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Nedeštruktívne stanovenie arzénu v rudách a horninách s veľkým 
obsahom mangánu neutrónovou aktivačnou analýzou 

N. NENOV, CH. POPOV, T. TOMOV, G. ŠTEFANOV, J . TÖLGYESSY 

Naučno izsledovatelski geologičeski institut pri Glavno upravlenie po geologija 
i ochrana na zemnite nedra, Laboratorja aktivacionen analiz, 

Sofija 

Katedra rádiochémie a radiačnej chémie Slovenskej vysokej školy technickej, 
Bratislava 

Vypracovala sa metóda na stanovenie arzénu v rudách a horninách, obsa
hujúcich viac než 1 % mangánu, neutrónovou aktivačnou analýzou bez 
rádiochemického spracovania vzoriek. Vzorky sa 20 minút ožarovali v jadro
vom reaktore tokom neutrónov 3 . 1012 n c m - 2 s - 1 a ich aktivita sa po 70 
hodinovom rozpade rušiacich rádionuklidov merala štyristokanálovým 
scintilačným y spektrometrom. Citlivosť stanovenia bola 5 . 10 - 6 g pri celko
vej relatívnej chybe ± 1 5 %. 

Stanovením arzénu v rozličných látkach neutrónovou aktivačnou analýzou 
sa zaoberali viacerí autori (tieto práce sú súborne uvedené napríklad v mono
grafiách [1 — 3]). Jednotlivé vypracované metódy berú do úvahy špecifičnosť 
skúmaných vzoriek. Väčšina z týchto postupov používa rádiochemickú se-
paračnú techniku. 

Osobitne významné je stanovenie arzénu v rudách a horninách za prítom
nosti väčšieho množstva mangánu a zirkónia (tab. 1). Prírodný izotop man
gánu pri ožarovaní dáva 5 6Mn, ktorého fotopík s energiou 0,84 MeV úplne 
zakrýva píli s energiou 0,555 MeV pre 76As. Toto nedovoľuje stanoviť arzén 
bezprostredne po aktivácii vzorky. Rušiace prvky sa odstraňujú rádioche-
mickou separáciou. Takto postupoval napríklad E. N i e m a n n [4] pri stanovo
vaní arzénu v reaktorovom grafite obsahujúcom mangán, ďalej S. M a y a G. 
P i n t e [5] pri stanovení arzénu v oceli s prímesami mangánu a kobaltu. 

Pri zložitejších objektoch, ako sú napríklad rudy a horniny, veľkú dôležitosť 
má stanovenie arzénu bez radiochemickej separácie, čiže jeho stanovenie 
nedeštruktívnou metódou. 

V tejto práci predkladáme jednoduchú a citlivú metódu na stanovenie 
arzénu v rudách a horninách, obsahujúcich viac než 1 % mangánu, bez rá
diochemického spracovania vzoriek. 

Experimentálna časť 

Príprava vzoriek a štandardov 

Skúmaná ruda alebo hornina sa rozdrobí, naváži sa v množstve asi 0,1 — 0,3 g a vloží 
sa do polyetylénovej ampulky o priemere 8 mm. Štandardná vzorka sa pripraví zo stan-
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Obr. 1. y spektrá štandardnej (krivka 5) a skúmanej vzorky horniny, získané po štvor
hodinovom (krivka Í), dvadsaťsedemhodinovom (krivka 2), päťdesiathodinovom 

(krivka 3) a sedemdesiathodmovom (krivka 4) rozpade. 
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dardného roztoku AsCl3 nanášaním na filtračný papier, vysušením pod infralampou 
a vložením do polyetylénovej ampulky. 

Polyetylénové ampulky sa pred použitím očistia povarením v lúčavke kráľovskej. Pri 
meraní aktivity dobre očistených ožiarených polyetylénových ampuliek a filtračného 
papiera, použitého na prípravu štandardov, sa zistilo, že tieto neobsahujú rádioaktívne 
nečistoty a ich y spektrá nad 0,2 MeV nemajú nijaké piky. Toto dovoľuje merať aktivo
vané vzorky priamo v polyetylénových ampulkách. 

Skúmané a štandardné vzorky v ampulkách sa umiestia v polyetylénovom puzdre 
tak, aby v každom rade skúmaných vzoriek bol jeden štandard. 

Ožarovanie 

Skúmané vzorky spolu so štandardmi sa 20 minút ožarovali v experimentálnom jadro
vom reaktore IRT-1000 tokom neutrónov 3 . 1012 n e m - 2 s - 1 . 

Meranie aktivity vzoriek 

Aktivované vzorky sa nechali stáť 70 hodín, najmä aby sa ukončil rozpad 56Mn (T = 
= 2,57 hod.) a iných rušiacich rádionuklidov (obr. 1). Aktivita vzoriek a štandardov sa 
merala štyristokanálovým amplitúdovým analyzátorom SA-40 so scintilátorom NaJ(Tl) 
25 x 35 mm a fotonásobičom EMI typ 6097 F. 

Množstvo 76As (T = 26,8 hod.) sa určuje meraním plochy piku s energiou y kvánt 
0,555 MeV (obr. 1). Rozpadová krivka piku je uvedená na obr. 2. 

704F 

200 hod 

Obr. 2. Rozpadová krivka 76As, získaná z ožiarenej vzorky horniny (hodnota 
doby polovičného rozpadu, odčítaná z rozpadovej krivky). 



T a b u l k a 1 
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Výsledky a diskusia 

Zo spektrálnej charakteristiky skúmaných rúd a hornín (tab. 1) vidieť ich 
komplikované zloženie. Základnými rušiacimi prvkami pri stanovení arzénu 
meraním intenzity y línie s energiou 0,555 MeV je mangán a zirkónium. Keďže 
zirkónium je málo rozšírený prvok a v porovnaní s arzénom má relatívne 
malý účinný prierez, v skutočnosti ostáva iba mangán. Iné prvky sa v skú
maných vzorkách nezistili. 

Pri hľadaní optimálnej doby ožarovania pre získanie minimálnej aktivity 
radionuklidov s veľkou dobou polovičného rozpadu vybrali sme 20 minútovú 
aktiváciu. Dlhšie ožarovanie vedie k neželateľnému zväčšeniu celkovej aktivity 
bez zväčšenia citlivosti metódy. 

Optimálna doba rozpadu 5 6Mn (70 hodín) sa určila nepretržitým meraním y 
spektra vzorky. Ako vidiet z krivky 1 (obr. 1), ktorá sa získala po štvorhodi
novom rozpade, fotopík 5 6Mn s energiou 0,84 MeV úplne zakrýva pík s energiou 
0,555 MeV, zodpovedajúci 76As (krivka 5 — štandard). Po 27 a 50 hodinovom 
rozpade zostávajúce množstvo 5 6Mn ešte stále maskuje pík arzénu (krivka 
2 a 3). Po 70 hodinovom rozpade zostávajúce množstvo 5 6Mn je nemerateľné 
a 76As ukazuje jasne vyjadrený pík pri energii 0,555 MeV (krivka 4). 

Ak vzorka obsahuje 0,5 % mangánu, stačí 48 hodinový rozpad, pri množ
stvách pod 0,1 % mangánu 25 hodinový rozpad, aby sa mohla merať aktivita 
76As. 

Niektoré výsledky stanovenia arzénu v rudách, horninách a vo vzorkách 
s rôznym stúpajúcim obsahom mangánu sú uvedené v tab. 2 a 3. Modelové 

T a b u ľ k a 2 
Výsledky analýz vzoriek rúd a hornín 

Vzorka 

1 
2 
3 

Množstvo arzénu v %, stanovené aktivačnou analýzou 

stanovenie / 

1,61 
2,17 
0,123 

stanovenie II 

1,55 
2,11 
0,120 

T a b u ľ k a 3 
Výsledky analýz vzoriek s rôznym obsahom mangánu 

Vzorka 

1 

3 

Pridané (%) 

As 

o
 o

 
o

 

Mu 

0,1 
1,0 

10,0 

Množstvo arzénu v %, sta
novené aktivačnou analýzou 

1,04. 10-3 

1,044. 10-3 

1,043 . 10-3 
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vzorky v tab. 3 sa získali pridávaním stúpajúceho množstva mangánu do 
kvapalnej vzorky s obsahom 1 10~3 % As, nanášaním na filtračný papier 
a vysušením. 

Pre uvedené podmienky ožarovania a dobu rozpadu 5 6Mn je citlivosť sta
novenia 5 10"6 g pri celkovej relatívnej chybe stanovenia ± 15 % . Stredná 
odchýlka stanovenia je ~ 4 % . 

Stanovením mangánu za prítomnosti arzénu sa v tejto práci nezaoberáme, 
lebo ako ukázali S. M a y a G. P i n t e [5], nerobí to nijaké ťažkosti. 

НЕДЕСТРУКТИВНОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ МЫШЬЯКА В РУДАХ И ГОРНЫХ 
ПОРОДАХ С БОЛЬШИМ СОДЕРЖАНИЕМ МАРГАНЦА НЕЙТРОНОВЫМ 

АКТИВАЦИОННЫМ АНАЛИЗОМ 

Н. Н е н о в , X. Попов, Т. Томов, Г Стефанов, 10. Тэльдеши 

Р1сследовательский институт геологии при главном управлении по геологии и охране 
земных богатств, Лаборатория активационного анализа, 

София 

Кафедра радиохимии и радиационной химии Словацкого политехнического института, 
Братислава 

Разработан метод определения мышьяка в рудах и горных породах содержащих 
больше чем 1 % марганца нейтрсноЕым активационным анализом без радиохимической 
обработки образцов. Образцы облучались в ядерном реакторе током нейтронов 3 1012 

н елг2 сек-1 в продолжении 20 минут и их активность измерялась после 70-ти часового 
распада мешающих pадиснуклидов четырехстаканаловым сцинтилляциониым у-спек-
трометром. После 70-ти часового распада оставшееся количество 5 6Мп неизмеримо ма
лое и 76As показывает явно выраженный пик при энергии 0,555 MeV Чувствительность 
определения была 5 10_ 6 г при общей относительной ошибке ± 15 %. 

Prelozil M. Fedoroňko 

NICHTDESTRUKTIVE BESTIMMUNG DES ARSENS I N ERZEN 
UND GESTEINEN MIT HOHEM MANGANGEHALT DURCH 

D I E NEUTRONENAKTIVIERUNGSANALYSE 

N. N e n o v , Ch. P o p o v , T. T o m o v , G. Š t e f a n o v , J . T ó l g y e s s y 

Laboratorium für Aktivierimgsanalyse des geologischen Forschungsinstituts bei 
GUGOZN, Sofia 

Lehrstuhl für Radiochemie und Strahlenchemie an der Slowakischen Technischen 
Hochschule, Bratislava 

Es wurde eine Methode zur Bestimmimg von Arsen in Erzen und Gesteinen mit höhe
rem als 1 %igem Mangangehalt ausgearbeitet, u. zw. mittels der Neutronenaktivierungs-
analyse ohne radiochemische Vorbehandlung der Proben. Die Proben wurden im Kern-
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reaktor einer 20minutigen Bestrahlung mit einem Neutronenfluß von 3 . 1012 n c m - 2 s _ 1 

ausgesetzt. Die Aktivität der bestrahlten Proben wurde nach 70stündigem Zerfall der 
störenden Radionuclide mit einem 400 Kanal-Scintillations-y-Spektrometer gemessen. 
Nach 70 stündigem Zerfall ist die übriggebliebene Menge von 5 6Mn nicht meßbar und 
das 76As zeigt einen deutlich gestalteten Peak bei der Energie von 0,555 MeV. Die Emp
findlichkeit der Messung beträgt 5 . 10~6 g bei einem gesamten Relativfehler von ± 15 %. 

Preložil M. Liška 
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