poniewaz przy
uzyciu strumienia neutronéw 10fn/cm? sek mozna
wykryé iloSci od 10-% do 10-'1 grama tych pierwiast-
kow. W wiekszo$ci przypadkow procedura stosowana
przy wykonywaniu eksperymentu metodg aktywacji
neutronowej wskaznika podobna jest do stosowanej
przy trasowaniu konwencjonalnym. Pewng ilo§¢ pier-
wiastka uzytego jako wskaZnik rozpuszcza sie w do-
godnej chemicznie postaci i roztwor taki wprowadza
sie do wody. W wybranych punktach obserwacyjnych
pobiera sie szereg prébek, przy czym cze$¢ ich pobie-
rana jest jeszcze przed wprowadzeniem wskaznika
w celu wyznaczenia tla. Poniewaz pojawienie sig
wskaznika nie bedzie ,,widoczne” zanim probka nie
bedzie poddana aktywacji wskazane jest uzyskanie
wezedniejszych informacji o charakterystyce hydro-
geologicznej danego obszaru. Przed przybyciem
wskaznika do miejsca obserwacji nalezy pobraé sze-
reg probek wody, wykazujgcych ewentualne mate
ilo§ci wskaznika, ktére wedrowaty szybciej niz wy-
nosi §rednia predko$§é przeptywu. Zwykle do stwier-
dzenia czasu przybycia wskaZznika wystarcza nie-
wielka ilo§¢ analiz, jednak przed spodziewang chwilg
dojscia wskaznika nalezy zwiekszyé czesto§é pobiera-
nia probek.

Woda naturalna zawiera szereg pierwiastkow,
ktorych stezenia siggaja od kilku procent az do
10-"% lub nawet mniej. Jezeli skladniki te nie zo-
staly oddzielone od wskaznika przed naswietleniem
probki neutronami, a rozedzielenie takie jest rzadko
kiedy mozliwe, wowczas wiele z nich ulegnie aktywa-
cji. Wydzielenie promieniowania pochodzacego od
wprowadzonego do wody wskaznika mozliwe jest na
drodze spektralnej selekcji promieniowania. W ta-
beli III podano niektdére charakterystyki izotopéw
stosowanych w metodzie neutronowej analizy akty-
wacyjnej.

Przy doborze odpowiedniego wskaznika w meto-
dzie aktywacyjnej nalezy bra¢ pod uwage szereg
czynnikéw, takich, jak:

— stezenia naturalnych skladnikéw wody i aktyw-
nosci, ktére uzyskuje sie¢ w wyniku ich naswietle-
nia;
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Tabela III

NIEKTORE CHARAKTERYSTYKI IZOTOPOW STOSOWA-
NYCH DO TRASOWANIA WOD PRZY WYKORZYSTANIU
NAPROMIENIOWANIA NEUTRONAMI

Pier- Akty- | Produkt {Przekrdj OKres

wiastek | Wowany akty- czynny | polowiczne-
izotop wacji barny go rozpadu

Fe Fe’ Fe’® 2,6 2,96 lat
Fet® Fe® 0,98 46 dni

Mg Mg?e Mg? 0,027 9,5 min.

Mn Mn?*® Mn%é 13,3 2,58 godz.

Sc Sc# Sc1b 12 85 dni

Cr Cr?0 Crst 13,6 27,8 dni

La La®? Lalo 8,2 40 dni

Ce Cel®0 Cetdt 0,31 32 dni
Col4? Ce!t? 0,95 32 godz.

— aktywno$§é otrzymang w wyniku naSwietlenia
wskaznika wlasciwego;

— wilasnosci chemiczne wskaznika w §rodowisku
wodnym;

— spos6b naswietlania i analizy spektralnej;

— ograniczenia czasowe i finansowe.

Szerokie wykorzystanie izotopéw trwatych wykry-
wanych metoda aktywacji neutronowej wydaje sie
calkiem realne. Szereg pierwiastkOw posiada wystar-
czajaco duZe przekroje czynne na neutrony, aby moz-
na bylo wykryé aktywno$¢ powstalg przy naswietle-
niu jednego Ilub wiecej mikrograméw pierwiastka.
Najbardziej perspektywiczne wydaje sie zastosowanie
takich pierwiastkow, jak: Ss, Co, Ru, Sb, Ce, Hf, Ir,
Au, Hg oraz lantanowcow.

METODA RADIOCHEMICZNA

Radiochemiczna metoda identyfikacji wskaznika
pozwala, podobnie jak metoda neutronowej analizy
aktywacyjnej na wprowadzenie do badanej wody izo-
topu w postaci trwalej, a nastepnie na uwalnianie
przez te izotopy zawarte w prdébkach wody, izotopow
promieniotwoérczych w kolumnie jonowymiennej. Me-
toda ta posiada wiele zalet m. in. to, ze mozliwe jest
jej stosowanie do badann woéd pitnych. Przy stosowa-
niu tej metody nalezy uwzglednié chemiczng * tok-
syczno$¢ uzytego wskaznika. Z reguly dopuszczalne
stezenia zwigzkéw chemicznych uzytych jako wskaz-
niki sg do§¢ duze, dzigki czemu mozna stosowaé duze
peczatkowe steZenie wskaznika. Radiochemiczne me-
tody analityczne sgq bardzo czule, a wiec calg metode
charakteryzuje duza czulo4é.

Wskazniki mozna stosowaé w postaci zwigzkow
jonowych lub kompleksowych. Znacznie wygodniej
jest stosowa¢ wskazniki w postaci kompleksowej ze
wzgledu na mozliwo§é unikniecia strat sorbeyjnych.

. Przygotowany wskainik wprowadza sie do otworu
i po pewnym czasie pobiera sie prébki wody do analiz
w miejscu prowadzenia obserwacji. Metoda analiz ra-
diochemicznych oparta jest na zdolnosci jonéw do wy-
pierania stechiometrycznych ilo§ci jonow promienio-
twoérczych w kolumnie jonowymiennej. W przypadku
stosowania jako wskazZnika wanadu w postaci kom-
pleksu z EDTA (wanadan sodu lub wanadan amo-
nu z EDTA) probki wody pobrane z otworu badaw-
czego zakwasza sie kwasem szczawiowym do pH
0,7—2,7 i przepuszcza przez kolumne wypeiniong gra-
nulowanym srebrem zawierajacym dodatek promie-
niotwoérczego izotopu srebra (Agl?), Jony wanadowe
utleniaja srebro do jonéw srebrowych, same redu-
kujac sie do jonow wanadylowych. Stwierdzono, :ze



w tych warunkach ulega redukeji do jonéw wanadylo-
wych tylko pét mola wanadanu. Wigze sie {o praw-
dopodobnie z obecnoscia EDTA. Poniewaz ukiad
Ag/Agt posiada stabe wiasnoSci redukujace, mozna
spodziewaé sie, Zze niewiele jonow zawartych w ba-
danych wodach moze powodowaé zaklécenia.

Z kolumny jonowymiennej pobiera sie probki
wody i mierzy aktywno$¢ zawartego w nich promie-
niotworczego srebra. Czulo$¢ metody w przypadku
uzycia wanadu i srebra pozwala na wykrycie 0,1 cze-
$ci wanadu na milion cze$ci wody. Zwigkszenie czu-
tosci (nawet do 10—%) mozna osiggnaé przez, zwigksze-
nie czulo$ci radiometrycznej aparatury pomiarowej.

WSKAZNIKI TRWALE

Czynione byly proby zastosowania wskaznikow
trwalych do trasowania woéd podziemnych. Probo-
wano stosowaé wskazniki takie, jak: deuter i ciezki
izotop tlenu. Mimo ze stosowanie wskaZnikéw w po-
staci stabilnej znacznie upro§ciloby badania pod
wzgledem ochrony radiologicznej, jednak czulo§é de-
tekeji tych wskaznikéw jest znacznie mniejsza i nie
mogg one konkurowaé z izotopami promieniotwoOr-
czymi. Probowano takze zastosowaé¢ do trasowania
wod podziemnych promieniotwérczy wegiel, bor oraz
inne pierwiastki.

Izotopowe metody trasowania wod podziemnych,
przy ktérych uzywa sie zaréwno izotopéw promienio-
tworczych, jak i izotopow trwalych wykrywanych
metodami neutronowej analizy aktywacyjnej oraz
metodami radiochemicznymi znajdujg coraz szersze
zastosowanie w badaniach prowadzonych dla potrzeb
hydrogeologii, geologii inZynierskiej i hydrotechniki.
Niewatpliwe zalety, jakie maja te metody wysuwa-
ja je na czolo wskaznikowych metod trasowania wod
podziemnych.
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o PE3IOME

PaccmaTtpuBaercs pAj METOROB OHPEEHEHMA §I0-
TOKA TOA3eMHBIX BOJA C TOMOIIBI0 WM30TOMHBIX MHIM-
KaTopoB. Jaerca KjaccuMKauuA METONOB, OCHOBAH-
HBIX Ha IPMMEHEHMM DaJMOaKTUBHBIX M CTaOMIBLHBIX
M30TOTIOB, BLIABIAEMBIX METOZAMM AKTUBAI[MOHHOTO
anajusa. OnmcplBAIOTCA IIPaBMIA BLIGOpA MHIMKATO-
POB AJA OmpefeNeHMA IIOTOKA BOJ, CIIOCOOBI mM30eka-
HUA TIOTEPL B Pe3yJbTare IOINIOLUEHMS, CIIOcoOLI TpOo-
BEJICHUs MCCAEAOBAaHMII C IIOMOIUBIO OIpefeleHHBIX
BMAOB MHAWKATOPOB M CIIOCOOBI AETEKTUPOBAHUA pPas-
JIUYHBIX MHAMKATOPOB., YKa3bIBAIOTCA BO3ZMOXXHOCTH
NPaKTUIECKOT0 MCHOML30BAHMA OTHEILHBEIX METOHOB,




