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WSTEP

Woda przeznaczona do spozycia przez ludzi powinna spetniaé okreslone
standardy jakosciowe, m.in. w zakresie zawartosci substancji promieniotworczych,
okreslone zaréwno przez wytyczne Swiatowej Organizacji Zdrowia (WHO) (WHO,
2017) jak i Dyrektywy Unii Europejskiej (Council Directive 2013/51/EURATOM, 2013).
W pazdzierniku 2013 roku, Komisja Europejska uchwalita Dyrektywe 2013/51/Euratom
okres$lajgcg wymogi dotyczgce ochrony zdrowia ludnosci w odniesieniu do substanciji
promieniotwdrczych wystepujgcych w wodzie przeznaczonej do spozycia przez ludzi
(zwang pdzniej Dyrektywa), w ktdrej okreslono tzw. wartosci parametryczne dla stezeh
aktywnosci radonu i trytu na poziomie 100 Bg-dm oraz wskazano czestotliwosé
i metody monitorowania substancji promieniotwérczych. Zgodnie z zaleceniami tej
dyrektywy, dawka orientacyjna spowodowana obecnoscig radionukliddw w wodach
przeznaczonych do spozycia przez ludzi nie powinna przekracza¢ wartosci 0,1 mSv

w ciggu roku.

Tabela 1. Wymagania dotyczace substancji promieniotwérczych (Council
Directive 2013/51/EURATOM, 2013)

Lp. Parametr Wartos¢ parametryczna Jednostka
1. Radon 100 Bg-dm3
2. Tryt 100 Bg-dm-3
3. Dawka orientacyjna 0,1 mSv-rok'

Wedtug zapisdédw Dyrektywy wartosci parametryczne nie powinny by¢ traktowane jako
wartosci graniczne. Panstwa cztonkowskie mogg ustanowic¢ inng wartos¢ stezenia
radonu, ktérej przekroczenie uwazane jest za niewskazane oraz ponizej ktorej
zalecana jest dalsza optymalizacja ochrony, niepowodujgca ryzyka dla zaopatrzenia
w wode w skali krajowej lub regionalnej, przy czym moze ono przekraczac
100 Bg-dm, ale musi by¢ nizsze niz 1000 Bg-dm3. Zobowigzano réwniez panstwa
cztonkowskie do podjecia dziatan naprawczych, w przypadku przekroczenia wartosci

stezenia radonu wynoszacej 1000 Bg-dm-3.
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W mys$| Dyrektywy monitorowanie wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi
pod katem dawki orientacyjnej przeprowadza sie w przypadku, gdy obecne jest zrédto
sztucznej lub podwyzszonej naturalnej promieniotwdrczosci oraz nie jest mozliwe
wykazanie za pomocg innych reprezentatywnych programoéw monitorowania lub
innych badan, ze roczna dawka orientacyjna jest nizsza od wartosci parametrycznej
réwnej 0,1 mSv.

Panstwa cztionkowskie mogg prowadzi¢ monitoring wody pod katem zgodnosci
z dawkg orientacyjng na podstawie strategii:

- obejmujgcej kontrole pod katem aktywnosci catkowitej alfa i aktywnosci catkowitej
beta,

- obejmujacej kontrole pod katem okreslonych radionuklidéw lub kontrole pod katem
indywidualnego radionuklidu. Strategia ta polega na poréwnaniu stezen aktywnosci
gtéwnych radionuklidow obecnych w wodzie z proponowanymi, tak zwanymi
stezeniami pochodnymi.

W tabeli 2 przedstawiono wartosci dla najczesciej wystepujgcych izotopdw
promieniotwérczych naturalnych i sztucznych. Sg to wartosci obliczone dla dawki
0,1 mSv i rocznego spozycia wody 730 dm? przy wspotczynnikach dawki pochtonietej
okre$lonych przepisami ustawy z dnia 29 listopada 2000 r. — Prawo atomowe
i potwierdzonych Rozporzgdzeniem Ministra Zdrowia z dnia 7 grudnia 2017 roku,
(Dziennik Ustaw RP, poz. 2294 z dn. 11 grudnia 2017 r.).



Tabela 2. Stezenia pochodne oraz granice wykrywalnosci dla
promieniotworczosci w wodzie (Council Directive 2013/51/EURATOM, 2013)

Stezenia pochodne

Granica
— wartosc¢ .
Pochodzenie Nuklidy wykrywalnosci
parametryczna
[Bg-dm=]
[Bg-dm=]
U-238 3,0 0,02
U-234 2,8 0,02
Ra-226 0,5 0,04
Naturalne Ra-228 0,2 0,02*
Pb-210 0,2 0,02
Po-210 0,1 0,01
C-14 240 20
Sr-90 4,9 0,4
Pu-239/Pu-
0,6 0,04
240
Am-241 0,7 0,06
Co-60 40 0,5
Cs-134 7,2 0,5
Sztuczne
Cs-137 11 0,5
1-131 6,2 0,5
Tryt 100 10

*Niniejsza granica wykrywalnosci ma zastosowanie wytgcznie do kontroli poczatkowej pod
katem dawki orientacyjnej dla nowego zrodta wody; jezeli w wyniku poczatkowej kontroli
zostanie ustalone, ze nie jest prawdopodobne, aby warto$¢ ?22Ra przekraczata 20% stezenia
pochodnego, granica wykrywalnosci moze zostac¢ podniesiona do 0,08 Bg-dm dla rutynowych
pomiaréw nuklidéw 228Ra do czasu, kiedy konieczna bedzie kolejna kontrola.



Wsrod naturalnych radionuklidéw obecnych w wodach podziemnych izotopy uranu
mozna fatwo okresli¢ metodami chemicznymi, a ich stezenia w tych prébkach wody
prowadzg do dawek wewnetrznych w zakresie ponizej 1 uSv (UNSCEAR, 2000b;
Chauiin., 2011).

Najnizsze wartosci proponowanych stezen pochodnych sg dla ?2Ra — 0,2 Bg-dm™
i produktéw rozpadu 2?°Ra: 2'°Pb — 0,2 Bg-dm3i 21%Po — 0,1 Bg-dm.

Dlatego tez izotopy radu 226228Ra sg gtéwnymi czynnikami wptywajgcymi na catkowitg
dawke efektywng spowodowang wystepowaniem w wodach naturalnych pierwiastkéw
promieniotwérczych.

Analiza stezen aktywnosci izotopéw radu 22622Ra oraz radonu 2?°Rn powinna zatem
mie¢ priorytetowy charakter w kontekScie oceny narazenia radiologicznego
spowodowanego obecnoscig naturalnych radionuklidéw w wodach przeznaczonych

do spozycia przez ludzi.



CZESC TEORETYCZNA

1. Wystepowanie radionukliddéw 222Rn, 226Ra i 222Ra w litosferze

Promieniotwdrczos¢ wod podziemnych w Polsce spowodowana jest gtéwnie
obecnoscig radonu (gtdwnie jego izotopu 2%?Rn), radu (***Ra, 2?®Ra) oraz innych
naturalnych radionuklidow z szeregéw uranowo-radowego i torowego.

Rad i radon powstajg jako naturalne produkty rozpadu pierwiastkow z szeregow

promieniotwdrczych 238U 232Th.

Z T1 Pb Bi Po At Fr Ra Ac Th Pa U
AN\ 81 82 83 84 85 87 88 89 90 91 92
238 45649
234 RS )
3 o
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206 podono;:g'asy ";l?:';c:!ozpadu

Rys. 1. Szereg uranowo-radowy (Szereg promieniotworczy, 2020)
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Rys. 2. Szereg torowy (Szereg promieniotwdérczy, 2020)

W litych skatach wustala sie rownowaga promieniotworcza pomiedzy
macierzystymi radionuklidami 228U i 232Th i wszystkimi produktami kolejnych rozpadéw.
A zatem w tym Srodowisku aktywnosci izotopow radonu i radu bedg zalezaty od
koncentracji uranu i toru w mediach skalnych.

Najwieksze zawartosci uranu wystepujg w skatach typu granitoidéw, sjenitow
oraz skatach alkalicznych w stezeniach od 3 g-t' do 5 g-t'. Niewielkimi zawarto$ciami
tego pierwiastka charakteryzujg sie skaty zasadowe i ultrazasadowe, w ktorych
zawarto$¢ naturalnego izotopu uranu miesci sie w zakresie od 0,001 g-+t' do 1 g-t'.
Natomiast w przypadku tupkéw, itowcow i mutowcédw zawarto$¢ uranu wynosi srednio
do 4 g-t', a skaty weglowe i piaskowce zawierajg od 0,5 g-t'do 2 g-t'! naturalnego
izotopu uranu. lzotopy uranu w warunkach powierzchniowych podlegajg procesowi
utlenienia, a nastepnie migrujg w gtgb profilu glebowego na znaczne gtebokosci.
W zwigzku z tym, utwory powierzchniowe sg zubozone w ten pierwiastek w stosunku
do skat, z ktérych powstaty. W Polsce koncentracja uranu w warstwie powierzchniowe;j
miesci sie w zakresie do 13 g-t', a $rednia warto$¢ wynosi 1,36 g-t'. Gtéwng
przyczyng odpowiedzialng za tak niskg Srednig koncentracje tego pierwiastka
w Polsce jest to, ze na obszarze kraju przewazajg utwory glacjalne o koncentraciji
uranu ponizej 2 g-t'. Koncentracje uranu powyzej $redniej dla Polski wystepujg na
obszarze Sudetéw, Karpat, Gor Swietokrzyskich, Wyzyny Lubelskiej, Gor
9



Izerskich — Blok Karkonoski, gdzie $rednia koncentracja uranu wynosi od 3 g-t'
do 5 g-t' (Isajenko i in., 2012; Isajenko i in., 2016). Najwyzsze koncentracje uranu
w Polsce znajdujg sie w Bloku Przedsudeckim.

U uran

ppm = mg/kg

Rys. 3. Rozmieszczenie uranu w glebach w Polsce (Panstwowy Instytut Geologiczny,
2019)

W $rodowisku naturalnym obecny jest gtéwnie jeden izotop toru, a mianowicie 23°Th,
ktérego najwiekszg zawarto$¢ posiadajg skaty kwasne w ilosci okoto 18 g-t', podczas
gdy w skatach zasadowych koncentracja tego izotopu wynosi okoto 2 g-t'. Srednie
stezenie pierwiastkowego toru dla obszaru Polski wynosi 3,29 g-t'. Najwyzsze
koncentracje tego radionuklidu wystepujg na potudniu Polski na terenie Karpat
i Sudetédw w wierzchniej warstwie gleby, podobnie jak ma to miejsce w przypadku
uranu. Podwyzszone koncentracje 2°Th wystepujg réwniez na Nizinie Lubelskiej,
Roztoczu, w potudniowej czesci Gor Swietokrzyskich, na obszarze Zutaw Wislanych
(Isajenko i in., 2016).
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Rys. 4. Rozmieszczenie toru w glebach w Polsce (Panstwowy Instytut Geologiczny,
2019)

Obecnosc¢ radonu w litosferze nie ogranicza sie tylko do mineratéw uranowych
i torowych bedacych jego zrédtem. Wszystkie grunty i skaty zawierajg ten pierwiastek,
chociaz w bardzo matej ilosci. Stezenie 222Rn w typowym powietrzu glebowym wynosi
od 4 do 40 kBg-m= (Lorenc i in., 2005). W litosferze zwartej, nie przepuszczajgcej
gazéw, radon 22Rn pozostaje w réwnowadze promieniotwérczej ze swoim
pierwiastkiem macierzystym — radem 2?6Ra.
Rad rzadko wystepuje samodzielnie w srodowisku. Wszystkie stare geologicznie skaty
i mineraty zawierajg mierzalne ilosci tego pierwiastka. W skatach izotopy radu
wystepujg w rownowadze ze swoim izotopami macierzystymi tj. 238U, 235U oraz 232Th,
o ile czynniki sSrodowiskowe, takie jak wietrzenie, aktywnos¢ hydrologiczna lub procesy
biologiczne nie zaburzg tej rbwnowagi (Rosiak, 2003). Najwiekszg zawartoscig radu
charakteryzujg sie skaty granitowe, zmetamorfizowane skaty magmowe oraz tupki,
w ktérych srednie stezenie wynosi okoto 50 Bg-kg™'. Tabela 3 przedstawia zawartosci

radu w roznych formacjach skalnych.
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Tabela 3. Zawartos¢ radu w réznych formacjach geologicznych (Janik, 2005)

Aktywnos¢ wtasciwa radu Aktywnos¢ wtasciwa radu
226Ra 228Ra
Materiat [Ba-kg™] [Ba-kg™]
Srednia Zakres Srednia Zakres
Skaty magmowe
Sjenity 692 4 — 8930 5 2 — 3560
Granity 78 1-372 111 0,4-1025
Dioryty 40 1-285 49 2-429
Bazalty 11 0,4 — 41 10 0,2-36
Gabro 10 0,1 -71 9 0,1 —61
Skaty pochodzenia osadowego
Wapienie 25 0,4 —223 7 0-45
Wegle 26 - - -
Piaskowce 19 - - -
ity 50 14 -198 35 8 —223
Skaty metamorficzne
Gnejsy 50 1-1835 60 0,4 — 421
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2. Transport radonu i radu do wéd gruntowych — zrédet wody

przeznaczonej do spozycia przez ludzi

Gtéwnym zrédtem radionuklidéw radu i radonu w wodach podziemnych sg
wydostajgce sie z otaczajgcego podtoza jgdra tych pierwiastkdw w wyniku odrzutu po
emisji czgstek alfa z 226Ra w przypadku 22?Rn i z 23°Th w przypadku 2?6Ra. Proces
uwalniania atomoéw radonu z ziaren podtoza nazwano emanacja (Mazur, 2008).

o Raatom

e Rnatom
g O particle

Rys. 5. Emanacja atoméw radonu w wyniku rozpadu radu w ziarnie mineratu

Energia odrzutu jgder 222Rn, 2?°Ra lub 2?8Ra (powstajgcego z rozpadu a 222Th)
pozwala im na wydostanie sie tylko z cienkiej warstwy powierzchniowej fazy statej
o grubosci 30 do 40 um. Wydostajacy sie z ziaren podtoza radon moze dyfundowac
w porowatym osrodku na duze odlegtosci i pomimo jego ograniczonej
rozpuszczalnosci w wodzie, stezenia jego w wodzie otoczonej skatami o duzej
zawarto$ci radu mogg osigga¢ wielkosci nawet >1000 Bg-dm=. Natomiast
w przypadku izotopow radu odrzut i zwigzane z tym wnikanie izotopdéw tego

pierwiastka jest ograniczone tylko do cienkiej warstwy otaczajgcej skate wody
13



i wypadkowa jego aktywnosc¢ bedzie silnie zalezata od parametrow fizykochemicznych
zardbwno wody jak i zdolnosci adsorpcyjnych poditoza; w praktyce przede wszystkim od
potencjatu oksydacyjnego centréw adsorpcji, ktérymi mogg byé tlenki Zzelaza
Czy manganu.

Na stezenia aktywnosci 2%Ra i 2?8Ra zatem silnie wplywajg wilasciwosci
desorpcji/adsorpciji wod. W przypadku, gdy wody podziemne wykazujg podobienstwa
pod wzgledem: wieku, warunkéw fizycznych, stosunku stezenia aktywnosci uranu
itoru w formacji wodonosnej oraz cechuje je niewielki przeptyw (do kilku meréw
w ciggu roku), stezenia izotopéw radu i ich stosunek aktywnosci 2?°Ra/??8Ra wzrasta
ze wzrostem wspéiczynnika desorpcji i maleje wraz ze wzrostem wspoétczynnika
adsorpcji. W systemach wod podziemnych stosunkowo niskg desorpcjg i wysokim
wspétczynnikiem adsorpcji charakteryzujg sie wody siarczanowe, a stezenia izotopdw
radu sg stosunkowo niskie. Natomiast wysokie wspétczynniki desorpcji i niskie
wspotczynniki adsorpcji prowadzg do wzglednie wysokich zawartosci radu, gdzie
stosunek aktywnosci 2?°Ra/?®Ra przekracza 1 i jest to wielko$¢ typowa dla wéd
chlorkowych. Wody wodoroweglanowe wykazujg wiasciwosci posrednie (Chau i in.,
2011; Chauiin., 2016).

Obnizenie zawartosci izotopdéw radu w wodzie moze by¢ réwniez wynikiem ich
wytrgcenia z wody na powierzchnie skaty, np. w polskich Karpatach, gdzie stezenie
aktywnosci radu maleje wraz ze wzrostem stezenia siarczan6w w wodzie. Schemat
zachowania sie izotopdéw 22Ra i 22°Rn po wydostaniu sie ze skaly w glebie

przedstawiam na rys. 6.
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Rys. 6. Przedostawanie sie radu i radonu do warstwy wodnej (Suleiman i in., 2013)

Z tego powodu stezenia izotopow radu w podziemnych wodach sg znacznie nizsze od
stezen aktywnosci 2?°Rn. Przegladu wystepowania radionuklidéw 22?Rn i 2?6Ra
w r6znego rodzaju wodach w swiecie dokonali Przylibski z wspotpracownikami (Girault
iin., 2016). Zebrane przez nich wyniki przedstawiam na rys. 7 i 8.
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Rys. 7. Rozktad aktywnosci radonu 222Rn w wodach wg Girault F. (Girault i in., 2016)

Zakres stezen aktywnosci radonu 222Rn we wszystkich analizowanych wodach jest
bardzo szeroki i przekracza 9 rzedéw wielkosci, od 7,38-10* Bg-dm= do 102000
Bg-dm.

Rozktady stezen aktywnosci zmieniajg sie w zaleznosci od rodzajéw waod.
W przypadku wod podziemnych i zrédlanych rozktad stezen radonu jest szeroki, 90%
wartosci miesci sie w zakresie od 0,63 Bg-dm= do 6220 Bg-dm=. Znacznie nizsze
stezenia tego radionuklidu zaobserwowano w wodach powierzchniowych, gdzie 90%
stezen to wartosci w przedziale 0,0012 — 45 Bg-dm3. Rozktad stezen radonu
w wodach przeznaczonych do spozycia przez ludzi jest posrednim pomiedzy
rozktadami w wodach podziemnych i zrédlanych oraz powierzchniowych i 90%
analizowanych w tej grupie stezen to wartosci od 0,09 Bg-dm do 50 Bg-dm=.
Srednie stezenie 222Rn we wszystkich analizowanych wodach wynosi 944 Bg-dm3,
z mediang i $rednig geometryczng wynoszgcymi odpowiednio 9,83 Bg-dm= i 9,82
Bg-dm3. W przypadku woéd przeznaczonych do spozycia przez ludzi wartosci te sg
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nizsze ze $rednig arytmetyczng réwng 57 Bg-dm3, $rednig geometryczng
3,16 Bg-dm3, mediang 3,73 Bg-dm™ (Girault i in., 2016).
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Rys. 8. Rozktad aktywnosci radu 22°Ra w wodach wg Girault F. (Girault i in., 2016)

Rozktad stezen radu we wszystkich rodzajach wod jest wezszy niz w przypadku
radonu 22°Rn i obejmuje 6 rzeddéw wielkosci, od 0,11 mBg-dm= do 85500 mBqg-dm-3
ze $rednig arytmetyczng 572 mBqg-dm. Analogicznie jak w przypadku radonu, rozkfad
stezen aktywnosci radu 2%°Ra jest zalezny od rodzaju wéd i dla wéd podziemnych
i zrodlanych 90% wartosci stezen aktywnosci radu 2%°Ra jest w zakresie
1,8 mBg:dm= — 2390 mBg-dm, natomiast dla woéd powierzchniowych ten przedziat
to 1,2 mBg-dm® — 317 mBgdm?; dla wdéd przeznaczonych do spozycia:
1,2 mBg-dm= — 790 mBqg-dm.

W wodach przeznaczonych do spozycia przez ludzi $rednie stezenie 226Ra wynosi 194
mBqg-dm3, z mediang i $rednig geometryczng wynoszgcymi odpowiednio 48,3
mBqg-dm=i 43,2 mBg-dm=.
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3. Poziomy naturalnych radionuklidow w  wodach

przeznaczonych do spozycia przez ludzi w Polsce

Badaniami radioaktywnos$ci naturalnej w wodach przeznaczonych do spozycia
zajmuje sie w Polsce kilka osrodkéw naukowych. Z racji swoich obowigzkéw
statutowych Centralne Laboratorium Ochrony Radiologicznej i Panstwowy Zakfad
Higieny w Warszawie wykonujg okresowy monitoring wéd w catej Polsce (Kusyk i in.,
2002; Pachocki i in., 2001; Pachocki i in., 1999; Pachocki i in., 1998). Ze wzgledu na
podwyzszone poziomy radu i radonu w masywach podgérskich Potudniowej Polski
(Karpaty i Sudety) i wykorzystanie tych wod do celéw leczniczych oraz jako wody
mineralne sg one monitorowane przez kilka osrodkéw (Chau i in., 2016; Chau i in.,
2011; Przylibski i in., 2014; Przylibski i in., 2004; Przylibski i in., 1999; Koztowska i in.,
2010; Koztowska, 2009). Ukazata sie tez seria prac dotyczacych pozioméw
naturalnych radionuklidéw w wodach geotermalnych w Srodkowej Polsce (Grabowski
in., 2010b; Bem i in., 2004; Kluszczynski i in., 2006). Nie stwierdzono podwyzszonych
aktywnosci radonu w ujeciach podziemnej wody przeznaczonej do spozycia
w Potudniowej Wielkopolsce (Bem i in., 2014b).

Zestawienie wynikbw oznaczen najwazniejszych radionuklidow w wodzie

przeznaczonej do spozycia w Polsce przedstawiam w tabeli 4.
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Tabela 4. Stezenia aktywnosci 238U, 226Ra, 228Ra, 222Rn w wodach przeznaczonych

do spozycia przez ludzi w Polsce

Zakres Aktywnos¢
aktywnosci Srednia
s Radio- Lokalizacja sl 226 28R | 2550 225F00 2R Pozycja
nuklid i rodzaj wody [n;Bq- dr,n‘3] [n’]Bq_ dr,n'3] literat.
222Rn [Bg-dm®] | 222Rn [Bg-dm]

1 238y | woj. dolnoslaskie,
Kowary,
wody Chau
powierzchniowe, 6,4-1446 iin., 2011
podziemne,
kopalniane
woj. dolnoslgskie,
Zespot uzdrowisk
Swieradow 2,4-133 21 HozionsKa,
Czerniawa,
wody podziemne
Gorny Slask, .
wody 0,05-34,19 Cnaip
wodociggowe "
woj. pomorskie,
Trojmiasto, B Skwarzec
wody podziemne, 0,73-6,89 2,76 iin., 2001
powierzchniowe
woj. t6dzkie,
Uniejow, <30 <30 e
wody termalne ” )
woj. mazowieckie, Grabowski
Mszczondéw, <4,7 in. 2010
wody termalne "
woj. dolnoslgskie, ,
Cieplice, <4,7 ﬁ;abgév?gé
wody termalne "
woj. tddzkie, £L6dz, Grabowski
woda <47 iin., 2010b
wodociggowa
woj. tddzkie, £6dz, 47 Grabowski
woda studzienna ’ iin., 2010b

2 | 226Ra | woj. dolnoslgskie, Qo
Ladek Zdréj, <500-6800 rrevioe
wody lecznicze ”
Sudety, o
wody zrédlane, <50-1770 190 reyibsd
studzienne, z mtak "
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Zakres Aktywnosc¢
aktywnosci Srednia
L Radio- Lokalizacja s | 23600 208 soe1 1 226 208 Pozycja
P nuklid | i rodzaj wody | e R literat,
222Rn [Bg-dm3] | 222Rn [Bg-dm]
itp. (z 1. warstwy
wodonosnej)
Karpaty,
wody zrédlane, o
studzienne, z mtak | <50-620 510 reyibsd
itp. (z 1. warstwy v
wodonosnej)
Roztocze,
wody zrédlane, N
studzienne, z mtak <50 Ianzylél%il:
itp. (z 1. warstwy v
wodonosnej)
woj. dolnoslgskie,
Kowary,
wody B Chau
powierzchniowe, 4,4-1039 iin., 2011
podziemne,
kopalniane
Sudety-
uzdrowiska, 10-1013 142 Kozgg‘évska’
wody zrédlane
Karpaty
Zewnetrzne- Koztowska,
uzdrowiska, 10-490 160 2009
wody zrédlane
woj. t6dzkie,
Uniejow, 650 L
wody termalne ” )
Karpaty, . Chau
wody chlorkowe 82-1340 456 iin., 2016
Karpaty,
wody 4-140 45,8 i inCh§5’1 6
wodoroweglanowe "
Karpaty, . Chau
wody siarczanowe 0.8-9,3 3.6 iin., 2016
woj. mazowieckie, .
Mszczondw, 14,8 (iaifb%\gfg'
wody termalne "
woj. dolnoslgskie, .
Cieplice, 50 (?Irgbozv(\ﬁlg
wody termalne ”
woj. tddzkie, £L6dz, 85 Grabowski
’ iin., 2010
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Zakres Aktywnosc¢
aktywnosci Srednia _
Lp Radio- Lokalizacja i) 22500 29R2a | 29 2R 29R0n szija
nuklid i rodzaj wody [n;Bq_ dlin'3] (mBa-dm-] literat.
222Rn [Bg-dm3] | 222Rn [Bg-dm]

woda

wodociggowa

woj. tddzkie, £6dz, 678 Grabowski

woda studzienna ’ iin., 2010

woj. t6dzkie,

powiat zgierski, <9 Kluszczynski

wody iin., 2006

wodociggowe

Gorny Slask, .

wody <1,1-60,9 ﬁrr]‘a*;g%k

wodociggowe K '

3 | 222Ra | woj. dolnoslgskie,

Kowary,

wody Chau

powierzchniowe, <10-687 iin., 2011

podziemne,

kopalniane

Sudety, B Koztowska,

wody Zrédlane 30-534 62 2009

Karpaty

Zewnetrzne, 30—400 140 Kozgg\(l)vg ka,

wody zrédlane

woj. t6dzkie,

Uniejow, 580 e

wody termalne K '

Karpaty, B Chau

wody chlorkowe 19-1240 354 iin.. 2016

Karpaty,

wody 12-171 62,7 i inCh§5’1 A

wodoroweglanowe ”

Karpaty, . Chau

wody siarczanowe 5,3-54 20,1 iin., 2016

woj. mazowieckie, .

Mszczonéw, 15,3 ?:ﬁb()zv(\;?lg

wody termalne K

woj. dolnoslgskie, .

Cieplice, 10,4 ﬁ:}abgév?gé

wody termalne K

woj. t6dzkie, £6dz, Grabowski

woda <3.3 iin., 2010b

wodociggowa

woj. tédzkie, £6dz, 46,7 Grabowski
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Zakres Aktywnosc¢
aktywnosci Srednia
Lp, Rad?o- _LOka”_ZaCja 238( J 226Rg 228Rg | 238J 226Rg.228Rg szycja
nuklid i rodzaj wody (mBa-dm-] (mBa-dm-] literat.
222Rn [Bq-dm‘3] 222Rn [Bq.dm-s]
woda studzienna iin., 2010b
Gorny Slask, .
wody <6,6-88 Chatupnik
. iin., 2010.
wodociggowe
4 | 22Rn | woj. dolnoslgskie, Przvlibski
Ladek Zdroj, 41-1780 122-1284 in y1 999
wody lecznicze ’
Sudety,
wody zrédlane, 0
studzienne, z miak | 2,03-3043 541 4 Przylibski
) iin., 2014
itp. (z 1. warstwy
wodonosnej)
Karpaty,
wody zrédlane, o
studzienne, z miak | 0,20-104,2 16,6 Przylibski
. iin., 2014
itp. (z 1. warstwy
wodonosnej)
Roztocze,
wody zrédlane, o
studzienne, z mfak | 5,10-10,2 7,9 .eryl'bSk'
) iin., 2014
itp. (z 1. warstwy
wodonosnej)
woj. dolnoslgskie,
Jelenia Géra- Pachocki
Grabaroéw, 100-250 163 iin. 2001
wody v
wodociggowe
woj. dolnoslgskie,
Kowary,
wody Chau
powierzchniowe, <0,5-352 iin., 2011
podziemne,
kopalniane
sggig —Czese $r. arytm. o
wody studzienne, 0,2-1645 . 240 .eryl'bSk'
.2 Sr. geom. iin., 2004.
zrédlane, z
L 106,7
odwiertéw
woj. dolnoslgskie, sr. arytm.
Jelenia Géra, 158 Kusyk
wody <3-1378 | & geom. | iin, 2002
wodociggowe, 71
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Zakres Aktywnosc¢
aktywnosci Srednia
L Radio- Lokalizacja s | 23600 208 soe1 1 226 208 Pozycja
P nuklid | i rodzaj wody | e R literat,
222Rn [Bg-dm3] | 222Rn [Bg-dm]
studzienne,
zrodlane
woj. dolnoslgskie,
Waltbrzych .
’ Sr. arytm.
wody 5512 140 . Kusyk
wodociggowe, $r. geom. 81 iin., 2002
studzienne, -9 '
zrodlane
Gornoslgskie
Zagtebie
Weglowe, .
B $r. arytm. 8 Kusyk
wody <382 | & geom.6 | iin, 2002
wodociggowe,
studzienne,
zrodlane
Sudety-
uzdrowiska, Koztowska
wody butelkowe, 4,2-1703 239 iin., 2010
zrodlane, z pijalni
Karpaty
Zewnetrzne, 0,8-50 9,3 Koztowska,
p 2009
wody zrédlane
woj. mazowieckie, .
Mszczonéw, 1,93 Grabowski
iin., 2010b
wody termalne
woj. dolnoslgskie, Grabowski
Cieplice, wody 9,1 iin.. 2010b
termalne
agjc.] ;odzkle, tédz, 09 Grabowski
. ’ iin., 2010b
wodociggowa
woj. tddzkie, £6dz, 586 Grabowski
woda studzienna ’ iin., 2010b
woj. t6dzkie,
Uniejow, 1,81-4,45 2.90 . Bem
iin., 2004
wody termalne
woj. t6dzkie,
powiat zgierski, B Kluszczynski
wody 1,01-12,80 iin., 2006
wodociggowe
woj. podlaskie, . Karpinska
Bialystok, 1,0-82 5,80 iin., 2010
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Lp.

Radio-
nuklid

Lokalizacja
i rodzaj wody

Zakres
aktywnosci

238 226Rg 228Rg
[mBqg-dm-]

222Rn [Bg-dm?]

Aktywnosc¢
Srednia

238 226Rg 228Rg
[mBg-dm]

222Rn [Bg-dm]

Pozycja
literat.

wody
wodociggowe,
studzienne

woj. mazowieckie,
Ptock i okolice,
wody
wodociggowe
woj. wielkopolskie,
potudniowa
Wielkopolska,
wody
wodociggowe
woj. warminsko-
mazurskie, Elblag,
woj. pomorskie,
Gdansk,

wody
wodociggowe

Pachocki

4,0

Bem

0,43-10,52 iin., 2014b

2,67

Pachocki

0,89-9,36 iin., 1999

3,60

Jest rzeczg oczywistg, ze ze wzgledu na ograniczong rozpuszczalnos¢ radonu

w wodzie i niskie jego stezenie w przyziemnej warstwie atmosfery
~10 Bg-m aktywnosci tego radionuklidu w otwartych zbiornikach wodnych sg duzo
nizsze.

Wody rzek i jezior w Polsce zawierajg niewielkie ilosci 2°°Ra, stezenie tego

radionuklidu zawiera sie w granicach od 0,50 do 56,9 mBg-dm? (Rosiak, 2003).
Te najwyzsze wartosci, ktére zaobserwowano w gornej Wisle, dotyczg odprowadzania
do tej rzeki wod dotowych z kopaln wegla kamiennego na Goérnym Slgsku, gdzie
wystepujg podwyzszone poziomy naturalnych pierwiastkédw promieniotworczych,
zwtaszcza radu.
W wodach powierzchniowych Battyku Potudniowego stezenie 2?°Ra zawiera sie
w granicach od 2,41 do 3,52 mBqg-dm (Suplinska i in., 2002). Rozktad stezenia radu
w wodach morskich zmienia sie znacznie wraz z gtebokoscig, zasoleniem
i szeroko$cig geograficzng. Na przyktad w powierzchniowej warstwie Pacyfiku
stezenie 2?Ra wynosi $rednio 1,2 mBg-dm3, a w warstwie przydennej 4,5-7,0
mBg-dm= (Okubo, 1990).
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4. Metody oznaczania radionuklidéw radonu i radu w wodach

4.1. Metody oznaczania ?*2Rn w wodzie

Prawie wszystkie metody pomiaru 22°2Rn wykorzystujg bezposrednie usuwanie
gazowego radonu badz do komor jonizacyjnych przyrzadéw pomiarowych
np. AlphaGuard czy RAD 7 lub jego ekstrakcji do roztworéw organicznych majacych
wiasciwosci scyntylacyjne. Przeglagd metod pomiarowych tego radionuklidu w wodzie
niedawno zostat opublikowany przez Jobbagy i wspétautoréw (Jobbagy i in., 2016).

Wszystkie najwazniejsze i najpowszechniej stosowane metody stuzgce do
pomiardw stezenia radonu w wodzie i powietrzu mozna podzieli¢ ze wzgledu na
(Koztowska i in., 2006):

1. Zzr6dto promieniowania:
« promieniowanie emitowane podczas rozpadu jader ?*?Rn,
* promieniowanie emitowane podczas rozpadu jgder produktéw rozpadu radonu,
2. typ detektora:
» scyntylacyjny,
* pOtprzewodnikowy,
» termoluminescencyjny (TLD),
» Sladowy (SSNTD),
3. sposéb probkowania:
* naturalny,
* wymuszony,
4. czas trwania pomiaru:
» chwilowe (screening),
» dtugotrwaty (monitoring),
5. cel pomiaru:
* dozymetria indywidualna,

* pomiar stacjonarny w danym srodowisku.

Do najczesciej stosowanych technik do oznaczania stezenia radonu w wodzie

nalezy spektrometria ciektoscyntylacyjna.
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W metodzie tej wykorzystuje sie dobrg rozpuszczalnos¢ radonu w cieczach uzywanych
jako rozpuszczalniki w ciektej scyntylacji np. w ksylenie lub toluenie (wspotczynnik
podziatu radonu w uktadzie toluen/woda wynosi 43,6).

Tabela 5. Wspétczynniki podziatu radonu w uktadzie rozpuszczalnik organiczny—
woda lub powietrze (Cantaloub, 2000)

Density Ostwald  Theoretical Measured
20°C  solubility  Partition Partition

Solvent (g/cm3 ) coefficient Coefficient Coefficient
n-hexane 0.66 16.56 58.1 56.5+2.8
Cyclohexane 0.78 18.04 63.3 61.0+4.0
Toluene 0.87 13.24 46.5 43.6+1.5
Benzene 0.87 12.82 45.0 429+29
o-xylene 0.87 12.75 44.7 370+ 0.5
Insta-Fluor (o-xylene) 0.87 -- -- 38.6+2.6
Opti-Fluor O (dodecylbenzene)  0.89 -- -- 353+1.6
Ultima Gold F 0.98 -- -- 324+1.7

(di-isopropylnaphthalene)

W procesie pomiarowym wykorzystuje sie fakt, ze promieniowanie jonizujgce wzbudza
molekuty rozpuszczalnika, ktére z kolei przekazujg energie do molekut scyntylatora,
a te oddajg ja w postaci promieniowania w zakresie widzialnym, co mozna zapisa¢
(Bemiin., 2014a):

o B,y+R-R (1)
R* 4+ Sc — Sc* (2)
Sc* - Sc + hv (UV lub widzialne) (3)

gdzie:

indeks * oznacza stany wzbudzone.

Promieniowanie swietlne jest przetwarzane przez fotopowielacz na fotoelektrony, ktére
sg wzmacniane i rejestrowane jako impuls napieciowy. Wielko$¢ impulsu jest
proporcjonalna do zabsorbowanej energii rejestrowanego promieniowania
jonizujacego.

Wspotczesna generacja przenosnych cieczowych licznikdw scyntylacyjnych z opcjg
separacji impulsobw a od B, w potgczeniu z niskim ttem w kanale pomiarowym

promieniowania a (<0,1 cpm) pozwala na ulepszenie metody Pricharda i Gesella
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(Prichardiin., 1977) i szybki oraz doktadny pomiar aktywnosci radonu w probkach wéd
o objetosci 10 cm3, dodanych bezposrednio do naczynek scyntylacyjnych
zawierajgcych 10 cm?® scyntylatora niemieszajgcego sie z wodg (Bem i in., 2014a).
Radon jest ekstrahowany do fazy organicznej i pomiaru dokonuje sie po uptywie
3 godzin — czasu potrzebnego na ustalenie sie rownowagi promieniotworczej miedzy

radonem a czterema jego pochodnymi (do 8sP0?'4), zgodnie z réwnaniem:

86RN222—g4P0218—g,Ph214—g3Bj214—g,P0214—g,Ph210 (4)

Oprocz szeroko stosowanej spektrometrii ciektoscyntylacyjnej, pomiar radonu
w wodzie moze byé takze prowadzony za pomocg réznego typu przenosnych
detektorow radonu, stuzgcych do pomiaru tego gazu réwniez w powietrzu
atmosferycznym bgdz w powietrzu glebowym. Wbudowany detektor moze by¢é komorg
jonizacyjng lub detektorem pétprzewodnikowym.
Te metody pomiaru stezenia radonu w wodach wymagajg wyptukania radonu z wody
do powietrza w bardzo szczelnym zamknietym uktadzie z pompka i barboterami,
a nastepnie zastosowania pomiaru stezenia radonu w tym powietrzu np. monitorem
AlphaGUARD .
W tym systemie probka wody o objetosci 0,5 dm?® umieszczona jest w szklanej butli
pomiarowej, ktéra stanowi cze$¢ zamknietego obiegu gazu podigczonego do
urzadzenia. Radon zostaje odgazowany z wody, a jego stezenie oznaczone jest
W pomiarze promieniowania a pochodzgcego od niego i jego pochodnych.
Wbudowany detektor moze by¢ detektorem pétprzewodnikowym — przyktadem jest
urzgdzenie RAD7 amerykanskiej firmy Durridge, gdzie oznaczania stezenia radonu
222Rn odbywa sie na podstawie pomiaru pochodnych polonu 2'8Po oraz polonu 2'4Po
za pomocg wysokiej rozdzielczosci detektora potprzewodnikowego PIPS firmy
Canberra—Packard, umieszczonego w komorze pomiarowej i spolaryzowanego
napieciem. Radon wypompowywany z wody transportowany jest do komory za
posrednictwem przystawki o rynkowej nazwie RAD-AQUA lub RAD-H20, w zaleznosci
od tego, czy pomiar odbywa sie bezposrednio w zrédle, czy tez w prdbie pobrane;
wczesniej do naczynia pomiarowego. Urzgdzenia te stosowane sg zaréwno do
pomiaréw chwilowych wartosci stezen radonu, jak i do pomiaréw ciggtych trwajacych
dtuzszy okres czasu, nawet do kilkunastu dni (Koztowska, 2009).
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4.2. Metody pomiaru radionuklidéw radu w probkach wodnych

W zaleznosci od chemicznej postaci koncowego zrédta promieniotwérczego
pomiar stezenia aktywnosci radu w wodzie przeprowadza sie za pomocg réznych
technik pomiarowych: spektrometrii ciektoscyntylacyjnej, wysokiej rozdzielczosci
spektrometrii a lub y (Koztowska, 2009), a ostatnio z wykorzystaniem spektrometrii
masowej (Lariviere i in., 2006).

Radionuklid 2%®Ra jest emiterem promieniowania a z towarzyszgcym temu
rozpadowi promieniowaniem y o energii 186,2 keV, niestety z niskg wydajnoscig 3,6%.
Ponadto w tym rejonie energii zawsze wystepuje interferencja od obecnego
w $rodowisku i ostonach detektora radionuklidu 235U (Ey = 186,7 keV). Dlatego czesciej
od spektrometrii gamma stosowana do oznaczenia tego radionuklidu jest
wykorzystywana spektrometria promieniowania a, po separacji tego pierwiastka z wéd
i przygotowaniu cienkich zrédet pomiarowych, aby unikngé samoabsorpciji
promieniowania a w zrédle.

Natomiast czesto stosowana jest metoda polegajgca na przechowywaniu zrédet
radowych w zamknietej przestrzeni przez 1 miesigc do ustalenia sie rownowagi
promieniotwérczej z radonem i pomiar radonu jedng z uprzednio opisanych metod
(Koztowska, 2009).

Radionuklid 2?8Ra jest emiterem promieniowania B o okresie potowicznego
rozpadu Ti2 = 5,73 lat i w wyniku jego rozpadu tworzy sie radionuklid 222Ac takze B-
promieniotwérczy o okresie T12 = 6,15 godzin. A zatem po czasie ~2 dni ustala sie
miedzy nimi rbwnowaga promieniotwdrcza i mozna te dwa nuklidy mierzy¢ technika
cieklej scyntylacji. Jednak ze wzgledu na fakt, ze nie mozna metodami chemicznymi
rozdzieli¢ izotopow 22°Ra i 28Ra widmo promieniowania beta jest dodatkowo silnie
zaktocone przez powstajgcy i nagromadzajacy sie w roztworze scyntylacyjnym radon
z dwoma emiterami B: 2'4Pb i 2'4Bi i trzema emiterami a: 222Rn, 2'8Po j 214Po.

Poniewaz rozpadowi 22Ac towarzyszy emisja dwoch kwantéw promieniowania
Y z nieztymi wydajnosciami: 911 keV (25,8%) i 969 keV (15,8%) metoda spektrometrii
promieniowania y jest wykorzystywana réwniez do réwnoczesnego oznaczania
radionuklidow??6Ra i 228Ra. Obszerny przeglad metodyk analitycznych do oznaczania
radionuklidéw radu zostat zamieszczony w monografii wydanej przez Miedzynarodowg

Agencje Energii Atomowej (International Atomic Energy Agency, 2011).
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Najczesciej spotykang metodg oznaczania stezen aktywnosci 2?6Ra i 228Ra jest
technika polegajgca na separacji przeszkadzajgcych izotopédw, chemicznym
oczyszczeniu probki po wspétstrgcaniu radu z barem w postaci osadu siarczanu
radowo-barowego (Ra,Ba)SOa.

Odmierzong objeto$¢ 1 dm?® badanej wody, po zobojetnieniu, zadaje sie 25 cm?®
mieszaniny kompleksujgcej - 0,25 M roztworu wersenianu sodu w wodzie
amoniakalnej. Nastepnie dodaje sie 25 cm? roztworu chlorku baru BaClz bedgcego
no$nikiem baru oraz 0,2 cm? roztworu azotanu otowiu Pb(NOs)2 — nosnika otowiu.
Mieszanine podgrzewa sie do temp. 95°C i zadaje kwasem siarkowym do momentu
uzyskania pH = 4,5. Powstaly osad dekantuje sie nastepnego dnia, po czym
kilkukrotnie przeptukuje wodg dejonizowanag, kazdorazowo odwirowujgc. Po uzyskaniu
obojetnego odczynu cieczy, osad rozpuszcza sie w roztworze wersenianu sodu z wodg
amoniakalng oraz podgrzewa. Dodanie kwasu octowego powoduje wytrgcenie osadu,
ktory przemywa sie wodg dejonizowang, wiruje i dekantuje kilkukrotnie. Czysty osad
przenosi sie ilosciowo do naczynka pomiarowego, dodaje 6 cm® wody dejonizowane;j,
12 cm? koktajlu zelujgcego i miesza do uzyskania homogenicznej mieszaniny. Pomiaru
dokonuje sie w spektrometrze scyntylacyjnym (Kowalska, 2017).

Korzystajac z metody wspétstrgcenia radu z barem, mozna nastepnie zastosowac
technike spektrometrii y do pomiaru krétkozyciowego izotopu 222Ac w celu okreslenia
stezenia aktywnosci 2?®Ra oraz ?'Pb/?'*Bi do wyznaczenia stezenia aktywnosci 226Ra.
W celu uzyskania niskiego limitu detekcji, rzedu 1 mBg-dm= wymagana jest w tym
przypadku prébka wody o duzej objetosci = 5 dm?.

Technika spektrometrii gamma moze by¢ wykorzystana do pomiaru aktywnosci 2?°Ra
przy uzyciu detektoréw pétprzewodnikowych z germanu o wysokiej czystosci, zwanych
HPGe (ang. High Purity Germanium). Ich zaletg jest to, ze w przeciwienstwie do
detektorow germanowych dryfowanych litem Ge(Li), nie muszg pozostawac w niskiej
temperaturze przez caty czas, a chtodzenie potrzebne jest wéwczas, gdy na detektor
podaje sie wysokie napiecie. Inng korzystng cechg detektorébw HPGe jest
zastosowanie w nich pétprzewodnika typu n zamiast materiatu typu p (jak w Ge(Li)).

W ostatnich latach obserwujemy intensywny rozwdj metod spektrometrii
masowej. Metoda ta stuzy do analizy Sladowej i ultrasladowej poprzez pomiar ilosci
atoméw o danym stosunku masy do tadunku m/g (Cwanek, 2019). W sytuacji, gdy
czas potrozpadu radionuklidu jest bardzo dtugi i w efekcie aktywnos¢ niska, metoda ta
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moze okazac¢ sie bardziej przydatna w poréwnaniu z metodami radiometrycznymi,
ktére obarczone sg btedem wynikajgcym ze statystycznego charakteru rozpadu
promieniotwérczego. Wadg tej metody jest koniecznos¢ uwzgledniania interferenc;ji
spowodowanej wystepowaniem izobaréw np. 228Ra i 228Th. Wymagana jest wtedy
doktadna separacja wstepna tych radionuklidéw w oparciu o caty wachlarz technik
taczacych metody spektroskopowe z metodami separacyjnymi (gtéwnie metody
chromatograficzne). Na uwage zastuguje chromatografia jonowa (IC) w potaczeniu ze
spektrometrig mas w plazmie indukcyjnie sprzezonej (ICP-MS), ktéra daje duze
mozliwo$ci w zakresie oznaczen roznych form prawie wszystkich pierwiastkdéw uktadu
okresowego. Obecnie metoda ICP-MS jest powszechnie stosowana do szybkiej
analizy izotopow uranu w wodzie (Grabowski i in., 2010a; Himri i in., 2000), a kilka lat
temu ukazato sie obszerne poréwnanie zastosowania metod radiometrycznych
i spektrometrii masowej (ICP-MS) do oznaczania radioaktywnosci w wodach
przeznaczonych do spozycia (Lariviere i in., 2006).
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5. Narazenie radiologiczne zwigzane z obecnoscig badanych
radionuklidow w wodach przeznaczonych do spozycia przez

ludzi

Aby oceni¢ stopien zagrozenia organizmu ze strony absorbowanego
radionuklidu, nalezy obliczy¢é efektywng roczng dawke promieniowania wyrazong
w siwertach (Sv).

Dawkg efektywna E jest pojeciem stosowanym do okreslania
prawdopodobienstwa wystgpienia ewentualnych ujemnych skutkéw zdrowotnym
zwigzanych z ekspozycjg na promieniowanie jonizujgce. Uwzglednia ona zaréwno
rodzaj promieniowania — poprzez tzw. czynnik wagowy promieniowania — wg, (ktory
dla promieniowania a wynosi 20, a dla 8 i y wr = 1) oraz rodzaj napromieniowane;j
tkanki poprzez kolejny wspétczynnik, zwany czynnikiem wagowym tkanki — wr, co
mozna przestawi¢ wzorem:

E= YrwrX(Dawgr) (5)

gdzie:
Da — jest dawkg pochtonietg w greyach Gy (J-kg™).

W praktyce efektywng dawke zwigzang inkorporacjg tgcznej aktywnosci A w Bq
danego radionuklidu oblicza sie korzystajgc z tzw. wspétczynnikéw konwersji DCF
(dose conversion factor) w Sv/Bq lub po prostu wspétczynnikdéw dawki. Wspdtczynniki
DCF sg stabelaryzowane dla odpowiednich grup wiekowych oraz form chemicznych
absorbowanego radionuklidu z uwzglednieniem kinetyki usuwania danego
radionuklidu z organizmu. Dawke promieniowania przyjetg wraz ze spozytym

pokarmem dla kazdego izotopu mozna obliczy¢é ze wzoru:
Eing = DCF‘Aing, (6)

gdzie:
DCF oznacza wspétczynnik przeliczeniowy dawki lub wspétczynnik dawki [Sv-Bq],

Aing — aktywnos$¢ wchionietego radionuklidu [Bq].
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W przypadku obecnosci radionuklidu w wodzie przeznaczonej do spozycia

rownanie przyjmuje postac:
Eing= DCF-A-V,, (7)

gdzie:
A jest $rednig wartoscig aktywnosci radionuklidu w wodzie w Bg-dm3,

Va—szacowana roczna wielko$¢ wody pobranej do konsumpcji w dms.

W raporcie UNSCEAR proponuje sie przyjecie wielkosci spozycia rocznego wody
w ilosci 730 dm?® dla obliczenia dawek od izotopow %?6Ra, 228Ra oraz potasu “°K.
Natomiast dla radonu ze wzgledu na fakt ucieczki tego radionuklidu podczas
gotowania wody, do obliczenia dawki efektywnej zwigzanej ze spozywaniem wody
nalezy przyjg¢ mniejszg objetos¢ 60 dm?3 (UNSCEAR, 2000a).

5.1. Narazenie radiologiczne zwigzane z inhalacjg wydostajgcego sie
222Rn oraz wchtanianiem 2?2Rn i ?Ra w wodach przeznaczonych

do spozycia przez ludzi

Pierwiastki promieniotwércze wystepujgce w s$rodowisku naturalnym majg
gtéwny wktad w narazenie radiologiczne populacji ludzkiej i mogg by¢ podstawowg
przyczyng jego wzrostu. Jednym ze statych elementow s$rodowiska, w ktérym
wystepujg naturalne izotopy promieniotwércze, jest woda pochodzgca z ujec
gtebinowych. Na obszarach o zwiekszonej migracji do wéd podziemnych radu i jego
radioaktywnego produkiu pochodnego radonu moze wystgpi¢ wzrost zagrozenia
radiologicznego populacji. W przypadku wystgpienia w wodzie wysokich stezen tych
pierwiastkbw moga pojawi¢ sie negatywne efekty zdrowotne, bedace nastepstwem
konsumpcji takiej wody.

Z tytutu spozycia przez czlowieka wody z zawartoscig radonu 2?°Rn najwiekszg dawke
wsrod tkanek i narzgdow otrzyma Zzotgdek, nastepnie jelito cienkie, jelito grube,
watroba i ptuca (Gosink i in., 1990). Badania wptywu radonu, radu ??°Ra i uranu
obecnych w wodzie przeznaczonej do spozycia na zwiekszenie ryzyka zachorowania
na nowotwor zotadka przeprowadzono m.in. w Finlandii (Auvinen i in., 2005). Badania
epidemiologiczne ponad 140 tysiecy oséb narazonych na aktywnosci radonu w wodzie
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rzedu 130 Bg-dm wykazaty znikomy wptyw obecnosci tego radionuklidu w wodzie na
ryzyko raka zotgdka.

Najwieksze znaczenie w rozwazaniach zwigzanych z obecno$cig
promieniotwérczych izotopdw radu w srodowisku wodnym ma izotop 2?6Ra. Rad nalezy
do grupy pierwiastkow ziem alkalicznych, dlatego jego wtasciwosci sg zblizone do
baru, strontu oraz wapnia. Rad jest zaliczany do radionuklidéw osteoporowych, moze
zosta¢ wbudowywany w strukture kosci prowadzgc do powaznych schorzeh.
Powstajgcy w wyniku rozpadu promieniotwérczego radu 2?°Ra radon 22°Rn rozpada
sie z okresem pottrwania réwnym 3,8 doby, tworzac szereg krotkozyciowych
pochodnych, przy powstawaniu ktérych emitowane sg czastki a i B (zgodnie
z rysunkiem 1).

Produkty rozpadu radonu w powietrzu sg szybko adsorbowane na powierzchni czgstek
pytu zawieszonego i razem z nim wraz z wdychanym powietrzem dostajg sie do ptuc.
Dlatego organem wewnetrznym najbardziej narazonym na szkodliwe dziatanie tego
izotopu obecnego w powietrzu sg ptuca. Sam radon nie stanowi wiekszego zagrozenia
gdyz jako gaz szlachetny nie wchodzi w reakcje z innymi atomami i ze wzgledu na
ograniczong rozpuszczalnos¢ w wodzie jest stabo absorbowany w ptynach
ustrojowych i w znikomym stopniu deponowany w ukfadzie oddechowym. Natomiast
produkty rozpadu gazowego radonu osadzajg sie razem z pytem w catym uktadzie
oddechowym. Pochodne radonu nie deponujg sie jednolicie w uktadzie oddechowym
— gtebokos¢ wnikania czastek zalezna jest od ich rozmiaréw. Aerozole o wiekszych
$rednicach sg odktadane w gérnych czesciach uktadu oddechowego, skad mogag byé
usuniete w ciggu kilku godzin. Jedynie najmniejsze czastki (o Srednicy ponizej 0,1 ym),
dostajg sie do pecherzykéw ptucnych. Tam zdeponowane mogg pozostawac
miesigcami lub nawet przez kilka lat. Czgstki aerozoli o duzej rozpuszczalnosci sg
szybko absorbowane z uktadu oddechowego do krwi, natomiast czgsteczki
nierozpuszczalne pozostajg w $ciankach pecherzykédw ptucnych, a nastepnie sg
przenoszone przez srodbtonek naczyn wtosowatych do naczyn limfatycznych, ktorymi
przemieszczane sg do weztdw chtonnych. Czas przebywania pochodnych radonu
w pecherzykach ptucnych jest najdtuzszy, dlatego ptuca sg najbardziej narazone na
ich dziatanie, w szczegdlnosci przy ciagtej, zwiekszonej inhalacji radonu. Zawartosé
pochodnych radonu w powietrzu wewnetrznym jest réwniez okreslana na podstawie
stezenia czgstek aerozolowych i rozktadu ich wielkosci z podziatem na klasy (Mostafa

i in.,, 2011; Bilska i in., 2012). Powstajgce w miedzyczasie czastki a i B w wyniku
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zderzeh z elektronami komérek organizmu cztowieka, powodujg ich jonizacje.
W rezultacie wzdtuz drogi czgstki powstaje ,pas zniszczen”. Bardzo waznym rodzajem
uszkodzen sg zmiany w DNA, co prowadzi do rozregulowania podstawowych funkciji
komérek. Niektore uszkodzenia mogg by¢ usuniete dzieki dziataniu mechanizméw
samonaprawczych, ale pozostate szkody mogag pociggngé za sobg grozne dla
cztowieka skutki i objawi¢ sie po latach w postaci choréb nowotworowych (Adamczyk-
Lorenc, 2007).
Obszerne badania epidemiologiczne wykazaty synergistyczny wptyw ekspozycji na
radon oraz palenia tytoniu na ryzyko rozwoju raka ptuca. Wedtug EPA w ciggu catego
zycia ekspozycja na radon na poziomie do 148 Bg-m spowoduje rozwéj raka ptuca
u 7/1000 niepalacych i az 63/1000 palgcych tyton (Gawetek i in., 2017). Duze stezenia
promieniotwérczego radonu mogg by¢é réwniez przyczyng zwiekszonego
prawdopodobienstwa zachorowahh na choroby cywilizacyjne, w tym oprécz
wspomnianych choréb nowotworowych ptuc, na schorzenia gérnych drég
oddechowych oraz biataczki.

Przechodzenie radonu z wody do powietrza podczas nie tylko gotowania
a w ogole jako wynik gospodarczego i higienicznego uzycia wody moze spowodowaé
w niektérych pomieszczeniach wzrost jego stezenia w wdychanym powietrzu. Zatem
$rednia roczna dawka efektywna Er,n dla ogétu populacji spowodowana
wystepowaniem radonu w wodzie przeznaczonej do spozycia przez ludzi i w wyniku
uzycia wody w gospodarstwach domowych jest sumg dawek efektywnych
pochodzgcych od spozycia wody Eing i dawki spowodowanej inhalacjg radonu
wydostajgcego sie z wody Einn.
Dawke spowodowang inhalacjg radonu znajdujgcego sie w uzywanej do celéw
gospodarczych wodzie mozna obliczy¢ z nastepujacego wzoru:

Einh = DCF * Arn-T- F- t, (8)

gdzie:
DCF jest wspétczynnikiem przeliczeniowym dawki od inhalacji radonu zawartego
w wodzie, DCF = 16,75-10° [Sv-Bq'-h'-m3],

Arn — $rednie stezenie radonu w wodzie [Bg-dm™],
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T — wspotczynnik transferu radonu z wody do powietrza T = 104tzn. T = 0,1 dm3-m3,
t — $redni roczny czas przebywania wewnatrz pomieszczen t = 7000 h,
F — stopieh rownowagi radonu z produktami jego rozpadu F = 0,4.

Wielkos¢ wspodtczynnika transferu radonu z wody do powietrza zalezy od wielu
czynnikbw np. od rodzaju czynnosci w danym pomieszczeniu, klimatu i wentylacji
pomieszczen, dlatego do oszacowania przyjmuje sie $rednig jego wartos¢ T = 10
(Harley i in., 2014).
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6. Cel pracy

Analiza wystepowania radionuklidéw w wodach przeznaczonych do spozycia w Polsce
przedstawiona jest w tabeli 6, gdzie podaje zakresy wystepowania i $rednie dawki

od najwazniejszych naturalnych radionuklidéw w wodach w Polsce.

Tabela 6. Zakresy wystepowania [mBg-dm] i oszacowane srednie dawki od
spozycia najwazniejszych naturalnych radionuklidéw w wodzie [uSv-rok™]
(Giraultiin., 2016; Jia i in., 2009; Koztowska, 2009; Pietrzak-Flis i in., 2001; Skwarzec
iin., 2001; UNSCEAR, 2000b)

Radionuklid Zakres Mediana Dawka
[mBg-dm] [mBg-dm] [uSv-rok]

210pp <6,2 1 0,5
210pg 0,07+1,4 0,5 0,44
222Rn 60 + 5E(+4) 3500 2,1

226Ra 1+490 10 2,0
228Ra 0,1 +400 5 2,5
238y 0,2 +23)9 9,6 0,6

Analizujgc dane zebrane w tabeli 6 zauwazy¢ mozna, ze w przypadku wéd
przeznaczonych do spozycia w Polsce najwyzsze srednie dawki pochodzg od
radionuklidéw radonu 22Rn oraz radu 2?°Ra, ??8Ra. W zwigzku z tym za celowe
uznatam zajecie sie oznaczaniem radionuklidow potencjalnie dajgcych najwyzsze
dawki zwigzane ze spozyciem wody tj.: 2?°Rn, 2?°Ra i 2?®Ra. Osiggniecie tego

nadrzednego celu wymagato zrealizowanie nastepujgcych celéw czgstkowych:

« opracowanie prostej metody oznaczenia niskich stezen radu 2?®Ra w wodach

przeznaczonych do spozycia przez ludzi,

» poréwnanie dokfadnosci, czyli walidacja opracowanej metody oznaczenia
niskich stezen radu 2?°Ra technikg ciektoscyntylacyjng z klasyczng metodg
opartg na wspotstrgcaniu radu z siarczanami baru, otowiu i oznaczeniach

spektrometrycznych vy,
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« zmierzenie aktywnosci najwazniejszych naturalnych radionuklidéw (?%?Rn,
226Ra, 2%®Ra) w wodach przeznaczonych do spozycia przez ludzi na terenie

potudniowej Wielkopolski,

« wyznaczenie dawek wynikajgcych z obecnosci radionuklidéw radonu 222Rn,
radu 2?6Ra, ?*®Ra oraz potasu “°K w wodach przeznaczonych do spozycia przez
ludzi na terenie potudniowej Wielkopolski,

» zbadanie korelacji pomiedzy zmierzonymi stezeniami aktywno$ci badanych
radionuklidéw,

» okreslenie narazenia radiologicznego mieszkancow potudniowej Wielkopolski
zwigzanego z obecnoscig naturalnych radionuklidow w  wodach

przeznaczonych do spozycia przez ludzi.

6.1. Charakterystyka hydrogeochemiczna badanych wéd

Obszar objety badaniami to potudniowa czes¢ wojewodztwa wielkopolskiego
obejmujgca powiaty: kaliski oraz miasto Kalisz.

Wedtug podziatu fizyczno-geograficznego J. Kondrackiego obszar powiatu
kaliskiego lezy w prowincji Nizu Srodkowoeuropejskiego, podprowincji Nizin
Srodkowopolskich w makroregionie Nizina Potudniowowielkopolska, w sktad ktdrego
wchodzg nastepujgce mezoregiony: Wysoczyzna Kaliska, Réwnina Rychwalska,
Wysoczyzna Turecka, Kotlina Grabowska oraz Wysoczyzna Ztoczewska (Starostwo
Powiatowe w Kaliszu, 2020).

Na terenie powiatu kaliskiego woda przeznaczona do spozycia przez ludzi (picia
oraz wytworzenia, przetworzenia, konserwowania lub wprowadzania do obrotu
produktéw albo substancji przeznaczonych do spozycia) jest produkowana przez 46
wodociggéw. Gtéwnym zrodtem wody przeznaczonej do spozycia na tym obszarze sg
ujecia wéd podziemnych.

Na terenie powiatu kaliskiego wystepuja nastepujace poziomy wodonosne (Zarzad
Powiatu Kaliskiego, 2009):
» kredowo-jurajski,
» trzeciorzedowy,
* czwartorzedowy.
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Poziom wod kredowo-jurajskich zwigzany jest z wapieniami, marglami, opokami,
gezami i piaskowcami oraz lokalnie z piaskami. Wody w tych utworach tworzg jeden
poziom wodonosny, uzalezniony od stopnia szczelinowatosci. Jest to poziom
cisnieniowy, o cisnieniu subartezyjskim, lokalnie w dolinach — artezyjskim, a takze
swobodnym. Zasilanie tego poziomu odbywa sie przez infiltracje opadéw przez utwory
czwartorzedu i trzeciorzedu, ktére ze wzgledu na swojg litologie (staba
przepuszczalnos¢) bardzo utrudniajg proces zasilania.

Wody gtebinowe jurajskie nalezg do wéd sredniotwardych, o odczynie obojetnym lub
lekko zasadowym, zapachu naturalnym, sg s$rednio zmineralizowane, czesto
zawierajg ponadnormatywne ilosci zwigzkéw zelaza i manganu.

Poziom trzeciorzedowy stanowig przewarstwienia piaskéw w rod itbw miocenskich.
Przewarstwienia te wystepujg na gtebokosci 60—90 m. Wydajnos¢ uje¢ wody z tego
pietra jest zmienna i uzalezniona w duzym stopniu od zmiennos$ci migzszo$ci warstwy
piasku.

Poziom czwartorzedowy zwigzany jest z osadami miedzymorenowymi zlodowacenia
srodkowopolskiego oraz z osadami interglacjalnymi. Wystepujg tu dwa horyzonty wod
czwartorzedowych: ptytki zwigzany z warstwami piaskow podscielonych glinami,
o zwierciadle swobodnym oraz gteboki pod napieciem, zwigzany z piaskami
fluwioglacjalnymi.

Wody gtebinowe czwartorzedowe charakteryzujg sie niskg mineralizacjg, $rednig
twardoscig, podwyzszong zawartoscig zwigzkow zelaza i manganu. Odczyn wody jest
obojetny lub lekko zasadowy.

Wykorzystywane w powiecie kaliskim metody oczyszczania wody majg na celu
usuniecie rozpuszczonych w niej jonéw zelaza (II) i manganu (Il), wytugowanych
z wodonos$nych warstw geologicznych. Technologie uzdatniania wody bazujg na
dwdch metodach tj. aeracji (napowietrzaniu wody) oraz filtracji na filtrach ze ztozem
kwarcowym (czesto z zastosowaniem tzw. zi6z Kkatalitycznych - aktywnych
chemicznie). Wodocigg Rajsko w gminie Opatéwek dystrybuuje wode bezposrednio
ujmowana, bez jej wczesniejszego oczyszczania. W celu utrzymania odpowiednich
warunkow bakteriostatycznych oprocz aeracji i filtracji stosuje sie dodatkowo
dezynfekcje chemiczng lub fizyczng wody.

Powiat miasto Kalisz potozony jest w  makroregionie Nizina

Potudniowowielkopolska, w mezoregionie Wysoczyzna Kaliska.
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Rejon miasta Kalisza lezy w obrebie dwoch zasadniczych jednostek morfologicznych:
doliny rzeki Prosny (szerokos¢ od 1 do 3 km i rzednych wahajgcych sie od 96 do 115
m n.p.m.) i Wysoczyzny Kaliskiej (deniwelacje od 5 do 20 m i rzedne od 120 do ok.
165 m n.p.m.) (Matecka i in., 2017).

Na terenie wystepujg rézne poziomy wodonosne w utworach jurajskich, kredowych,
trzeciorzedowych i czwartorzedowych i kazdy z nich stanowi odrebne pietro zasobdéw
wodonosnych, z czego najwieksze znaczenie w zaopatrzeniu ludnosci w wode
przeznaczong do spozycia ma pietro czwartorzedowe (2878 m3-h'!) i jurajskie (1584
m3-h-1), a najmniejsze pietro trzeciorzedowe (280 m3:h-') (Softgis, 2017).
Czwartorzedowy poziom wodonosny wystepuje w dolinie Prosny. Warstwe wodonos$ng
tworzg tam piaski i zwiry rzeczne plejstocenu i holocenu. W przypadku wéd
podziemnych dla studni wystepuje warstwa piaskédw réznoziarnistych ze zwirem
0 migzszosci ok. 10 m zalegajagca na gtebokosci ok. 40 m p.p.t., z napietym
zwierciadtem o gtebokosci 17-20 m p.p.t. i podlega znacznym wahaniom sezonowym.
Pietro to zasilane jest dzieki wodom opadowym bezposrednio do utworéw piaszczysto-
zwirowych, ktére stanowig warstwe wodonosng w dolinach rzek lub przez stabo
przepuszczalne osady glin zwatowych.

Szeroko rozprzestrzeniona i wydajna na obszarze Kalisza okazuje sie warstwa
wodonos$na poziomu gornojurajskiego. Warstwe tg stanowig spekane, szczelinowe
margle i wapienie. Poziom wodonosny zalega tu na gtebokosci 60—150 metréw pod
warstwg stabo przepuszczalnych utworéw kenozoicznych.

Pietro wod trzeciorzedowych nie wykazuje wiekszego rozprzestrzeniania w rejonie
miasta Kalisza i reprezentowane jest przez miocenski poziom wodonosny zwigzany
najczesciej z piaskami drobnymi, zawierajgcymi dos¢ czesto domieszki pytu
weglowego. Poziom ten charakteryzuje sie wydajnosciami wahajgcymi sie od 1 do ok.
20 m3-h"! przy depresji od 21 az do 51 m (Matecka i in., 2017).

Zaktadem o najwiekszej produkciji wody (ok. 13 300 m3-d-') na terenie miasta
Kalisza jest wodociag Przedsiebiorstwa Wodociggow i Kanalizacji Sp. z 0. 0. w Kaliszu
(Wodocigg Kalisz), zaopatrujgcy mieszkancéw w wode pochodzgcg ze zrddet
gtebinowych i uje¢ infiltracyjnych (Madrala, 2003).

Na terenie miasta znajduje sie 120 hektaréw chronionego terenu ze studniami
pompujgcymi wode ze zt6éz czwartorzedowych nawet do 50 metrow
gtebokosci i jeszcze gtebszych studni ze zt6z jurajskich.

W tabeli 7 przedstawiono charakterystyke eksploatowanych uje¢ Wodociggu Kalisz.
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Tabela 7. Ujecia wody zasilajgce Wodociag Kalisz

Lp. Nazwa ujecia Typ ujecia Warstwa Liczba Glebokos¢

wodonosna  studni [m]
1. Warszawska gtebinowe jura 1 350
2. Fabryczna gtebinowe jura 1 300
3. Poznanska gtebinowe jura 1 190
4. Szeroka | gtebinowe jura 1 350
S Szeroka gtebinowe  czwartorzed 1 54
6. Lis infiltracyjne  czwartorzed 42 (od 21 do 34 m)

Wody gtebinowe czwartorzedowe na terenie miasta Kalisza charakteryzujg sie niskg
mineralizacjg, srednig twardoscig, podwyzszong zawartoscig zwigzkow zelaza
i manganu. Odczyn wody jest obojetny lub lekko zasadowy.
Wody z poktaddw trzeciorzedowych zalegajg w obrebie tzw. Basenu Wielkopolskiego.
Wody gtebinowe jurajskie nalezg do wéd sredniotwardych, o odczynie obojetnym lub
lekko zasadowym, zapachu naturalnym, sg $rednio zmineralizowane, czesto
zawierajg ponadnormatywne ilosci zwigzkéw zelaza i manganu.

Uzdatnianie obywa sie w czterech stacjach uzdatniania, zlokalizowanych
w réznych czesciach miasta.
Na wszystkich czterech stacjach stosuje sie te same metody uzdatniania wody,
tj. napowietrzanie oraz filtracje. Do napowietrzania wody sg uzywane przede
wszystkim mieszacze wodnopowietrzne. Wyjatek stanowi SUW Lis gdzie aeracja wody
odbywa sie za pomocg dysz biatostockich. Woda filtrowana jest na ztozach ze zwiru
kwarcowego. Do filtracji wykorzystywane sg filtry ci$nieniowe zamkniete o réznej
objetosci, jedynie na SUW Lis zastosowano filtry otwarte. Dezynfekcja chemiczna
wody jest prowadzona okresowo, najczesciej po wystgpieniu awarii lub zakonczeniu
prac konserwacyjnych. Do dezynfekcji wody jest stosowany podchloryn sodu,
dawkowany za pomoca przeno$nych pomp membranowych. Na wszystkich stacjach
stosuje sie statlg dezynfekcje fizyczng wody za pomocg promieniowania UV
(Panstwowy Powiatowy Inspektor Sanitarny w Kaliszu, 2019).
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Tabela 8. Eksploatowane stacje uzdatniania wody Wodociag Kalisz

Nazwa ujecia

Nazwa S
Lp. = zwigzanego Rodzaje urzadzen Metody uzdatniania
z SUW
] W " WSarszalvslra, mieszacze wodno-
) arszawska zeroxa l, powietrzne, filtry , _
Szeroka Il napowietrzanie,

cisnieniowe, lampy

2. Fabryczna Fabryczna UV, dozujace pompy fiItra]S:ja, deZYS{/ekCia
izyczna UV,
3. Poznanska  Poznanska membranowe o)I/(resowa
dysze dezynfekcja
napowietrzajace, filtry chemiczna
4. Lis Lis otwarte pospieszne, (podchloryn sodu)

lampy UV, dozujgce
pompy membranowe

Najwiekszg cze$¢ miasta obstuguje SUW Lis dostarczajgca wode do jego
potudniowozachodniej czesci. Wszystkie strefy zaopatrzenia mogg sie wzajemnie
uzupetniac i zasila¢ poprzez wspdlny uktad sieciowy.

STREFY ZASILANIA KALISZA W WODE

Legenda
() swefa zasitania SUW L13

@ strefh zasilania SUW FABRYCZNA

o strefo zasilania SUW WARSZAWSKA — WINJARY

. strofa zasilania SUW POZNANSKA

Rys. 9. Strefy zasilania stacji uzdatniania wod w Kaliszu (Panstwowy Powiatowy

Inspektor Sanitarny w Kaliszu, 2019)
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CZESC DOSWIADCZALNA

A. Opracowanie i omdwienie stosowanych metodyk

pomiarowych

1. Wybor miejsc i metodyka poboru probek wody

Obszar objety badaniami to potudniowa czes¢ wojewodztwa wielkopolskiego.

Y —

MAPY GEOLCGICENA POLSRE BLE UTWORCW KENOLOTRL
A LICA L AEAR U8 DAY W T LT CAR TG B iy

Rys. 10. Mapa geologiczna Polski ze wskazanym obszarem objetym badaniami

Badane ujecia wodne znajdujg sie na stosunkowo niewielkim obszarze, ale
struktura geologiczna, w ktérej znajdowaty sie ujecia wodne znacznie sie rézni.
Gtéwnym zrédtem wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi na tym terenie sg
podziemne zasoby wody =z czwartorzedowych, trzeciorzedowych, kredowych
i jurajskich poktadéw geologicznych.
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Z kazdego ujecia wody przeznaczonej do spozycia na analizowanym obszarze
pobierano prébki wody surowej oraz uzdatnionej do butelek PET o pojemnosci 5 dm3,
po kilku minutach od momentu odkrecenia kranu i swobodnego wyptywu wody
z przewoddw jg doprowadzajgcych.

W czterech punktach w otoczeniu kazdego z badanych uje¢ wodnych dokonywano
ekstrakcji radonu 2??Rn z powietrza gruntowego do roztworu scyntylatora w celu

oznaczenia stezenia aktywnosci tego radionuklidu w powietrzu glebowym.
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2. Opracowanie metodyk oznaczania 2?°Rn i ?2°Ra w wodach

Pobrane na stacjach uzdatniania prébki wéd, zaréwno przed jak i po uzdatnieniu oraz
probki do pomiaru stezenia aktywnosci radonu w powietrzu glebowym przewozono do
laboratorium izotopowego Panstwowej Wyzszej Szkoty Zawodowej w Kaliszu w celu

wykonania oznaczen w czasie nieprzekraczajgcym dwoch déb.

2.1. Oznaczanie stezenia aktywnosci 2?Rn w wodzie

Oznaczen stezenia aktywnosci radonu 2?°Rn w wodzie dokonywano wedtug dwéch
zblizonych do siebie procedur:

— ekstrakcji radonu z probki o objetosci 500 cm? do scyntylatora toluenowego i pomiaru
automatycznym, cieczowym licznikiem Beckman,

— ekstrakcji radonu z probki o objetosci 495 cm? do scyntylatora Ultima Gold F (UGF)
i pomiaru cieczowym licznikiem Triathler z separacjg impulséw wywotanych absorpcjg
promieniowania a od impulséw spowodowanych promieniowaniem .

Pierwsze, wstepne badania zawartosci radonu ?>2Rn w wodach z terenu losowo
wybranych powiatow potudniowej Wielkopolski przeprowadzono zgodnie z pierwszg
z wymienionych procedur. W tym celu do dwéch kolb miarowych o pojemnosci 0,5 dm?3
przelewano ostroznie ruchem laminarnym po 0,5 dm3 wody i natychmiast dodawano
do kazdej probki 20 cm?® roztworu scyntylacyjnego o skfadzie: 8 g-dm= butyl-PBD
(scyntylator pierwotny) i 0,3 g-dm=2 dimetyl- POPOP (scyntylator wtérny) w toluenie.
Po kilkuminutowym wytrzgsaniu kolb i odczekaniu okoto 30 minut celem wyraznego
rozgraniczenia sie fazy scyntylatora i wodnej, pobierano 18 cm?® scyntylatora
z rozpuszczonym radonem do naczynek scyntylacyjnych. W roztworze scyntylatora
w szczelnie zakreconym 20 cm? plastykowym naczynku pomiarowym w ciggu 3 godzin
ustalata sie przejsciowa rownowaga promieniotwdrcza pomiedzy radonem a czterema
jego pochodnymi, zgodnie z rGwnaniem (4).

Stezenie radonu 2?°Rn i jego pochodnych mierzono, po co najmniej 3 godz. od

poczgtku rozdziatu faz, w ustalonych kanatach licznika scyntylacyjnego typu Beckman

3801. Czas pomiaru aktywnosci wynosit 60 minut dla kazdej prébki. Widmo amplitudy

impulséw pochodzacych z rozpadu promieniotworczego radonu i produktow jego

rozpadu pokazano na rys. 11. Szerokos¢ optymalnego kanatu mierzgcego zaréwno
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czagstki a: 22°Rn, 2'8Po i 2'4Po jak rowniez wysokoenergetyczng cze$¢ widma
promieniowania B radionuklidow 2'#Pb i 2'Bi ustalono na podstawie typowego
kryterium — wspoétczynnika dobroci 12/1y, gdzie I oznacza aktywnosé netto prébki, a Iy

aktywnos¢ tta w cpm (liczba zliczen w czasie 1 min).

8000

7000 -

6000

5000 4

4000

3000

AKtywnosé netto

wyhrany g
2000 -

1000 -

0 4A+.M , "
1] 200 400 GO0 200 1000
Humer kanal

Rys. 11. Widmo radonu i produktéw jego rozpadu w cieczowym liczniku

scyntylacyjnym

Kalibracje metody przeprowadzono za pomocg identycznej procedury ekstrakcji 22°Rn
z roztworu standardu ?*Ra bedacego w stanie rownowagi promieniotwérczej z 222Rn
o aktywnosci 1,955 Bg-dm-3.
Wspétczynnik kalibracji K metody obliczony zostat z wzoru:

K = Cra/Is, 9)

gdzie:

[s oznacza zmierzong aktywnosc¢ netto standardu w wybranym kanale [cpm],

Crn jest stezeniem radonu 2?°Rn w roztworze standardowym w [Bg-dm-3].

Srednia warto$é wspdtczynnika kalibracji wyniosta K = 0,0173 +0,0015 [Bg-dm3)/
[imp'min'] i zostata zastosowana do obliczania stezenia radonu w prébach wéd
z terenu wybranych powiatéw wojewoddztwa wielkopolskiego.

Wzgledne odchylenie standardowe obliczane na podstawie $redniej aktywnosSci

prébek i tta licznika wynosito 0,02, a catkowite wzgledne odchylenie standardowe
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metody zostato ocenione, jako réwne 0,1 (10%). Limit detekcji metody wynidst 0,05
Bg-dm, natomiast limit oznaczania z 10% doktadnoscig wg Currie (Currie, 1968) jest
rowny 0,18 Bg-dm=3.

Przedstawione w tabeli 9 wyniki pomiaréw stezen aktywnosci 22°Rn w losowo
wybranych powiatach wojewddztwa wielkopolskiego (Bem i in., 2014b)
charakteryzowaty sie podobnymi zakresami aktywnosci, dlatego obszar powiatu
kaliskiego i miasta Kalisza, z uwagi na zréznicowang budowe geologiczng, zostat
objety szczeg6towa analizg koncentracji radonu i radu w wodach przeznaczonych do
spozycia przez ludzi.

Tabela 9. Srednie stezenia aktywnosci radonu w wodach kilku powiatow
wojewodztwa wielkopolskiego (Bem i in., 2014b)

Powiat A< [Bg-dm3] + odchylenie standardowe
kaliski 1,86+ 1,2
jarocinski 2,69+12
ostrowski 4,88 + 2,71
pleszewski 4,33 + 3,65
turecki 1,77 £ 0,93
koninski 1,59 +1,29

W wodach z wytypowanego terenu powiatow: kaliskiego i miasta Kalisza
dokonano pomiaru stezeh aktywnosci radonu zgodnie z drugg z wymienionych
procedur, polegajacg na ekstrakcji z probki o objetosci 495 cm?® i pomiaru licznikiem
Triathler. Ze wzgledu na lepsze wtasnosci separacji umownie zwanych impulséw a od
impulsbw [ radon ekstrahowano do scyntylatora opartego na bazie
diizopropylonaftalenu o handlowej nazwie Ultima Gold F.

W oparciu o prawo podziatu Nernsta dla uktadu scyntylator—woda mozna obliczy¢
stezenia aktywnosci radonu w tych prébkach na podstawie zaleznosci:

Ao = Ay (= +——) = [Bqdm?]  (10)

V2o VugrK/ €18
gdzie:
Ao—stezenie aktywnosci radonu w badanej prébce wody [Bg-dm-?],
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Aucr—aktywnos¢ radonu w 18 cm?® scyntylatora pobranych do naczynka pomiarowego
[imp/s],

Vh20—objetosé¢ fazy wodnej [dm?],

Vuar—objetosé fazy scyntylatora [dm?],

K— wspétczynnik podziatu pomiedzy faze scyntylatora a faze wodna,

e—wydajnos¢ detekcji.

Podstawiajgc do wzoru odpowiednie wartosci: Vh20=0,495 dm3, Vugr=0,02 dm?,
K=32,4 oraz ¢=2,4 a takze biorgc pod uwage fakt, ze do naczynka przenoszono
18 cm® z 20 cm® dodawanego do prébki roztworu scyntylatora uzyskamy wzér na

stezenie aktywnosci radonu %?°Rn w wodzie:
AO = AUGF ) 1,650 [Bqdm-3] (11)

Limit detekcji metody wynosi 0,006 Bg-dm3, natomiast limit oznaczania z 10%
doktadnoscig jest réwny 0,05 Bg-dm.

2.2. Oznaczanie stezenia aktywnosci 22°Ra w wodzie

Druga czes$¢ probek pobranych z uje¢ wodnych o objetosci ok. 3 dm? stuzyta do
oznaczenia w nich 2?6Ra poprzez pomiar rownowagowego 22°Rn. W tym celu nalezato
najpierw usungc¢ caty nadmiarowy radon z tych prébek, tzn. radon, ktéry nie pochodzit
z obecnego w prébce ??6Ra, a znalazt sie tam w wyniku dyfuzji z otaczajgcych poktady
wodne skat. Usuniecia radonu dokonano przez odparowanie uprzednio zwazonych
prébek w temperaturze wrzenia wody do objetosci nieco powyzej 0,5 dm3. W ten
sposdb uzyskano dodatkowe, ok. 6-krotne zageszczenie 2?°Ra, co miato duze
znaczenie ze wzgledu na ultra niskie poziomy jego wystepowania w badanych
wodach. Po wystudzeniu, do probek, w ktérych pojawit sie osad dodawano ok. 0,1 cm?
stezonego kwasu azotowego. Czesciowo odparowany roztwdr ponownie zwazono,
aby obliczy¢ wspétczynnik zatezenia (Kc~6). Przed przelaniem 490 cm?® zatezonej
wody do szklanej kolby zmierzono przewodnosc¢ elektryczng tego roztworu.
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pipeta
miarowa

V.
roztwor
scyatylacyiny

— V.=0,02 dm®

wodny
roztwér 242Rn
& Ve=0.490 dm®
kolba
miarowa

Rys. 12. Ekstrakcja radonu z fazy wodnej do roztworu scyntylatora

Objeto$¢ 0,49 dm?d ustalono celem wydajniejszej i szybszej ekstrakcji poprzez
wytrzgsanie dwufazowej mieszaniny w 0,5 dm? kolbach miarowych. Po dodaniu 20
cm? roztworu scyntylacyjnego, prébki szczelnie zamkniete pozostawiono na jeden
miesigc  dla  ustalenia  sie  réownowagi miedzy ?»Ra i  2%°Rn.
Po tym okresie probki energicznie wytrzgsano i po separacji faz 18 cm?® fazy
scyntylatora przenoszono do naczynek scyntylacyjnych (procedura ekstrakcji byta taka
sama jak w przypadku radonu) i mierzono pojedynczo aktywnos¢ kazdej probki
w liczniku scyntylacyjnym Triathler z opcjg separacji impulséw a/B. Licznik ten pozwala
na oddzielenie impulséw a pochodzacych z rozpadu 22?°Rn, 2'8Po i 2'*Po z catkowitg
wydajnoscig ~2,4, podczas gdy tto w obszarze a jest bardzo niskie — 2,5-10°3 cps
(zliczen na sekunde). Separacje impulséw o/ dla 18 cm? koktajlu UGF w liczniku

Triathler pokazano narys. 13.
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Vial 1 2015-05-06 13:06

Rys. 13. Separacja impulséw a/B w liczniku scyntylacyjnym Triathler

Po ekstrakciji radonu w uktadzie pokazanym na rys. 12 poczgtkowa aktywno$¢ 22°Rn
w fazie wodnej Ao zostanie podzielona na trzy fazy i mozna zapisa¢ nastepujgce
rownanie:

Ao= Aw +As +Aa (12)
gdzie:
Aa — aktywnos¢ radonu w fazie powietrznej,
As — aktywnos$¢ radonu w fazie scyntylatora,

Aw — aktywnos$¢ radonu w fazie wodne;j.

Zaktadajgc petng rownowage miedzy stezeniami radonu ?2Rn we wszystkich trzech
fazach, zgodnie z zasadg podziatu Nernsta, mozna zapisac¢:

As

Kni = 25 (13)

Aw
Vw

As
Knz = 25 (14)

Va
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gdzie:

Kn1 — wspétczynnik podziatu pomiedzy faze scyntylatora a faze wodna,
Kn2 — wspétczynnik podziatu pomiedzy faze scyntylatora a powietrze,
Va — objeto$¢ powietrza w kolbie [dm?],

Vs — objetos¢ fazy scyntylatora [dm?],

Vw — objetos¢ fazy wodnej [dm3].

Uwzgledniajgc powyzsze zaleznosci uzyskujemy wzoér na aktywnos$é radonu 22°Rn

w badanej prébce wody:

Ve Va
Aw=Ag|1 47+ 22| [ops] (15)

Tak obliczona aktywno$¢ w [cps] odpowiada objetosci wody réwnej Vi, w [dm?].
W celu wyznaczenia stezenia aktywnosci 2?°Rn w [Bg-dm3] wielkos¢ Aw nalezy

odnies¢ do objetosci fazy wodnej, wydajnosci detekcji oraz wspétczynnika zatezania

wody, co pozwala uzyska¢ wzér:

_ Vw Va 1 3
Arn = As [1 T Vekn T vsKNz] Veerake  Loadm] (1e)
Podstawiajgc odpowiednie wartosci liczbowe:

Vw = 0,49 dm?3; Vs = 0,02 dm3; Va = 0,005 dm3; Kn1 = 32,4; Knz = 8,1; €rn = 2,4
oraz K. = 6 oraz uwzgledniajgc fakt, ze do naczynka przenoszono 18 cm® z 20 cm3

dodawanego do probki roztworu scyntylatora, uzyskano prosty wzér:
Ag, = 0,281A, [Bg-dm™3] (17)
Przydatnosc¢ tego réwnania sprawdzono przez pomiar aktywnosci roztworéw wodnych

0 znanej aktywnosci Arast tg metoda. Uzyskalismy eksperymentalny wspétczynnik
kalibraciji:

K = Arast/As= 0,266 [cps-Bg-dm™3] (18)
Bliskie wartosci: 0,281 obliczone ze wzoru (16) i eksperymentalnie okreslony

wspo6tczynnik kalibracji K = 0,266 potwierdzajg uzytecznos¢ opracowanej metody.
Limit detekcji metody obliczono wedtug Currie:

2,71+3,29VB
Lora = 0,266 - [22222]

[Ba-dm™] (19)
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gdzie:

B-liczba impulsow tta,

t—czas pomiaru,

0,266 — wspodtczynnik kalibracji, [cps™-Bg-dm™],

Dla aktywnosci tta rownej 9 impulséw przy czasie pomiaru 3600 s uzyskano limit
detekcji rowny LDRra = 0,001 Bg-dm.

Limit oznaczania z 10% doktadnos$cig wedtug Currie wyznaczono z wzoru:

Lora = 22665 [1 r(1+ %)1/2] [Bg-dm™?] (20)

t

Dla podanych wyzej wartosci B i t uzyskano limit oznaczania Lqra réwny 8 mBg-dm.
Niski limit detekcji umozliwia stosowanie metody do pomiaru stezenia aktywnosci
2%6Ra takze w wodach powierzchniowych o bardzo niskich zawarto$ciach tego
radionuklidu. Ma to istotne znaczenie w przypadku zastosowania pomiarow
aktywnosci tych radionuklidow w celu okreslenia szybkos$ci transferu wody z wéd
powierzchniowych, w tym rzek, do podziemnych zbiornikow wodnych (Grabowski i in.,
2015).

W prébkach do pomiaru stezenia aktywnosci 2?°Ra, w wyniku 6-krotnego
zatezania, nastepowat wzrost stezenia soli w roztworze. Dlatego nalezato sprawdzi¢
jak stopien zasolenia roztworu wodnego wptywa na ekstrakcje radonu.

Zalezno$¢ wspotczynnika podziatu radonu w uktadzie woda/powietrze dla réznych
wartosci zasolenia fazy wodnej opisano w pracy Schuberta (Schubert i in., 2012).
Mimo, ze zmiany rozpuszczalnosci radonu w probkach wody morskiej o zasoleniu
rzedu kilkunastu procent, nie przekraczajg 10% w stosunku do wody destylowanej,
waznym jest, w jakim stopniu stezenie soli w fazie wodnej wptywa na ekstrakcje radonu
do roztworu scyntylatora Ultima Gold F.

W praktyce zasolenie wody mozna dobrze scharakteryzowaé za pomoca
przewodnosci elektrycznej. Po przygotowaniu zestawu standardowych roztworow
222Rn w wodzie o stezeniu chlorku magnezu MgCl2 w zakresie od 0 do 10 g-dm,
zmierzono przewodnosé¢ tych roztworéw, a nastepnie dokonano ekstrakcji radonu
222Rn do scyntylatora UGF.

Zaleznos$¢ stosunku stezenia aktywnosci 22°Rn ekstrahowanego z wody destylowane;
Ao do stezenia aktywnosci radonu 2?°Rn ekstrahowanego z wody zasolonej A od

przewodnictwa wody A [mS:-cm'] przedstawiono na rysunku 14.
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1,40
y = 0,0204x + 1,0116
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Przewodnictwo A [mS-cm]

Rys. 14. Zaleznos$¢ stosunku stezenia aktywnosci 222Rn ekstrahowanego
z wody destylowanej do stezenia aktywnosci radonu 2??Rn ekstrahowanego

z wody zasolonej od przewodnictwa wody

Uzyskano zaleznosé:
Ay =A(1+4+0,02-A) [Bg-dm™3] (21)

gdzie:

A jest przewodnictwem roztworu badanej wody w [mS-cm™].

Z zaleznosci tej wynika stosunkowo nieznaczne obnizenie aktywnosci
ekstrahowanego radonu w miare wzrostu zasolenia w badanej probce wody,
charakteryzowanej przez jej przewodnictwo wtasciwe.

Jak wynika z tabeli 10, zmierzone przewodno$ci dla badanych prébek wody wynosity
od 0,24 do 0,98 mS-cm, dlatego zgodnie z réwnaniem (21) poprawki do oznaczen
aktywnosci 222Rn w prébkach wody przeznaczonej do spozycia byty nieistotne (<2%).
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Tabela 10. Wybrane parametry badanych wod uzdatnionych

Lp.

0 N OO o0 B~ W0DNh =

11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28

Ujecie wody

Dzierzbin
Korzeniew
Koscielec
Debe
Jankéw Goliszewski
Kokanin
Polko
Pawtowek
Ttokinia Wielka
Opatéwek
Brzeziny
Wolica
Czempisz
Pietrzykow
Michatow I
Kamien
Zelazkéw
Michatow
Rychnow
Blizanéw
Strzatkow
Stawiszyn
Pieczyska
Pigtek Wielki
Debsko
Kozminek
Liskow

Morawin

pH

7,4
7,4
7,2
7,6
7,5
7,3
7,4
7,4
7,6
7,7
7,2
7,4
7,8
7,3
8
7,2
7,8
7,5
7,7
7,7
7,3
7,4
8,1
7,5
7,2
7,3
7,6
7,3

wiasciwe [uS-cm™]
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Parametry wody

Przewodnictwo

288
240
628
441
650
601
459
790
752
502
279
432
245
582
438
598
666
984
657
679
482
502
248
447
497
592
409
444

Twardos¢ wody
[mg CaCOz-dm™]
146
120
266
226
326
384
234
360
360
247
122
208
124
248
190
293
308
408
306
268
234
231
122
234
319
242
182
198



Parametry wody

Lp. Ujecie wody pH Przewodnictwo Twardosé wody
witasciwe [uS-cm']  [mg CaCOs-dm]
29 Cienia ll 7,6 377 182
30 Radliczyce 7,4 513 294
31 Jastrzebniki 7,6 817 360
32 Lipe 7,6 659 299
33 Staw 7,6 518 252
34 Zbiersk 7,6 350 168
35 Zbiersk Kolonia 7,7 360 130
36 Zagorzyn 7,5 761 368
37 Jastrzebniki I brak brak brak
danych danych danych
38 Biata 7,4 405 196
39 Moskurnia 7,4 624 222
40 Rajsko 7,5 675 372
41 Mroczki Wielkie 7,2 500 226
42 Danowiec 7,5 239 118
43 lwanowice 7,6 332 166
44 Szczytniki 7,5 386 196
45 Kalisz Lis 7,4 541 266
46 Kalisz Fabryczna 7,3 658 265
47 Kalisz Poznanska 7,2 917 387
48 Kalisz Warszawska 7,4 683 283
49 Cekow brak brak brak
danych danych danych
50 Piegonisko Wies brak brak brak
danych danych danych

Przewodnosci 6-krotnie zatezonych prébek wody byty kilkakrotnie wieksze od tych
przed odparowaniem, ale nie przekroczyly wartosci 3 mS-cm?, a zatem
odpowiadajgce im poprawki do obliczenia stezenia aktywnosci 2°Ra nie przekraczaty
6%.
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2.3. Pilotazowa metoda réwnoczesnego oznaczania ??°Ra i 22°Ra

W Dyrektywie Rady Unii Europejskiej 2013/51/EURATOM ustalono niskg
wartos$¢ stezenia pochodnego dla ??8Ra na poziomie 0,2 Bg-dm-3. Radionuklid ten jest
emiterem promieniowania B i moze zosta¢ oznaczony po ustaleniu stanu rownowagi
promieniotwdrczej z 222Ac technikg ciektej scyntylacji. Aktyn 222Ac emituje czgsteczki
B z towarzyszacym promieniowaniem y, dlatego do pomiaru stezenia aktywnosci tego
radionuklidu wykorzystywana jest rowniez metoda spektrometrii promieniowania y.

W prébkach wody z badanego obszaru powiatow: kaliskiego i miasta Kalisza
dokonano réwnoczesnego oznaczania stezenia aktywnosci 2?°Ra i 226Ra. W tym celu
kazdg prébke wody o objetosci 5 dm?® zakwaszono 5 cm?® stezonego kwasu azotowego.
Nastepnie dodawano nosnik otowiu w postaci Pb(NOs)2 oraz nosnik baru — BaCla.
Do zbadania wydajnosci wspétstrgcania przed wytrgceniem osadu dodawano
znacznik w postaci radionuklidu '*3Ba. Czas zakonczenia dodawania 20 cm® 40%
roztworu siarczanu amonu (NH4)2SO4 przyjmowano jako czas separacji izotopow
226Ra, 2?Ra i '3%Ba. Nastepnego dnia, po zdekantowaniu cieczy znad osadu do
objetosci ok. 300 cm® pozostatg zawiesine osadu siarczanéw baru, otowiu i radu
filtrowano przez odpowiedni filtr membranowy. Po wysuszeniu filiru z osadem,
umieszczano go w szczelnym, plastykowym pojemniku o objetosci 1 cm? i mierzono
po uptywie przynajmniej 1 miesigca z wykorzystaniem potprzewodnikowego
spektrometru promieniowania y. Pomiary te pozwolity jednoczesnie oznaczy¢
zawarto$¢ 2%°Ra (z linii y 2'*Pb i 2'*Bi) oraz 2%®Ra (z linii ?8Ac). Szczegéty analizy
spektrometrycznej opisano w publikacji zawierajgcej analize stezen wybranych
radionuklidéw w wodach termalnych z Uniejowa (Bem i in., 2004). Limity detekc;ji tej
metody sg wyzsze niz w przypadku techniki ciektej scyntylacji i wynosza:
10 mBqg-dmdla oznaczania zawartosci ?°Ra oraz 17 mBg-dm=2dla ??8Ra. Z uwagi na
niskie poziomy radu w badanych wodach, zadowalajgcg doktadnos¢ pomiaru
uzyskano tylko w 9 ujeciach (tabela 21).

W tabeli 11 zestawiono wartosci limitéw detekgii i limitow oznaczen 2?°Rn, ?%6Ra i ?6Ra

w prébkach wody dla stosowanych w tej pracy technik pomiarowych.
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Tabela 11. Zestawienie stosowanych metod pomiarowych 222Rn, 2?°Ra i 222Ra

"Limit "Limit
_ Wspotczynnik . _
Nuklid Metoda Przyrzad calibraci detekcji oznaczania
' Bgdm?  [Bodm?
Ekstrakcja z 500 Beckman K=0,0173
cm3do 20 cm3 3801 [Bg-dm3) / 0,05 0,18
scynt. toluen. imp-min-1]
Ekstrakcja z 495 K=1,650
cmido 20 cm®  Triathler Bg-dm3) / 0,006 0,050
222Rn scynt. UGF imp-s™]
Ekstrakpja K — 42 95
wukladzie 10 = e Bgdm?)/ 0,128 1,26
cm® wody +10 imp-s]
cmdscynt. UGF P
Ekstrgakcja z 4_195 K = 0.275
cm6-krotnie  iothier  Bg-dm?)/ 0,001 0,008
zatezonej do 20 imp-s]
cm?3 scynt. UGF P
Ekstrakcja w
uktadzie 10 cm? K=7,158
wody 6-krotnie  Triathler [Bg-dm3) / 0,021 0,21
226Ra  zatezonej + 10 imp-s']
cm? scynt. UGF
Spektrometria
HPGe po Spektro- , .
wspotstragcaniu = metria y Eilgéegg 0,010 0,041
100 mg BaSO4  z HPGe
z 5 dm3wody
Spektrometria
. HPGepo — Spektro- ) ocia
a  wspotstragcaniu metria y LABSOC 0,017 0,089
100 mg BaSO4  z HPGe

z 5 dm3wody

*Limity detekcji i oznaczania z 10% doktadnoscig wedtug Currie obliczono dla czasu
pomiaru 3600 s dla technik cieklej scyntylacji i 80000 s dla spektrometrii
promieniowania y.

W przypadku oznaczania stezenia aktywnosci 2?°Ra najnizsze limity: detekcii
i oznaczania uzyskano dla metody polegajgcej na ekstrakcji radonu z 495 cm?
6-krotnie zatezonej wody do 20 cm? roztworu scyntylatora Ultima Gold F.
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3. Walidacja metod oznaczania radionuklidow w prébkach wody

poprzez udziat w poréwnaniach miedzylaboratoryjnych w Polsce

Opisana metodyka pomiaru radonu 22°Rn byta weryfikowana poprzez moj udziat
w ogolnokrajowych pomiarach poréwnawczych laboratoriow przeprowadzonych
w 2018 roku z inicjatywy Laboratorium Ekspertyz Radiometrycznych (LER) Instytutu
Fizyki Jadrowej Polskiej Akademii Nauk w Krakowie.

W pomiarach poréwnawczych brato udziat 8 instytucji, a materiatem do badania

byty przygotowane w LER dwie prébki wody o réznigcym sie stezeniu radonu —
STEZENIE 1 oraz STEZENIE 2.
Obliczono wartosci srednie arytmetyczne i odchylenia standardowe z wynikow
uzyskanych przez wszystkich uczestnikdw pomiarow poréwnawczych dla obydwdch
stezen radonu w wodzie, ktére wynoszg odpowiednio (Instytut Fizyki Jgdrowej Polskiej
Akademii Nauk, 2018):

STEZENIE 1: 4,08 Bg-dm? o =0,82 Bg-dm?3
STEZENIE 2: 27,05 Bg-dm?3 o = 2,87 Bg:dm3

Wartosci te uznano za wartosci referencyjne, wzgledem ktérych oceniano wyniki
uzyskane przez biorgce udziat w pomiarach poréwnawczych instytucje.

Kryterium oceny wynikéw opierato sie na analizie wartosci Z-score obliczonej zgodnie

ze wzorem:
Xi—X
Z — score = (‘f‘ref) (22)
gdzie:
Xi — Wynik uczestnika,
xref — wartos¢ referencyjna (tu wartos¢ s$rednia wynikdw uzyskanych przez

uczestnikéw),
o — wartos¢ odchylenia standardowego Sredniej wynikéw uzyskanych przez
uczestnikow.
Warto$¢ bezwzgledna parametru Z-score decyduje o tym, czy wynik uzyskany przez

uczestnika jest akceptowalny:
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|Z — score| <2 — wynik jest zadowalajacy,
2<|Z—scorel <3 —wynik jest watpliwy, ale do przyjecia,
|Z — score| = 3 — wynik jest niezadowalajacy
Wyniki pomiaréw (stezen i odchylen standardowych) przeprowadzonych
w laboratorium izotopowym PWSZ w Kaliszu byty nastepujace:
STEZENIE 1: 4,3 Bg-dm3 o=1,2Bgdm?
STEZENIE 2: 29,7 Bg-dm™ o = 3,0 Bg:dm?
Wyniki testu Z — score wynoszg odpowiednio:
STEZENIE 1: 0,27
STEZENIE 2: 0,92
Wyniki pomiaréw dokonanych w laboratorium izotopowym PWSZ w Kaliszu mieszczg
sie w granicach 10 wzgledem wartosci referencyjneji oceniono je jako zadowalajgce.
Dotyczy to obydwu wartosci stezen radonu w wodzie.

Natomiast metodyka pomiaru radu 2*Ra zostata zweryfikowana poprzez udziat
w badaniach poréwnawczych organizowanych w 2019 roku przez Instytut Chemii
i Techniki Jgdrowej na zlecenie Panstwowej Agencji Atomistyki (PAA).
Materiatem do badan byty dwie prébki wody o réznym stezeniu radu 2°Ra.
W pomiarach poréwnawczych w zakresie oznaczania stezenia radu 2?Ra w prébce
1R1/19 wzieto udziat siedem laboratoriéw, natomiast osiem jednostek nadestato wyniki
oznaczen stezen aktywnosci ?*Ra w wodzie 1R2/19 (Instytut Chemii i Techniki
Jadrowej w Warszawie, 2019).
Oceny wynikdw oznaczen stezen aktywnosci 2?°Ra w dwoch probkach wod,
wykonanych w laboratorium izotopowym PWSZ w Kaliszu przedstawiam w tabeli 12.
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Tabela 12. Analiza wynikdw oznaczen stezen aktywnosci 2Ra w wodzie

wykonanych w laboratorium izotopowym PWSZ w Kaliszu

Wynik Wartos¢
Nr laboratorium referencyjna
Test z
prébki X zU (k = 2) Xpt2Upt (k = 2)
[Bg-dm?] [Bg-dm?]
1R1/19 0,91 £0,16 0,811 £0,040 1,2
1R2/19 2,91 £0,50 2,332 £0,110 2,6

Test zeta

1,2

2,3

Wartos¢ wskaznika |z|<3 zostata ustalona jako poziom akceptacji wyniku laboratorium

w tym eksperymencie porownawczym. Wartos¢ krytyczna wskaznika zeta jest taka

sama jak wartos¢ przyjeta dla wskaznika z.

Obydwa oznaczenia stezenia aktywnosci ?°Ra w wodzie wykonane w laboratorium

izotopowym PWSZ w Kaliszu zostaty uznane za akceptowalne.
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4. Oznaczanie stezenia aktywnosci 22?Rn w powietrzu glebowym

Pomiary stezenia aktywnosci radonu 2?°Rn w powietrzu glebowym dokonano
technikg ciekiej scyntylacji w czterech punktach w otoczeniu kazdego z uje¢ wodnych,
w dni bezdeszczowe, zwykle okoto potudnia. Zestaw pomiarowy sktadat sie z sondy
do poboru powietrza glebowego z gtebokosci 100 cm ponizej poziomu gruntu, miernika
przeptywu powietrza oraz pompy, ktéra zapewniata przeptyw 0,3 dm? na minute. Przez
10 minut powietrze byto przepuszczane poprzez filtr Schotta umieszczony w naczynku
scyntylacyjnym wypetnionym 16 cm?® niemieszajgcego sie z wodg roztworu
scyntylacyjnego Ultima Gold F, zgodnie z metodykg opisang w publikacji, w ktérej
omédwiono sposéb oznaczania 2?°Rn i 22°Rn w powietrzu glebowym (Bem i in., 2020).
Aktywnos$¢ radonu 22Rn mierzono w cieczowym liczniku scyntylacyjnym Triathler.

Schemat uktadu pomiarowego przedstawiono na rys. 15.

.-

Soil gas sampling

s

Rys. 15. Ekstrakcja radonu z powietrza glebowego do roztworu scyntylatora
(Bem iin., 2020)
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B. Wyniki pomiaréw

1. Wstepna analiza pozioméw radonu w wodach
przeznaczonych do spozycia na terenie wybranych powiatéw
wojewddztwa wielkopolskiego

Pierwsze, wstepne badania zawartosci radonu 222Rn w wodach
przeznaczonych do spozycia przez ludzi na terenie potudniowej Wielkopolski,
wykonano w szesciu powiatach potudniowej czesci wojewddztwa. Ujecia wéd

podziemnych na tym obszarze znajdujg sie¢ w monoklinie przedsudeckie;j.

-
- : b %

u Kreda géma « Upper Cretaceous
- Krada doina » Lower Cretaceous
- Krada « Cretaceous
Jura géma « Upper Jurassic
Jura grodiowa « Middle Jurassic
- Jura dolna « Lower Jurassic
- Jura « Jurassic

TR ] Kajper » Keupar

_ Wapien musziowy » Muschelkalk

Rys. 16. Mapa geologiczna Polski z zaznaczonym obszarem objetym wstepnymi
badaniami stezenia aktywnosci radonu ?*Rn w wodach przeznaczonych do spozycia

Rozmieszczenie punktéw poboru prébek wody w wybranych powiatach potudniowe;j
Wielkopolski przedstawiono w zatgczniku nr 1.

Pomiardw stezenia aktywnosci radonu na tym terenie dokonano zgodnie z procedurg
opisang w punkcie 2.1. czesci doswiadczalnej tej pracy.

Rozktad stezen radonu dla wszystkich mierzonych probek wody pokazano na rys. 17.
Jest to krzywa zblizona do krzywej rozktadu logarytmiczno-normalnego.
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Rys. 17. Rozktad stezen aktywnosci radonu dla badanych prébek wody z wybranych

powiatow Wielkopolski

Zmierzone stezenia radonu byly stosunkowo niskie: od 0,42 Bg-:dm? do 10,5
Bg-dm?. Obliczone $rednia arytmetyczna i geometryczna zawartosci radonu
w badanych prébkach wynosity odpowiednio 2,67 i 1,92 Bq-dm-3. Pozostate parametry

i wielko$ci zostaty przedstawione w tabeli 13.
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Tabela 13. Parametry dotyczace rozkitadu stezen 222Rn w wodach
przeznaczonych do spozycia potudniowej Wielkopolski

Liczba prébek 89
Srednia arytmetyczna (Bg-dm=) 2,67
Odchylenie standardowe $redniej arytmetycznej (Bg-dm-3) 2,27
Srednia geometryczna (Bg-dm) 1,92
Srednia rozktadu logarytmiczno-normalnego (Bg-dm-3) 1,70
Mediana (Bg-dm2) 1,78
Stezenie minimalne (Bg-dm) 0,43
Stezenie maksymalne (Bg-dm-2) 10,52

Warto zauwazy¢, ze obliczone wartosci $redniej geometrycznej, mediany
i Sredniej rozktadu logarytmiczno—normalnego sg do siebie zblizone.

Wyniki wstepnych pomiaréw stezen aktywnosci 22°Rn w wybranych miejscach na
terenie Wielkopolski sg bardzo zblizone do tych, ktére uzyskano dla prébek
wody z: Niziny Mazowieckiej (Pachocki i in., 1998), Niziny Srodkowopolskiej (Pawuta,
1995), Polski Centralnej (Chruscielewski i in., 1999), Matopolski (Kochowska i in.,
2004), jak réwniez z potnocno-wschodnich regionow Polski (Karpinska i in., 2010).

Tabela 14. Stezenia aktywnosci radonu ?2Rn w wodach z réznych pokladow
geologicznych analizowanego obszaru

Srednie stezenie ~ Odchylenie

Formacija Liczba )
Lp. . . aktywnosci #2?2Rn  standardowe
geologiczna probek
[Bq-dm™] [Bq-dm™]

1. Jura gérna 28 2,48 2,13

2. Jura srodkowa 7 3,00 2,78

3. Jura dolna 3 5,87 0,97

4. Kampan 7 1,79 0,83

5. Mastrycht 8 1,86 1,39

6. Koniak i santon 12 2,18 1,91

7. Alb g6érny—turon 17 2,87 2,58

8. Kajper 5 3,19 2,17
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Srednie stezenie  Odchylenie

Formacija Liczba )
Lp. . ] aktywnosci 22Rn  standardowe
geologiczna probek
[Bg-dm~] [Bg-dm?]
9. Kreda dolna 2 5,90 5,83

Jak wynika z mapy stanowigcej zatgcznik nr 1 oraz z tabeli 14 gtownymi zrodtami wody
na tym obszarze sg podziemne zasoby z formacji geologicznych: gérnej i sSrodkowej
jury, albu gérnego—turonu, a takze koniaku i santonu o niskich stezeniach uranu i radu,
a w konsekwencji o niskim naptywie radonu do zbiornikéw wodnych. Najwyzsze
stezenia aktywnos$ci radonu odnotowano w wodach z poktadéw geologicznych kredy
dolnej i jury dolnej, niestety z uwagi na mata liczbe probek z tych dwéch formaciji, nie

mozna uogoblnia¢ obserwowanej prawidtowosci.
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2. Badania zawartosci radonu we wszystkich publicznych
ujeciach wody do celdéw spozywczych powiatu kaliskiego i miasta

Kalisza

Obszar powiatow: kaliskiego i miasta Kalisza objeto badaniami stezen aktywnosci
radionuklidéw radonu 22?Rn oraz radu ?*Ra w wodach ze wszystkich publicznych staciji
uzdatniania wéd oraz badaniami stezenia aktywnosci radonu 2?°Rn w powietrzu
glebowym w otoczeniu uje¢ wodnych.

Na rysunku 18 przedstawiono mape geologiczng obszaru objetego badaniami wraz ze
wskazaniem miejsc poboru prébek do badan.
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Rys. 18. Mapa geologiczna obszaru objetego badaniami zawartosci radonu i radu

w wodach oraz radonu w powietrzu glebowym w otoczeniu uje¢ wodnych

Na terenie objetym analizg woda przeznaczona do spozycia przez ludzi jest
rozprowadzana przez 50 wodociggow.
W zdecydowanej wiekszosci (>90%) na stacjach uzdatniania woéd wykorzystuje sie

procesy stuzgce obnizeniu w wodzie zawartosci rozpuszczonych jonow zelaza (Il)
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i manganu (ll), przy wykorzystaniu dwéch metod tj. aeracji (napowietrzania) oraz
filtracji. W celu utrzymania odpowiednich warunkow bakteriostatycznych w stacjach
uje¢ wody stosuje sie dodatkowo dezynfekcje chemiczng wody.

Wyniki pomiaréw stezen aktywnosci 2Rn w badanych wodach surowych
przedstawione sg w tabeli 15.

Tabela 15. Wyniki oznaczen stezenia aktywnosci radonu ?22Rn w wodzie surowej

Stezenie aktywnosci 222Rn w wodzie surowej
[Bg-dm™]

Lp. Ujecie - .
| pomiar Il pomiar Wartos¢ Odchylenie
srednia  standardowe
1. Dzierzbin 2,49 2,57 2,53 0,06
2 Korzeniew 1,73 1,55 1,64 0,13
3 Koscielec 7,90 7,96 7,93 0,04
4 Debe 1,99 1,97 1,98 0,01
5. Jankow Goliszewski 2,00 2,06 2,03 0,04
6. Kokanin 4,69 4,61 4,65 0,06
7 Polko 3,30 3,12 3,21 0,13
8 Pawtowek 8,99 9,03 9,01 0,03
9 Ttokinia Wielka 4,11 4,03 4,07 0,06
10. Opatéwek 4,41 4,47 4,44 0,04
11. Brzeziny 4,59 4,75 4,67 0,11
12. Wolica 4,21 4,25 4,23 0,03
13. Czempisz 7,25 7,31 7,28 0,04
14. Pietrzykéw 3,62 3,61 3,62 0,01
15. Michatow I 2,70 2,64 2,67 0,04
16. Kamien 3,70 3,80 3,75 0,07
17. Zelazkéw 1,90 1,74 1,82 0,11
18. Michatow 1,42 1,62 1,52 0,14
19. Rychnéw 3,80 3,86 3,83 0,04
20. Blizan6w 3,32 3,44 3,38 0,08
21. Strzatkow 3,30 3,20 3,20 0,07
22. Stawiszyn 4,11 3,93 4,02 0,13
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Lp.

23.
24.
25.
26.
27.
28.
29.
30.
31.
32.
33.
34.
35.
36.
37.
38.
39.
40.
41.
42.
43.
44.
45.
46.
47.
48.
49.
50.

Ujecie

Pieczyska
Pigtek Wielki
Debsko
Kozminek
Liskow
Morawin
Cienia Il
Radliczyce
Jastrzebniki
Lipe
Staw
Zbiersk

Zbiersk Kolonia

Zagorzyn
Jastrzebniki Il
Biata
Moskurnia

Rajsko

Mroczki Wielkie

Danowiec
Iwanowice
Szczytniki

Kalisz Lis

Kalisz Fabryczna
Kalisz Poznanska

Kalisz Warszawska

Cekoéw

Piegonisko Wie$

Stezenie aktywnosci 222Rn w wodzie surowej

| pomiar

3,50
3,12
6,29
4,52
4,49
6,89
3,50
6,80
6,70
3,85
4,39
2,12
1,63
1,75
3,16
3,23
6,07
0,38
2,48
1,08
3,85
8,25
5,30
1,09
6,49
5,48
4,12
5,44

[Bq-dm~]
Il pomiar Wartosc
srednia
3,40 3,45
3,18 3,15
6,53 6,41
4,54 4,53
4,55 4,52
6,93 6,91
3,56 3,53
6,74 6,77
6,64 6,67
3,95 3,90
4,43 4,41
2,06 2,09
1,57 1,60
1,61 1,68
3,16 3,16
3,27 3,25
5,97 6,02
0,18 0,28
2,40 2,44
0,90 0,99
4,05 3,95
8,37 8,31
5,22 5,26
0,89 0,99
6,47 6,48
5,46 5,47
4,18 4,15
5,62 5,53
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Odchylenie
standardowe

0,07
0,04
0,17
0,01
0,04
0,03
0,04
0,04
0,04
0,07
0,03
0,04
0,04
0,10
0,00
0,03
0,07
0,14
0,06
0,13
0,14
0,08
0,06
0,14
0,01
0,01
0,04
0,13



14 - ~ Model Gauss

/ ' y=y0 +(Alw"sqrt(pi/2)))"exp(-
4 / \. Equation 2*((x-xCVWP2)
12 H'sl Plct B
n ! ¥0 304655+ 036078
] \ xc 380803+ 0,17548
\ W 141784+ 042812
10 ' A 19,53516 £ 5,38505
Reduced Chi-Sar 450842
i / R-Square (COD) 080887
Adj. R-Square 0.7103

f As=4,03 Bg-dm3

Liczba probek
(o]
1

i3 N S S s

0 1 2 3 - 5 6 7 8 9 10

Stezenie aktywnosci 2°Rn w wodzie surowej [Bq-dm™]

Rys. 19. Rozkiad stezen aktywnosci radonu 2??Rn w prébkach wody surowej

Rozktad stezen aktywnosci 222Rn w badanych wodach surowych przedstawiony jest
na rysunku 19 i jest tylko umiarkowanie przyblizony do rozktadu normalnego. Wyniki
pomiaréw mieszczg sie w zakresie 0,28 Bg-dm= — 9,01 Bg-dm3. Uzyskano $rednig
arytmetyczng warto$¢ stezenia aktywnosci ??°Rn réwng 4,03 Bg-dm= ze $rednig
geometryczng i mediang wynoszgcymi odpowiednio 3,44 Bq-dm2 i 3,87 Bg-dm3.

Wyniki pomiaréw stezen aktywnosci ?°2Rn w badanych wodach uzdatnionych

przedstawione sg w tabeli 16.
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Tabela 16. Wyniki oznaczen stezenia aktywnosci radonu 2?22Rn w wodzie

uzdatnionej

Stezenie aktywnosci 222Rn w wodzie uzdatnionej
[Bg-dm™]

Lp. Ujecie - .
|pomiar Il pomiar Wartos¢  Odchylenie
srednia standardowe

1. Dzierzbin 1,22 1,36 1,29 0,10

2. Korzeniew 1,44 1,48 1,46 0,03

3. Koscielec 4,05 4,09 4,07 0,03

4. Debe 1,18 1,16 1,17 0,01
5.  Jankow Goliszewski 1,55 1,37 1,46 0,13

6. Kokanin 3,98 3,92 3,95 0,04

7. Pélko 2,09 2,03 2,06 0,04

8. Pawtéwek 4,89 5,05 4,97 0,11

9. Ttokinia Wielka 2,53 2,59 2,56 0,04
10. Opatéwek 3,45 3,37 3,41 0,06
11. Brzeziny 3,02 3,28 3,15 0,18
12. Wolica 2,58 2,66 2,62 0,06
13. Czempisz 5,10 5,24 5,17 0,10
14. Pietrzykoéw 2,74 2,74 2,74 0,00
15. Michatow I 1,69 1,61 1,65 0,06
16. Kamien 3,57 3,59 3,58 0,01
17. Zelazkow 1,55 1,53 1,54 0,01
18. Michatow 0,90 0,72 0,81 0,13
19. Rychnéw 2,31 2,29 2,30 0,01
20. Blizanéw 2,17 2,17 2,17 0,00
21. Strzatkéw 1,75 1,55 1,65 0,14
22. Stawiszyn 3,79 3,67 3,73 0,08
23. Pieczyska 1,55 1,37 1,46 0,13
24. Pigtek Wielki 2,32 2,36 2,34 0,03
25. Debsko 4,11 4,09 4,10 0,01
26. Kozminek 3,78 3,74 3,76 0,03
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Lp.

27.
28.
29.
30.
31.
32.
33.
34.
35.
36.
37.
38.
39.
40.
41.
42.
43.
44.
45.
46.
47.
48.
49.
50.

Ujecie

Liskow
Morawin
Cienia Il

Radliczyce
Jastrzebniki
Lipe
Staw
Zbiersk
Zbiersk Kolonia
Zagorzyn
Jastrzebniki Il
Biata
Moskurnia
Rajsko
Mroczki Wielkie
Danowiec
Iwanowice
Szczytniki
Kalisz Lis
Kalisz Fabryczna
Kalisz Poznanska
Kalisz Warszawska
Cekow

Piegonisko Wie$

Stezenie aktywnosci 222Rn w wodzie uzdatnionej

| pomiar

3,22
5,06
3,19
4,50
4,02
3,88
3,12
1,05
0,69
1,65
2,12
2,15
3,25
0,37
1,33
0,89
3,49
4,12
1,22
0,58
2,45
4,32
2,46
1,90
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[Bq-dm~]
Il pomiar Wartosc
srednia
3,34 3,28
4,98 5,02
3,01 3,10
4,42 4,46
4,26 4,14
3,8 3,84
3,04 3,08
1,13 1,09
0,63 0,66
1,67 1,66
2,26 2,19
2,21 2,18
3,29 3,27
0,19 0,28
1,27 1,30
0,95 0,92
3,63 3,56
4,26 4,19
1,3 1,26
0,42 0,50
2,51 2,48
4.4 4,36
2,46 2,46
1,92 1,91

Odchylenie
standardowe

0,08
0,06
0,13
0,06
0,17
0,06
0,06
0,06
0,04
0,01
0,10
0,04
0,03
0,13
0,04
0,04
0,10
0,10
0,06
0,11
0,04
0,06
0,00
0,01



Model Gauss

8 - Equation o :A-;;:'_’}i-g:;i;l:';&'.'.' =
Flat B
v0 -12, 25752 + 58, 58684

7 xC 258111 £ 0223059

w 724581 +14,24188
s 158,6094643 £ 845,08572

B - — Reduced Chi-Sar 199473
R-Square {COD) 088414
Adj. R-Square 0.57254

/ \ As=2 61 Bg-dm?

/|

Liczba prébek
]

L L e I A A B L B
0 04081216 2 24283236 4 444805256 6

Stezenie aktywnosci 2?°Rn w wodzie uzdatnionej [Bq-dm™]
Rys. 20. Rozktad stezen aktywnosci radonu 2?°Rn w probkach wody uzdatnionej

Na rysunku 20 przedstawiono rozktad stezen aktywnosci radonu 2?°Rn w prdobkach
wody uzdatnionej. Jest on raczej zblizony do rozktadu Gaussa, z wartoscig minimalng
0,28 Bg-dm=i maksymalng réwng 5,17 Bg-dm™=.

W zdecydowanej wiekszosci stacji uzdatniania wod stosuje sie  procesy
napowietrzania i filtracji, ktére powodujg zmniejszenie zawartosci radonu w wodach.
Srednia warto$¢ stezenia aktywnosci 222Rn w badanych prébkach wody surowe;
wynosi 4,03 Bg-dm=, a po uzdatnieniu spada prawie dwukrotnie, do wartosci 2,61
Bg-dm. Wartos¢ ta jest bardzo bliska $redniej wartosci stezenia aktywnosci 22Rn
w wodach przeznaczonych do spozycia z terenu powiatow potudniowej Wielkopolski,
objetych badaniami wstepnymi, gdzie uzyskano warto$¢ 2,67 Bg-dm=2 i zblizona do
wartosci uzyskanych w Polsce, za wyjatkiem Polski Potudniowej w obszarach goérskich
Sudetéw i Karpat, gdzie zaobserwowano zwiekszong aktywno$¢ radonu w wodach
podziemnych (tabela 4).
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3. Oznaczanie ??°Ra w publicznych ujeciach wody w powiecie
kaliskim i Kaliszu

Wyniki pomiaréw stezen aktywnosci ?*Ra w probkach badanych wéd surowych

z terenu powiatéw: kaliskiego i Kalisza przedstawiono w tabeli 17.

Tabela 17. Wyniki oznaczen stezenia aktywnosci radu ?°Ra w wodzie surowej

Stezenie aktywnosci radu ?2°Ra w wodzie

Lp. Ujecie wody
surowej + odchylenie stand. [mBq-dm-3]

1. Dzierzbin 3,2 +0,6
2. Korzeniew 4,6 £0,7
3. Koscielec 248 +1,4
4. Debe 7,1 £0,8
5. Jankow Goliszewski 5,5 0,7
6. Kokanin 12,4 £1,0
7. Polko 7,9 £0,8
8. Pawtowek 26,2 1,5
9. Ttokinia Wielka 11,4 £1,0
10. Opatdwek 12,5 1,0
11. Brzeziny 11,2 +1,0
12. Wolica 12,1 £1,0
13. Czempisz 19,9 +1,3
14. Pietrzykow <LLD
15. Michatow Il 4,4 0,7
16. Kamien 5,1 0,7
17. Zelazkéw 5,4 £0,7
18. Michatéw 3,5 10,6
19. Rychnéw 20,3 £1,3
20. Blizan6éw 14,7 £1,1
21. Strzatkéw 10,1 £0,9
22. Stawiszyn 18,2 £1,2
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Lp.

23.
24,
25.
26.
27.
28.
29.
30.
31.
32.
33.
34.
35.
36.
37.
38.
39.
40.
41.
42.
43.
44,
45.
46.
47.
48.
49.
50.

Ujecie wody

Pieczyska
Pigtek Wielki
Debsko
Kozminek
Liskéw
Morawin
Cienia Il
Radliczyce
Jastrzebniki
Lipe
Staw
Zbiersk
Zbiersk Kolonia
Zagorzyn
Jastrzebniki Il
Biata
Moskurnia
Rajsko
Mroczki Wielkie
Danowiec
Iwanowice
Szczytniki
Kalisz Lis
Kalisz Fabryczna
Kalisz Poznanska
Kalisz Warszawska
Cekow

Piegonisko Wies

Stezenie aktywnosci radu 2?°Ra w wodzie
surowej + odchylenie stand. [mBq-dm-3]
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12,4 +1,0
9,1 +0,9
11,2 41,0
8,6 +0,9
11,4 +1,0
12,4 +1,0
10,8 +1,0
21,7 +1,3
13,5 +1,1
12,6 1,0
15,1 +1,1
9,6 0,9
20,3 £1,3
20,3 £1,3
11,1 +1,0
14,9 +1 1
11,11,0
3,6 0,6
12,5 +1,0
<LLD
11,4 +1,0
17,9 +1,2
22,4 +1,3
24,1 1,4
22,9 1,4
21,9 +1,3
12,3 +1,0
28,5 +1,5



Model Gauss
) y=y0 + (A/(w/sqrt(pii2))) exp
10 - Equation (2*(xxCYWY'2)
[ Plot B
|| y0 2736647 +0,41406
1 XC 1199954 + 0,23562
w 259044 = 0,92816
8 - A 29,02064 + 6,43279
Reduced Chi-Sqr 1,8695
] R-Square (COD) 0,78429
N Adj. R-Square 0,72546
8 64
O
g | ' -3
o ] | '\ ) A;=12,9 mBg-dm
< J' n
O 44 \
) / \
1'{ l'
2 -
0 " _ .,.,.,‘.H.\J.H.\,

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
Stezenie aktywnosci ?°Ra w wodzie [mBg-dm™]

Rys. 21. Rozkfad stezen aktywnosci radu 22Ra w badanych probkach

Rozktad stezen aktywnosci ?*°Ra dla probek wody surowej ze wszystkich 50 uje¢
pokazano na rys. 21 i rozktad ten, tak jak w przypadku rozktadéw stezen aktywnosci
222Rn w wodach, jest tylko umiarkowanie zblizony do rozktadu normalnego.

Zmierzone stezenia aktywnosci tego radionuklidu byty niskie w zakresie od 1 mBg-dm?
(stezenia bliskie limitu detekcji) do maksymalnej wartosci 28,5 mBqg-dm?3, podczas gdy
Srednia geometryczna i mediana byly do siebie zblizone: odpowiednio 10,3 i 12,2
mBq-dm3. Pokazany rozktad ma charakter rozktadu normalnego. Wartosci stezen
aktywnosci ?®Ra sg znacznie nizsze niz stezenia wod z rejonu Sudetow (gdzie
mediana wynosita 80 mBqg-dm?) lub regionu Karpat (z mediang rowng 620 mBq-dm?3)
(Kusyk i in., 2002) i poréownywalne z obszarem Roztocza w potudniowej Polsce, gdzie
maksymalna wartos¢ stezenia aktywnosci 2?Ra w wodach podziemnych osiggneta
warto$¢ 70 mBg-dm?, podczas gdy dla wiekszosci prébek w tym regionie stezenia byty

ponizej granicy wykrywalno$ci zastosowanej metody, tj. <60 mBqg-dm-3.
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Interesujgcym zagadnieniem z punktu widzenia narazenia ludnosci w wyniku spozycia
wody zawierajgcej radionuklidy radu byto zbadanie stopnia redukcji zawartosci radu
w wyniku uzdatniania wody. Badania te przeprowadzitam dla stacji uzdatniania wody

na terenie miasta Kalisza.

Tabela 18. Aktywnos¢ 2?Ra w wodach surowych i uzdatnionych ze stacji

uzdatniania wod w Kaliszu

Procent
Aktywnosé Aktywnosé y
) ) redukcji
o 226Ra w wodzie ??°Ra w wodzie o
Lp. Ujecie wody ) o stezenia
surowej uzdatnionej o
aktywnosci
[mBg-dm-3] [mBg-dm-3]
226Rg [%]
1. Kalisz Poznanska 22,9 18,0 21,25
2 Kalisz Warszawska 21,9 15,6 28,95
3. Kalisz Fabryczna 24 1 19,5 18,98
4 Kalisz Lis 22,4 16,8 24,90

Zgodnie z oczekiwaniem stosowane procesy uzdatniania wod, gtéwnie filtracja na
filtrach kwarcowych powoduje stosunkowo niewielkie zmniejszenie stezenia
aktywnosci 2%°Ra o $rednio 23,5 +3,8%. Wynika to z faktu stabej zdolnosci
adsorpcyjnej radu na filtrach kwarcowych. Warto podkresli¢, ze w przypadku 2??Rn,
redukcja stezenia aktywnosci po uzdatnianiu byta istotna i siegata nawet 65%).

Wyniki pomiaréw stezen aktywnosci radonu 2?°Rn w powietrzu glebowym w otoczeniu
badanych uje¢ wody zostaty zestawione w tabeli 19 a rozkiad tych wartosci
przedstawiono na rysunku 22.
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Tabela 19. Wyniki oznaczen stezenia aktywnosci radonu 2?22Rn w powietrzu
glebowym w otoczeniu ujecia wody

Stezenie aktywnosci 222Rn w powietrzu

Lp. Ujecie wody .
glebowym * odchylenie stand. [kBg-m]
1. Dzierzbin 2,510,3
2. Korzeniew 2,3 10,3
3. Koscielec 33,3 1,2
4. Debe 7,8 +0,6
5. Jankéw Goliszewski 5,7 10,5
6. Kokanin 35,8 £1,2
7. Pélko 18,5 0,9
8. Pawtéwek 34,4 +1,2
9. Ttokinia Wielka 9,5 +0,6
10. Opatéwek 8,1 0,6
11. Brzeziny 6,0 0,5
12. Wolica 7,8 10,6
13. Czempisz 29,8 +1,1
14. Pietrzykow 13,1 0,7
15. Michatow |l 0,8 0,2
16. Kamien 2,0 0,3
17. Zelazkow 21,8 £0,9
18. Michatow 9,4 0,6
19. Rychnéw 5,6 10,5
20. Blizanéw 2,1 0,3
21. Strzatkow 23,7 1,0
22. Stawiszyn 5,6 10,5
23. Pieczyska 9,9 0,6
24. Piatek Wielki 4,0+0,4
25. Debsko 32,5 +1,1
26. KoZzminek 19,7 £0,9
27. Liskow 14,3 +0,8
28. Morawin 32,7 +1,2
29. Cienia Il 12,4 £0,7
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Lp.

30.
31.
32.
33.
34.
35.
36.
37.
38.
39.
40.
41.
42,
43.
44.
45.
46.
47.
48.
49.
50.

Ujecie wody

Radliczyce
Jastrzebniki
Lipe
Staw
Zbiersk
Zbiersk Kolonia
Zagorzyn
Jastrzebniki Il
Biata
Moskurnia
Rajsko
Mroczki Wielkie
Danowiec
Iwanowice
Szczytniki
Kalisz Lis
Kalisz Fabryczna
Kalisz Poznanska

Kalisz Warszawska

Cekow
Piegonisko Wies

Stezenie aktywnosci 222Rn w powietrzu

glebowym + odchylenie stand. [kBg-m-3]

29,0 +1,1
31,4 1,1
5,5 +0,5
14,0 +0,8
6,1 0,5
5,4 +0,5
10,6 +0,7
9,7 £0,6
11,6 +0,7
14,5 +0,8
9,0 +0,6
16,9 +0,8
0,8 +0,2
16,3 +0,8
22,6 +1,0
4,8 +0,4
4,9 +0,4
9,9 +0,6
30,1 +1,1
16,5 0,8
26,5 +1,0



7 Model LogNomal
: y = y0 + Al(sqrt(2*pi }* wx)*e xp(-(In(xixc))
E quation A2(2*w2))
B —
Plot B
y0 1,58706 = 0,41442
7 ) XC 6,72555 + 0,91267
F\ w 0,49713+0,12119
A 39,6414 +8,02215
~ 67
o) Reduced Chi-Sqr 164578
-8 R-Square (COD) 0,66828
= Adj. R-Square 0,60194
Qo
8 As=14,1 kBgm™
i O
8 \
=i | \\\\____ .
2 [l - =
0 T T Iﬂ T H I I

0 - 8 12 16 20 24 28 32 36

Stezenie aktywnosci 2’Rn w powietrzu glebowym [kBg-m™]

Rys. 22. Rozkiad stezen aktywnosci radonu ???Rn w powietrzu glebowym

w otoczeniu badanych uje¢ wody

Srednie stezenie aktywnosci 222Rn w powietrzu glebowym jest réwne 14,1 kBg-m
ze $rednig geometryczng i mediang wynoszgcymi odpowiednio: 10,0 i 10,3 kBg-m.
Rozklad stezenia aktywnosci ?2?Rn w powietrzu glebowym ma tylko z duzym
przyblizeniem charakter rozktadu logarytmiczno-normalnego.

W tabeli 20 zebrano podstawowe parametry rozktadoéw badanych radionuklidow.
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Tabela 20. Parametry rozktadéw aktywnosci badanych radionuklidow

Stezenie Stezenie o o
. ] Stezenie Stezenie
aktywnosci aktywnosci . ]
aktywnosci aktywnosci
222Rn 222Rn
226Ra 222Rn
w wodzie w wodzie
. L w wodzie w glebie
surowej uzdatnionej
[mBg-dm] [kBq-m3]
[Bg-dm?] [Bg-dm~]
SlierAeile 0,28 0,28 3,22 0,80
minimalne
Stezenie 9,01 5,17 28,5 35,8
maksymalne
Sl 4,03 2,61 12,9 14,1
arytmetyczna
Odchylenie
stand. srednigj 2,00 1,28 6,85 10,3
arytmetycznej
Sligelile 3,44 2,22 10,3 10,0
geometryczna
Mediana 3,87 2,47 12,2 10,3

W przypadku oznaczeh stezenia aktywnosci radonu w wodzie uzdatnionej wartosci:
Sredniej arytmetycznej, geometrycznej i mediany sg do siebie zblizone, dlatego
warto$¢ 2,61 Bg-dm= przyjeto do obliczen dawki spowodowanej obecnoscig tego

radionuklidu w wodzie przeznaczonej do spozycia przez ludzi.

79



4. Poréwnanie wynikéw oznaczen 2?°Ra metodg spektrometrii
promieniowania y z pomiarami stezenia aktywnosci tego

radionuklidu technikg ciektej scyntylacji

Niestety, jak wynika z tabeli 11, limity detekcji nawet dla dtugich czaséw pomiaru
aktywnosci tj. 80 000 s i objetosci wody 5 dm? dla metody spektrometrii y byty wysokie
i wynosity 10 i 17 mBg-dm3, a limity oznaczania z 10% doktadnoscig ~40
i 90 mBqg-dm=3, dla ??°Ra i 2?®Ra odpowiednio. W zwigzku z niskimi stezeniami
aktywnosci 2®Ra w badanych prébkach (mediana 12,2 mBq-dm) miarodajne wyniki

stezen tg metodg otrzymatam tylko dla kilku uje¢ i przedstawiam je w tabeli 21.

Tabela 21. Poréwnanie oznaczenia stezenia aktywnosci ??°Ra i 22Ra metoda

spektrometrii promieniowania y oraz technika cieklej scyntylacji

Stezenie Stezenie Stezenie
aktywnosci aktywnosci aktywnosci
Stosunek
226Ra 226Ra 228Ra
Nr Ujecie _ stezen
o technika metodg metodg .
probki wody o . . aktywnosci
ciektej spektrometrii spektrometrii
228Ra/226Ra
scyntylacji  promieniowania promieniowania
[mBg/dm3] y [mBg/dm?] y [mBg/dm?]
2 Korzeniew 4,6 <10 18,6 <2
Ttokinia
9 11,4 11,0 <17 ~1
Wielka
10 Opatéwek 12,5 19,5 18,1 1,4
26 KozZzminek 8,6 13,4 <17 ~1
29 Cienia Il 10,8 <10 24,3 2,3
33 Staw 15,1 10,0 24,3 1,6
36 Zagorzyn 20,3 29,0 <17 <1
Mroczki
41 o 12,5 9,3 23,4 1,9
Wielkie
44 Szczytniki 17,9 20,5 <17 <1

80



Jak wynika z tej tabeli, wyniki pomiaréw stezen aktywnosci ?°Ra w wodzie z danego
ujecia dla obydwu metod sg do siebie zblizone, co potwierdza wiarygodnosé
stosowanych technik. W przypadku pomiaréw stezenia aktywnosci 2?Ra wyniki
powyzej limitu detekcji uzyskano tylko dla 5 uje¢ wod. Otrzymane wartosci stezen
aktywnosci ??8Ra dla tych wod sg zgodnie z oczekiwaniem mniejsze od wartosci
uzyskanych dla 55 uje¢ z regionu Sudetéw, gdzie otrzymano mediane stezen
aktywnosci 2?°Ra réwng 51 mBqg:dm= oraz 48 mBqg-dm= dla 2?®Ra (Przylibski i in.,
2002).

Stosunek stezen aktywnosci ??8Ra/??Ra w rejonie Sudetéw wahat sie od 0,99 do
2,059; podobnie jak w tej pracy dla kilku uje¢ w powiecie kaliskim, w kt6rych udato mi
sie wyznaczy¢ aktywnosci obu radionuklidow radu.

Warto zauwazy¢, ze dla regionu Karpat Zewnetrznych w Polsce stezenia aktywnosci
nuklidu ?8Ra w wigkszo$ci zmierzonych prébek wod podziemnych byly réwniez niskie,
tzn. ponizej stosowanej granicy wykrywalnosci, tj. 30 mBg-dm= (Walencik i in., 2010).
Jednak jak wida¢ z tej tabeli, na podstawie doktadniejszych pomiaréw radionuklidu
226Ra opracowang przeze mnie metodykg ciektoscyntylacyjng, mozna z dobrym
przyblizeniem oszacowaé gérng granice spodziewanych stezen aktywnosci 2?®Ra. Jest
to wazne przy ocenie dawki orientacyjnej spowodowanej obecnoscig radionuklidéw

w wodach przeznaczonych do spozycia przez ludzi.

81



5. Badanie istnienia korelacji wzajemnych pomiedzy
aktywnosciami 22Rn, 2?°Ra i parametrami fizykochemicznymi

badanych wdd

Do oceny stopnia powigzania badanych zmiennych zastosowano wspétczynnik
determinacji R2. Jest on miarg stopnia, w jakim model pasuje do préby. Wspétczynnik
determinacji przyjmuje wartosci z przedziatu [0;1]. Dopasowanie modelu jest tym
lepsze, im warto$¢ R? jest blizsza jednosci. Wyraza sie on wzorem:
N o 2

R? = % (23)
gdzie:
R? — wspotczynnik determinacji R-kwadrat,
y: — rzeczywista wartos¢ zmiennej zaleznej (zmierzona),
V: — przewidywane wartos¢ zmiennej zaleznej (na podstawie modelu regresji),

y — Srednia wartos¢ rzeczywistej zmiennej zaleznej.

Na rysunku 23 przedstawiono zalezno$¢ stezenia aktywnosci 2?°Rn w wodzie

uzdatnionej od stezenia aktywnosci 22°Rn w wodzie surowe;.
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Stezenie aktywnosci 222Rn w wodzie surowej [Bg-dm]

Rys. 23. Zaleznos¢ stezenia aktywnosci 2?°Rn w wodzie uzdatnionej od stezenia

aktywnosci 222Rn w wodzie surowe;
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Pomiedzy stezeniem aktywnosci 22°Rn w wodzie uzdatnionej a stezeniem aktywnosci
222Rn w wodzie surowej istnieje wysoki stopien korelacji, co wynika z faktu,
ze w zdecydowanej wiekszos$ci stacji uzdatniania wéd stosuje sie te same procesy —
napowietrzania oraz filtracji powodujgce zmniejszenie stezenia aktywnosci 22°Rn
obecnego w wodzie nawet 0 65%.

Roéwniez, aczkolwiek stabszg korelacje stwierdzitam pomiedzy stezeniem aktywnosci
222Rn w wodzie surowej a stezeniem aktywnosci 2?°Rn w glebie w poblizu ujeé¢
wodnych (rys. 24). Otrzymatam umiarkowany dodatni zwigzek (R? = 0,48), chociaz
woda podziemna jest pompowana ze zbiornikéw usytuowanych okoto 100 m (srednio)
ponizej powierzchni ziemi. Mozna to wyttumaczy¢ faktem, ze wiekszo$¢ podziemnych
zrodet wody w tym obszarze byta wiercona gtéwnie w formacjach geologicznych gérne;j
i srodkowej jury oraz pokfadach czwartorzedowych o niskich koncentracjach uranu
i radu, a zatem o niskim naptywie radonu do istniejgcych podziemnych zbiornikow
wodnych. Badania stezenia aktywnos$ci 2?°Rn w powietrzu glebowym potwierdzajg
niski poziom tego radionuklidu na analizowanym obszarze, gdzie uzyskano srednig
geometryczng warto$¢ rowng 10 kBg-m (tabela 20).
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Stezenie aktywnosci 222Rn w glebie [kBg-m]

Rys. 24. Zalezno$¢ stezenia aktywnosci 2?°Rn w wodzie surowej od stezenia
aktywnosci 22Rn w glebie w poblizu uje¢ wodnych

Natomiast zalezno$¢ stezenia aktywnosci 2?°Rn od stezenia aktywnosci 2?°Ra

w wodzie surowej przedstawiono na rysunku 25.
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Rys. 25. Zalezno$¢ stezenia aktywnosci 2?°Rn od stezenia aktywnosci 22°Ra

w wodzie surowej

Pomiedzy stezeniem aktywnosci 2?°Rn a stezenia aktywnosci 22Ra w wodzie surowe;
zaobserwowano najstabszg korelacje (R? = 0,31), co sugeruje, ze duzy wpltyw na
stezenie radu w wodach podziemnych ma jego adsorpcja na powierzchniach warstw
wodonos$nych. Z tego powodu stezenia radu mogg stabo korelowaé z 2?°Rn i nie
wykazywac korelacji z catkowitg iloscig rozpuszczonych soli, poniewaz najwiekszy
wplyw na stezenia radu w wodzie miaty wiasciwosci fizykochemiczne skat
otaczajgcych zbiorniki wodne (Porcelli i in., 2003; Almeida i in., 2004).

Z tych powodéw interesujgce stato sie sprawdzenie innych mozliwych korelacii,
uwzgledniajgcych niektére parametry fizykochemiczne badanych prébek wody.
Wyniki korelacji wielokrotnej pomiedzy stezeniem aktywnosci 22Rn w wodzie surowe;

a wybranymi parametrami fizykochemicznymi przedstawiono w tabeli 22.
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Tabela 22. Wyniki analizy korelacji wielokrotnej pomiedzy 222Rn w wodzie

surowej a wybranymi parametrami wody

Statystyki regresji
Wielokrotnos¢ R 0,952
R kwadrat 0,906
Dopasowany R
kwadrat 0,853
Btad standardowy 0,786
Obserwacje 43
ANALIZA WARIANCJI
of SS MS E Istotnosc
F

Regresja 15 160300 0% 47278 0,000
Resztkowy 27 16,700 0,619
Razem 42 177,000

Wspdtczynni Biad Wartosé-  Dolne  Gorne

ki standardow t Stat p 959% 959%
y

Przeciecie 5,952 6175 0,964| 0344 6718 OO
222 H
o W wodzie uzd., 0,965 0,152| 6,348| 8,5E-07|  0,653| 1,277
g-dm
226 H
Ra w wodzie uzd., 0,228 0,09| 2.379| 0025 0,031 0,425
mBqg-dm
222 H
Rin w powietrzu 0,054 0,018 2,960 0,006 0,017| 0,091
gleb., kBg-m
Odczyn (pH) -0,749 0,788 -0,950 0,351| -2,366/| 0,869
Przewodnos¢ wiasc., 0,004 0,004| 1,021 0,316|  -0,004| 0,012
uS-cm
Twardosc, i i i
maCaCO.dmS 0,012 0,007 | -1,769 0,088 0,025| 0,002
Chlorki, mg-dm’ 0,016 0,020| 0,835 0411|  -0,024| 0,057
Mangan, ug-dm? -0,008 0,012|-0,650 0,521| -0,032| 0,016
Siarczany, mg-dm 0,003 0,009| 0,284 0,778|  -0,016| 0,021
Fluorki, mg-dm’ 0,450 0,731/ 0,617 0,543|  -1,049| 1,950
S6d, mg-dm® -0,001 0,016/ -0,071 0,944  -0,033| 0,031
Nikiel, ug-dm® 0,048 0,033| 1,449 0,159|  -0,020| 0,116
Miedz, mg-dm® 1,069 0,837|-1,277 0,212| -2,786/| 0,648
Kadm, ug-dm® -0,457 0,317/ -1,441 0,161|  -1,107| 0,194
Otéw, ug-dm? 0,053 0,234 0,226 0,823|  -0,428| 0,534
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Wyniki analizy korelacji wielokrotnych potwierdzity, ze stezenia aktywnosci radonu
222Rn w wodzie surowej sg powigzane bardzo silng zaleznoscig ze stezeniami
aktywnosci 222Rn w wodzie uzdatnionej, umiarkowang zaleznoscig ze stezeniami 2??Rn
w powietrzu glebowym i niskim stopniem powigzania ze stezeniami aktywnos$ci radu
226Ra w wodzie. Tylko dla tych trzech zaleznosci otrzymatam warto$¢ p<0,05.

Nie uzyskano natomiast korelacji z innymi parametrami (pH, przewodnoscig
elektryczng witasciwg, twardoscig), czy sktadnikami fizykochemicznymi wody, takimi
jak stezenie chlorkéw, manganu, siarczanéw, fluorkéw, sodu i wybranych metali

ciezkich.
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6. Ocena narazenia radiologicznego mieszkancow Kalisza

Aby oceni¢ stopien narazenia radiologicznego spowodowanego obecnoscig
radionuklidéw w wodach przeznaczonych do spozycia przez ludzi nalezy obliczy¢
efektywne roczne dawki promieniowania od tych radionuklidéw, wyrazane w siwertach.
Zgodnie z zaleceniami Dyrektywy Rady Unii Europejskiej 2013/51/EURATOM dawka
orientacyjna spowodowania obecnoscig radionuklidéw w wodach przeznaczonych do
spozycia przez ludzi nie powinna przekraczaé wartosci 0,1 mSv/rok.

Dawka promieniowania wynikajgca ze spozycia wody zawierajgcej radon 22?Rn

obliczona zostata z zaleznosci (7) i uzyskano:
Eing=108-2,61-60=1,57-106Sv=1,6 uSv

gdzie:
10-8— wspdtczynnik przeliczeniowy dawki dla 22?Rn [Sv-Bq],
2,61 — $rednia wartos¢ stezenia aktywnos$ci radonu w wodzie uzdatnionej [Bg-dm™],
60 — szacowana roczna wielko$¢ wody pobranej do konsumpciji bezposrednio z kranu
(z pominieciem wody przegotowanej, z ktérej usunieto radon — zgodnie z zaleceniem
UNSCEAR) [dm?].

Dawka spowodowana inhalacjg radonu 2%°Rn  znajdujgcego  sie
w uzywanej do celéw gospodarczych wodzie wyznaczona zostata na podstawie

zaleznosci (8):
Einn = 16,75-109-2,61-0,1-0,4-7000 = 12241-10° Sv = 12,2 pSv

Dawke promieniowania wynikajgcg z obecnosci radu 2?°Ra i ?8Ra w wodzie
obliczono uwzgledniajgc wspoétczynniki konwersji dawki dla tych radionuklidow i dla
0s6b dorostych, rowne odpowiednio 2,8-107 Sv-Bq, 6,9-107 Sv-Bg' (WHO, 2017),
$rednie stezenia aktywnosci 2?°Ra i 2Ra w badanych wodach uzdatnionych
(wyliczone z uwzglednieniem redukcji stezenia aktywnosci radu w wodzie surowej
0 23,5%) wynoszace 9,9 mBg-dm?2i 13,4 mBg-dm oraz roczne spozycie wody 730
dm3. Przy obliczeniu $redniej dla aktywnosci 2?8Ra przyjetam, ze 45 probek miato
aktywnos$¢ réwng limitowi detekcji stosowanej metody tj. 17 mBg/dm3.

ERa-226 = 2,8:10-7:9,9-10-3-730 = 2,02-10-°Sv = 2,0 uSv

Era-228=6,9-107-13,4-10-3-730 = 6,75-10-6Sv = 6,8 uSv
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Srednia aktywnos$é potasu “°K w wodzie w Polsce wyznaczono na podstawie
Sredniego stezenia potasu w wodach ze stacji uzdatniania wody w Polsce rownego
2,7 mg-dm (Barton i in., 2014):

Ag_40 = 2,7mg-dm~3-30,7 mBq-mg~! = 82,89 mBq-dm™3
W zwigzku z tym dawka spowodowana jego obecnoscig w wodzie, obliczona

z uwzglednieniem wspoétczynnika konwersji dawki 6,2-10° Sv-Bq' (Rozporzadzenie

Ministra Zdrowia, 2005) oraz rocznego spozycia wody 730 dm? wyniesie:
Ex-40=6,2-109-82,89-10-3-730 = 3,75:10-7Sv = 0,4 uSv

Dawki efektywne spowodowane obecnos$cig radionuklidéw 22°Rn, 2?6Ra, 2%®Ra, 40K
w wodach przeznaczonych do spozycia na badanym obszarze powiatéw: kaliskiego

i miasta Kalisza zebrano w tabeli 23.

Tabela 23. Dawki efektywne wynikajace z obecnosci w badanych wodach

radionuklidow radonu, radu i potasu

Radionuklid Dawka efektywna [uSv]
222Rn e wynikajgca e spowodowana inhalacjg
ze spozycia wody 222Rn z wody
1,6 12,2
226Ra 2,0
228Ra 6,8
40K 0,4
Suma ze spozycia wody 10,8
+ inhalacja 2?°Rn z wody 23,0

Sumaryczna roczna dawka efektywna wynosi 23 pSv i jest zdecydowanie mniejsza od
wartosci granicznej, okreslonej w Dyrektywie, a takze w nastepujgcym po niegj
Rozporzadzeniu Ministra Zdrowia (Rozporzgdzenie Ministra Zdrowia, 2017),

wynoszgcej 0,1 mSv.
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C. Whnioski

« Opracowano nowg metode oznaczania radu 2?°Ra po 6-krotnym zageszczeniu
wody, z limitem detekcji 1,0 mBg-dm=. Metoda polega na ekstrakciji radonu
z ~0,5 dm?® zatezonej 6-krotnie wody, z pomiarem aktywnos$ci z separacjg
impulséw a/B przenosnym licznikiem scyntylacyjnym Triathler w ciggu
1 godziny. Ta procedura pozwala na oznaczanie niskich stezen 226Ra
w zakresie od 5 do 100 mBg-dm.

« Srednie stezenia aktywnosci radionuklidéw radonu 222Rn i radu 226Ra w wodach
przeznaczonych do spozycia przez ludzi w powiecie kaliskim i miescie Kalisz

byty stosunkowo niskie i wynosity odpowiednio: 2,61 Bg-dm=i 9,9 mBg-dm.

« Sredni stosunek aktywnosci radionuklidéw radonu 222Rn do radu 2?°Ra
w wodach z sieci wodociggowych w analizowanym obszarze wynosit 260 i byt
typowy dla tego typu wdd w innych rejonach swiata.

» Do celéw monitoringu 2?°Rn i 2?6Ra, zgodnie z Dyrektywg Unii Europejskiej
2013/51/EURATOM z dnia 22 pazdziernika 2013 r. okreslajgcg réwniez limity
detekcji stosowanych metod pomiarowych, wystarcza ekstrakcja 2?°Rn z 10 cm?
wody do 10 cm?® scyntylatora. W przypadku oznaczania 2?®Ra prébka wody
powinna by¢ zatezona przynajmniej 6-krotnie i pomiar nalezy wykonac

1 miesigc po zatezeniu wody.

» Dawki wynikajgce z narazenia na wdychanie radonu wydostajgcego sie z wody
w pomieszczeniach sg o jeden rzad wielkosci wyzsze od tych wynikajgcych

z obecnosci radonu w spozywanej wodzie.

W pilotazowych badaniach rdwnoczesnego oznaczania stezenia aktywnosci
226Ra i 2%Ra stwierdzono, ze stosunki aktywnosci tych radionuklidéw
w badanych wodach byty w zakresie od <1 do 2,4. Podobne wartosci stosunkdéw
tych izotopéw podano w literaturze dla podziemnych wuje¢ wody
w innych rejonach Polski. Moze by¢ to wykorzystane do oceny dawki
orientacyjnej zaproponowanej w Dyrektywie UE 2013/51/EURATOM.
Przyktadowo, jesli aktywno$¢ 2?6Ra nie przekracza 50 mBg-dm=, mozna

z duzym prawdopodobienstwem zatozyé, ze stezenie aktywnosci ?®Ra bedzie
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nizsze od wartosci pochodnej 200 mBg-dm dla tego radionuklidu. Pozwala to
unikngé czasochtonnego i kosztownego oznaczania stezenia aktywnosci
radionuklidu 2?®Ra.

We wszystkich ujeciach wody na terenie powiatu kaliskiego i Kalisza stezenia
aktywnosci 22Ra w wodzie uzdatnionej byty ponizej 30 mBg-dm.

Zaobserwowano wysoki stopien korelacji pomiedzy stezeniami aktywnosci
radonu 2Rn w wodzie surowej i w wodzie uzdatnionej, co wynika ze
stosowania tych samych proceséw uzdatniania wody: napowietrzania i filtracji

w zdecydowanej wiekszosci (>90%) badanych ujec.

Stwierdzono umiarkowany stopien korelacji (zaleznos¢ istotna) pomiedzy
stezeniem aktywnosci radonu 2??Rn w wodzie surowej a stezeniem aktywnosci
tego radionuklidu w powietrzu glebowym w poblizu uje¢ wodnych. Oznacza to,
ze pomiary stezenia aktywnosci 2*Rn w powietrzu glebowym pozwalajg
oszacowaé¢ nie tylko przewidywany poziom aktywnosci tego radionuklidu
w budynkach na badanym obszarze, ale takze w przyblizeniu potencjalny

zakres jego stezenia w nowych ujeciach wdd podziemnych na tym terenie.

Zaobserwowano niski stopien Kkorelacji (zalezno$¢ wyrazna) pomiedzy
stezeniem aktywnosci radonu 2%Rn a stezeniem aktywnosci radu 2?°Ra

w wodzie surowe;.

Opracowane metodyki pozwolg laboratorium izotopowemu Panstwowe;j
Wyzszej Szkoty Zawodowej im. Prezydenta Stanistawa Wojciechowskiego
w Kaliszu ubiega¢ sie 0 zgode na wykonywanie badan radioaktywnosci wody
zgodnie z Dyrektywg Rady Unii Europejskiej 2013/51/EURATOM.

Bardzo niski limit oznaczania radonu w wodzie ~50 mBg-dm pozwoli mi na
wykorzystanie opracowanej metody w ramach planowanego po zakonczeniu
doktoratu rozpoczecia badan dotyczacych stopnia i kinetyki transportu wody
z rzeki Prosny do wod podziemnych ujecia wody Lis. Tego rodzaju badania
moga dostarczy¢ waznych informacji praktycznych, dotyczacych warunkow
eksploatacyjnych tego najwazniejszego ujecia wody dla mieszkancow Kalisza.
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D. Streszczenie pracy

Wdrozenie w Polsce dyrektywy Rady Unii Europejskiej 2013/51/EURATOM
doprowadzito do koniecznosci przeprowadzenia  kompleksowych  badan
promieniotwdrczosci wdd przeznaczonych do spozycia przez ludzi, zwtaszcza
zawartosci radonu 2??Rn, a takze radionuklidéw radu %?6Ra i 2?8Ra jako potencjalnych,
gtéwnych czynnikédw wptywajgcych na catkowitg dawke efektywng, spowodowang
wystepowaniem w wodach naturalnych pierwiastkédw promieniotwérczych. Zgodnie
z zaleceniami tej dyrektywy, dawka orientacyjna spowodowana obecnoscig
radionukliddw w wodach przeznaczonych do spozycia przez ludzi nie powinna
przekracza¢ wartosci 0,1 mSv/rok.

Zastosowanie nielotnego, niemieszajgcego sie z wodg roztworu
scyntylacyjnego na bazie diizopropylonaftalenu (Ultima Gold F) umozliwito
opracowanie prostej metodyki oznaczania radonu poprzez wydajng jego ekstrakcje
z ~0,5 dm?® probek wody do 20 cm?® fazy scyntylatora i pomiar aktywnosci tego
radionuklidu przeno$nym przyrzadem Triathler z limitem detekcji 0,006 Bg-dm3.
Metode tg zaadoptowano réwniez do oznaczania radionuklidu ?%Ra po 6-krotnym
zatezaniu wody przez odparowanie z rownoczesnym usunieciem tzw. nadmiarowego
radonu. Limit detekcji 2?°Ra tg metodg byt réwniez bardzo niski ~1 mBg-dm=,
co pozwolito na wykrycie tego radionuklidu we wszystkich prébkach badanych wod.

W pracy przedstawiono wyniki oznaczen stezen aktywnosci radonu 22?Rn,
oraz radionuklidéw radu 2??Ra, ??®Ra w wodach przeznaczonych do spozycia przez
ludzi, atakze radonu 2???Rn w powietrzu glebowym w otoczeniu uje¢ wodnych na
obszarze powiatu kaliskiego oraz miasta Kalisza.

Zmierzone stezenia aktywnosci 2??Rn w wodach surowych wahaly sie
w granicach od 0,28 do 9,01 Bg-:dm, ze $rednig geometryczng réwng 3,44 Bg-dm,
natomiast w przypadku wéd uzdatnionych stezenia radonu byty prawie 2-krotnie
nizsze, w zakresie 0,28-5,17 Bg-dm ze $rednig geometryczng 2,22 Bg-dm™=.
Zmierzone wartosci stezenia aktywnosci 22°Ra w 50 ujeciach wod powiatu kaliskiego
i Kalisza byty stosunkowo niskie i wahaty sie od <LD do 28,5 mBg-dm, ze $rednig
arytmetyczng i mediang, rownymi odpowiednio 12,9 i 12,2 mBg-dm.

Wyniki oznaczania 2?°Ra opracowang metodg poréwnano z klasyczng
procedurg opartg na wspétstragcaniu radu z siarczanami baru i otowiu oraz
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oznaczeniach spektrometrig y 2?6Ra i 22®Ra (w przypadku 2?8Ra przez pomiar produktu
jego rozpadu — ?28Ac).

Zaobserwowano stabg korelacje miedzy stezeniami 2?Ra i 22°Rn w prébkach
wody surowej (R? = 0,31) oraz korelacje o umiarkowanej sile pomiedzy stezeniem
aktywnosci 22Rn w wodzie i jego stezeniem w powietrzu gruntowym w otoczeniu uje¢
wodnych (R? = 0,48).

Obliczona $rednia roczna dawka efektywna spowodowana obecnoscig radionuklidéw
222Rn, 226Ra, 28Ra, “°K w wodach spozywanych z badanego obszaru jest niewielka
i wynosi ~10 uSv. Dawki wynikajgce z narazenia na wdychanie radonu wydostajacego
sie z wody w pomieszczeniach sg o jeden rzgd wielkosci wyzsze od tych wynikajgcych
ze spozycia wody, ale ciggle sg okoto 10 razy nizsze od referencyjnej dawki 0,1 mSv.
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E. Abstract

Implementation of the Council of the European Union Directive 2013/51/EURATOM
has led In Poland to the necessity to carry out comprehensive studies on the
radioactivity of waters intended for human consumption, especially on the content of
radon 2?°Ra as well as on the radium radionuclides: ?°Ra and 2?8Ra as potential major
factors influencing the total effective dose caused by the presence of radioactive
elements in natural waters.
According to the recommendations of the Directive in question, the indicative dose
induced by the presence of radionuclides in waters intended for human consumption
should not exceed 0.1 mSv per year.
In this dissertation the results of the determination of activity concentrations of radon
222Rn, as well as radium 226Ra and 228Ra radionuclides in waters intended for human
consumption have been presented. Additionally, 22?Rn in soil gas in the vicinity of the
underground water supply sites in the areas of the city of Kalisz and its district has
been also measured.
The use of diisopropylnaphthalene-based non-volatile scintillating solution (Ultima
Gold F) enabled efficient extraction of radon from ~0.5 dm? water samples to 20 cm?3
of the scintillator phase and measurement of the activity of this radionuclide with a
detection limit of 0.006 Bg-dm™.
The measured activity concentrations of 222Rn in raw waters ranged from 0.28 to 9.01
Bg-dm3, with a geometric mean of 3.44 Bg-dm3, while in treated waters the
concentrations were almost 2 times lower, from 0.28 to 5.17 Bg-dm with a geometric
mean of 2.22 Bg-dm3.
The concentration of 3 dm? water samples by evaporation to ~0.5 dm3, resulting in the
removal of excess radon, allowed for the determination of ?2Ra by measuring the
activity concentration of 22°Rn, after the month-long storage of the samples, using low
background scintillation counter with a/f pulse separation option. The detection limit of
226Ra determination by this method was very low, less than 1 mBg-dm=.
The measured values of 2%Ra activity concentration in 50 water supply units of the
Kalisz district and of the city of Kalisz were relatively low and ranged from <LD to 28.5
mBqg-dm= with the arithmetic mean of 12.9 mBg-dm? and the median of 12.2
mBqg-dm3, respectively.
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The results of this method were compared with classical procedure based on co-
precipitation of radium with barium and lead sulphates and y-spectrometric
determinations ??°Ra and %?8Ra (for 2°®Ra by measuring its decay product — 222Ac).
We observed a weak correlation between 2?6Ra and 2?°Rn concentrations in raw water
samples (R? = 0.31) and a moderate-strength correlation between the activity
concentration of 222Rn in water and its concentration in soil air in the vicinity of water
supply units (R?= 0.48).

The calculated average annual effective dose due to the presence of radionuclides
222Rn, 226Ra, 2?8Ra, “°K in the drinking water of the study area is low, and equals to 10
MSv. Doses resulting from inhalation exposure to radon being released during domestic
use of water are one order of magnitude higher than those resulting from water
consumption, but still about 10 times lower than the recommended reference dose
of 0.1 mSv.
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