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Н. Буртебаев

ВВЕДЕНИЕ

Общая характеристика работы. В работе проведено комплексное исследование физическими методами радиационных дефектов в почвах и минералах Семипалатинского испытательного полигона (СИП) – природных оксидных и алюмосиликатных соединениях и в модельных SiO2- и Al2O3-содержащих объектах. При ЭПР-исследованиях в почвах и минералах СИП, подвергавшихся воздействию излучений от ядерных испытаний и радионуклидных загрязнений, зарегистрированы парамагнитные центры, стабильные в условиях полигона. Для идентификации обнаруженных центров, возникших под суммарным воздействием радиационных факторов, корректной оценки их концентрации разработаны специальные методические подходы, а изучение процессов накопления дефектов в разных условиях облучения проведено также на модельных объектах – цеолитах и минералах. 

Показано, что радиогенные парамагнитные центры в природных минеральных объектах могут быть использованы для характеристики экологической ситуации в радиационно-неблагополучных регионах, а калибровка при дополнительном облучении может стать основой для получения информации об интегральной дозе.

Актуальность проблемы. С ростом вклада атомной отрасли в мировую энергетику и экономику, внедрением радиационных технологий становится все актуальнее проблема оценки вероятных техногенных радиационных воздействий. Повышенные концентрации радионуклидов в регионах испытаний ядерного оружия, хранения радиоактивных отходов и радиационных инцидентов обуславливают риск облучения объектов окружающей среды и населения. Объективную характеристику интегрального радиационного воздействия на природные объекты можно получить на основе данных о концентрации накопленных радиационных дефектов. Деятельность бывшего Семипалатинского полигона с мощными выбросами радиации и загрязнением прилегающих территорий радиоактивными изотопами привела к накоплению в почвах и других минеральных объектах дефектов типа свободных радикалов (СР), концентрация которых определяется действием всех радиационных факторов. 

Однако исследования минеральных объектов в таком аспекте для оценки последствий испытаний, по имеющимся сведениям, до сего времени не проводились ни в регионе СИП, ни для других ядерных полигонов, хотя актуальность их очевидна, как для оценки экологической ситуации, так и для радиационной физики твердого тела, т.к. дает информацию об образовании и стабилизации радиационных дефектов при комплексном облучении.

Метод ЭПР наиболее эффективен для решения подобных задач, что подтверждается фактом, что получение корректных оценок интегральных дозовых нагрузок для жителей региона стало возможно только благодаря развитию ЭПР-дозиметрии по эмали зубов (ЗЭ). ЭПР-исследования природы и накопления дефектов в почвах и минералах региона СИП важны для корректной оценки облученности вследствие испытаний. Необходимо также учитывать, что избыточные концентрации СР вследствие высокой химической активности потенциально опасны, т.к. могут инициировать нежелательные биохимические и химические процессы, в том числе на генном уровне. 

Изучение локализации и распределения дефектов в разных матрицах при воздействии комплексного облучения и природных специфичных для региона температурных и атмосферных факторов весьма актуально с позиций физики конденсированного состояния. Исследования зависимости радиационного дефектообразования от условий облучения на модельных алюмосиликатных и оксидных материалах известного состава, аналогичного минеральной фракции почв, расчеты структуры радиогенных парамагнитных центров современными методами квантовой химии важны для оценки реакционной способности радиогенных дефектов. Аналитическое описание накопления СР в облученной матрице необходимо для  оценки суммарного радиационного воздействия. 

Таким образом, проведенные в диссертации исследования вполне актуальны и важны для радиационной физики твердого тела, для неблагополучных с точки зрения радиационной экологии регионов Казахстана и для территорий с радиоэкологическими проблемами в других странах. 

Цель работы. Оценка воздействия ядерных испытаний на почвы и другие минеральные объекты региона СИП на основе исследования методом ЭПР концентрации радиационных дефектов техногенного происхождения, их разделение и идентификация, распределения по фракциям, а также изучение влияния условий облучения физическими методами с использованием синтетических алюмосиликатов и минералов в качестве модельных объектов.

Задачи исследования: 

· Исследовать методом ЭПР почвы и минералы СИП, подвергавшиеся действию радиационных факторов ядерных испытаний, для выявления парамагнитных центров (ПМЦ) радиационной природы – дефектов в электронной структуре почвообразующих алюмосиликатов и оксидов кремния. 

· Изучить распределение радиационных дефектов, идентифицированных по ЭПР-характеристикам, и возможность их применения для контроля радиационно-неблагополучных регионов Казахстана СИП, Кошкар-Аты, бассейна Сырдарьи. 

· Изучить зависимости радиационного дефектообразования от условий облучения на модельных каркасных алюмосиликатах – цеолитах по данным адсорбции кислорода и термодесорбции, методов ИК- и ЭПР-спектроскопии.

· Провести расчеты для моделирования точечных дефектов в выбранных алюмосиликатных и оксидных структурах квантово-химическими методами.

Объект исследования - почвы, минералы региона СИП, природные и модельные алюмосиликаты – цеолиты и SiO2 и Al2O3–содержащие минералы.

Предмет исследования – природа и распределение радиационных дефектов, влияние ряда факторов на дефектообразование при облучении на модельных материалах известного состава с варьируемыми параметрами.

Методы исследования. ЭПР – электронный парамагнитный резонанс, адсорбционные измерения, ИК-спектроскопия, термодесорбция, квантово-химические расчеты структуры радиогенных парамагнитных центров.

Научная новизна работы состоит в том, что в ней:

· впервые обнаружены сложные сигналы ЭПР от парамагнитных центров в почвах и минералах СИП, подвергшихся воздействию всех факторов испытаний ядерного и термоядерного оружия; 

· при ЭПР-исследовании объектов СИП с использованием специальных методических подходов идентифицированы сигналы ЭПР, отличающиеся по релаксационным параметрам, подтверждено их радиационное происхождение; 

· получены новые данные на модельных синтетических алюмосиликатах –цеолитах о влиянии температуры и других факторов облучения на процессы накопления радиационных дефектов, их спектроскопические и энергетические характеристики на примере адсорбционных взаимодействий с O2; 

· полученные в работе результаты могут лечь в основу разработки методики ретроспективной оценки доз для минеральных природных объектов регионов СИП, Кошкар-Аты и др. по данным ЭПР.

Основные положения, выносимые на защиту
На защиту выносятся результаты экспериментального и теоретического исследования свойств, кинетики накопления и взаимодействия радиационных дефектов в почвах СИП и модельных материалах, из которых следует, что 

· В спектрах ЭПР почв и других природных объектов радиационно-неблагополучных регионов Казахстана – Семипалатинского полигона, хвостохранилища Кошкар-Ата и др. – регистрируются специфические сигналы от стабилизированных радиационных парамагнитных центров, концентрации их выше фоновых и зависят от минералогической фракции и размера частиц. 

· Методом дополнительного облучения почв и минералов СИП подтверждена радиационная природа радиогенных центров, представляющих собой дефекты типа свободных радикалов, их разделение и идентификация в спектрах почв проведены на основе различия в релаксационных параметрах. 

· Скорость накопления и процессы отжига радиационных центров электронного типа, образуемых при (-, n,(- и протонном облучении модельных алюмосиликатов – цеолитов, – зависят от отношения Si/Al и от условий облучения – температуры и среды, а адсорбционные и ЭПР-характеристики центров свидетельствуют об их активности во взаимодействии с кислородом.

· Накопление дефектов при облучении удовлетворительно описывается предложенной математической моделью, а структуры центров – рассчитанными квантово-химическими моделями, характеризующими их реакционную способность. 

Практическая значимость полученных результатов определяется: 

– возможностью использования их при оценке методом ЭПР облученности природных объектов, с целью прогнозирования и анализа экологических последствий радиационных инцидентов и развития метода ЭПР-дозиметрии;

· применимостью полученных данных для изучения дефектообразования в твердых телах разной структуры в различных условиях облучения;

· использованием при модифицировании синтетических и природных алюмосиликатов – цеолитов – с целью активирования их в гетерогенных радиационно-индуцированных процессах адсорбции, нефтесинтеза и др.

Личный вклад автора. В процессе выполнения исследований по теме, проведенных в период 1993-2008гг, а также ранее, основная часть работы выполнена автором самостоятельно, частично в сотрудничестве. Личный вклад автора состоит в формулировке задач исследования, выборе инструментов, способов и путей их решения, проведении экспериментальных работ как на этапе подготовки и проведения измерений, так и на этапе обработки, анализа и обобщения информации и формулировки выводов. 

Апробация результатов работы. Материалы, изложенные в диссертационной работе, обсуждались на Международных совещаниях: 9th Colloque AMPERE “Magnetic Resonance” (Prague, 1989); 5-м Всесоюзном совещании «Радиационные гетерогенные процессы» (Кемерово, 1990); International  Symposium ESR- dosimetry (Munich, 1995); «Конверсия в рамках Международного сотрудничества» (Алма- Ата, 1996); 1st International Asia-Pacific Symposium EPR/ESR (Hong Kong. 1997). Международном Совещании «Ядерная и радиационная физика» (Алма-Ата, 1997); International Congress on Magnetic Resonance 29thAMPERE-13thISMAR (Berlin, 1998); Научно-практической конференции ИЯФ по Международному сотрудничеству «Радионуклидное загрязнение территории Семипалатинского испытательного полигона» (Алматы, 1999); Workshop “Nuclear physical Methods in Radioecological Investigations of Nuclear Test Site” (Almaty, 1999); Radiation protection toward the new horizon. Seoul (Korea. 2002); 10th Hiroshima International symposium (Hiroshima, 2005); Международной конференции «Суверенный Казавхстан: 15- летие развития космической деятельности» (Алматы, 2006); 2nd International Conference BiodosEPR-2006, Bethesda, Maryland, USA; 6-ой Международной Конференции "Ядерная и радиационная физика ICNRP07" (Алматы, 2007); 5th Eurasian Conf. Nucl. Sci. and Appl. (Ankara, Turkey, 2008). 

Публикации. По теме диссертации опубликовано 16 работ, в том числе 7 статей в научных изданиях, 4 в сборниках тезисов и 5 в трудах конференций.

Связь темы с планами научных работ. Работа выполнена в рамках программы РЦНТП “Развитие атомной энергетики в Республике Казахстан” (2001-2009 гг., шифр Ц 0.346), проектов МНТЦ К-053, К-465, проекта НАТО SST.CL6975934 (2000-2006 гг.).

Структура и объем диссертации Диссертационная работа состоит из введения, основной части из пяти разделов, заключения и списка использованных источников из 135 наименований, изложена на 122 страницах машинописного текста, в работе приведено 54 рисунка и 9 таблиц.
Основная часть

Во введении изложено современное состояние исследований в области радиационной экологии в регионе Семипалатинского полигона, проблемы, связанные с радионуклидным загрязнением местности вблизи хранилища радиоактивных промышленных отходов Кошкар-Аты и в бассейне Сырдарьи, обозначена проблема оценки последствий радиационного влияния при испытаниях ядерного оружия на природные минеральные объекты. Показана актуальность изучения эффектов, вызванных радиационными факторами испытаний в почвах и минералах регионов СИП, Кошкар-Ата и др., включая облучение техногенными радионуклидами, на базе изучения свойств радиационных дефектов (РД) и особенностей накопления РД в природных и синтетических оксидных и алюмосиликатных соединениях физическими методами – ЭПР, адсорбционный и другие. Сформулирована цель, обозначены задачи исследования и основные положения, выносимые на защиту.

В первом разделе приводится аналитический обзор литературных сведений о влиянии облучения на природные и синтетические соединения алюмосиликатного и оксидного состава и изучении различными методами свойств, связанных с образованием радиационно-индуцированных дефектов. 

Обзор литературных данных подтвердил актуальность исследования свойств и концентрации радиационных дефектов в природных соединениях для оценки радиационного повреждения, в том числе вследствие суммарного действия радиационных факторов испытаний на территории Семипалатинского ядерного полигона. Подобные исследования объектов окружающей среды на территориях, окружающих места хранения радиоактивных отходов, регионы радиационных инцидентов, могут углубить понимание экологических проблем, наравне с исследованиями состава и миграции радионуклидов. 

Особенности состава, строения и физических свойств синтетических алюмосиликатов – цеолитов обуславливают значительный интерес к  исследованию в них радиационных эффектов. Кристаллическая структура цеолитов, подобно многим природным Si- и Al-содержащим соединениям, состоит из элементарных кубооктаэдров, образованных тетраэдрами SiO4 и AlO4, со структурной водой в виде OH-групп. С этой точки зрения цеолиты могут быть использованы как модельные материалы с варьируемыми параметрами для изучения радиационных эффектов в природных соединениях. 

На основе обзора и анализа литературных сведений поставлена задача исследования природных объектов СИП и других проблемных зон Казахстана для выявления образованных испытаниями и радионуклидами дефектов, оценки концентрации, изучения природы и распределения, а также особенностей радиационного дефектообразования в модельных объектах с целью разработки физических основ оценки облученности с помощью ЭПР.

Во втором разделе обоснован выбор материалов и методов исследования. Для кремний- и алюминийсодержащих объектов природного и синтетического происхождения приведены их характеристики, описаны методики приготовления образцов, методы исследования, испытания и облучения. Изучение специфических радиационных дефектов в природных образцах СИП и модельных материалах – алюмосиликатах и оксидах кремния – проводилось методом ЭПР, для модельных исследований взаимодействия цеолитов с кислородом использовались адсорбционные измерения, ИК-спектроскопия и термодесорбция с расчетами термодинамических характеристик. ЭПР-изучение образцов минеральных проб из региона хранилища радиоактивных отходов Кошкар-Ата и зимовок СИП, почв и донных отложений бассейна Сырдарьи проведено для изучения радиационного дефектообразования.

В третьем разделе рассмотрены результаты ЭПР-изучения почв и минералов из региона СИП, где за 1949 – 1989 годы проведено 456 испытаний ядерных и термоядерных зарядов общим эквивалентом около 17,5 Мт. В регионе наблюдается превышение содержания долгоживущих техногенных радионуклидов 137Cs, 90Sr, 239,240Pu и др. над фоновым. Объекты окружающей среды подверглись облучению в ходе испытаний и под воздействием радиоактивных выпадений. Суммарный эффект его исследован методом ЭПР по парамагнитным центрам, отражающим присутствие радиационных дефектов. Общий вид спектра ЭПР почв СИП в широкой развертке сходен со спектрами облученных цеолитов (рисунок 1). Широкая интенсивная линия поглощения мощности СВЧ, обусловленная ферромагнитным или антиферромагнитным поглощением, условно – линия ФМР, затрудняла регистрацию ЭПР-сигналов в почвах СИП. 
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	(а) – Спектр почвы СИП, общий вид 
	(б) – Спектр облученного цеолита


Рисунок 1 – Общий вид спектров ЭПР почвенных образцов СИП и цеолита 

Примечание: На спектрах отмечены сигналы в области g-фактора 3-4 и g ~2,00 

Для корректной записи деталей спектров с широкой линией разработан ряд методических приемов: удаление магнитных примесей ступенчатым сепарированием, введение временного интервала перед очередной разверткой поля, снижение массы образца. Чтобы эффективно снизить амплитуду линии ФМР, выбран узкий интервал развертки магнитного поля, снижены амплитуда модуляции и мощность СВЧ-излучения.

Обнаруженные сложные сигналы ЭПР при g~2,00 в спектрах природных образцов из региона СИП – почв и минералов, в том числе из центра полигона, – обусловлены индуцированными ядерными испытаниями дефектами. Смещение сигналов при вращении образцов почвенных фракций СИП в магнитном поле, подобное эффекту анизотропии g-фактора в монокристаллах, обусловлено, видимо, неоднородностью локальных магнитных полей из-за неравномерного распределения магнитных примесей с остаточной намагниченностью Hс. 

В спектрах почв и минералов СИП регистрировались сложные сигналы ЭПР в области g~2,00, форма спектра менялась с изменением параметров регистрации, наблюдалось наложение сигналов различных парамагнитных центров, т.е. разных спин-систем. Трансформация спектра ЭПР с ростом мощности СВЧ-излучения (рисунок 2) состояла в уширении сигнала, предположительно, от электронных центров, в сочетании с ростом амплитуды более сложного сигнала, времена релаксации их различались на порядки. 

При очень низком уровне мощности СВЧ-излучения (PСВЧ=0.05 мВт) и амплитуде модуляции 0.05 мТл выделен узкий асимметричный сигнал, отмеченный маленьким кружком и символом (S) на рисунке 2 (спектр 1). Сходство с сигналом от E1΄-центров, описанным разными авторами для природных минералов, а также форма линии и условия наблюдения позволили отнести сигнал (S) за счет E1΄-центров, второй сигнал, отмеченный пунктиром, был приписан перокси-радикалам.
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PСВЧ от 0,05 мВт (спектр 1)   до 5 мВт (спектр 6)

Рисунок 2 – Сигналы ЭПР в спектрах почвы СИП с ростом СВЧ-мощности 

ЭПР-сигналы тех же типов центров можно наблюдать в минералах алюмосиликатного состава, характерных для региона СИП, на рисунке 3 – в полевом шпате K [Al Si3 O8] или Ca [Al2 Si2 O8].   Видны    детали    спектра – наличие слабой линии ФМР и на ее фоне – интенсивный сложный сигнал при 
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 g~2.00 и сверхтонкая структура (СТС) 2х-валентного примесного марганца Mn (2+), состоящая из 6-ти компонент. Слева внизу – выделенный в спектре полевого шпата сигнал E1΄-центров, наблюдаемый также в изученных нами природных образцах оксида кремния.

Рисунок 3 – Спектр ЭПР полевого шпата и выделенный сигнал E1΄-центров 
Для корректной оценки облученности по интегральной величине сигнала ЭПР регистрацию информативного сигнала необходимо проводить вне области насыщения. Сигнал E1΄-центров в природных алюмосиликатах и оксидах однородно насыщался уже при достаточно низких уровнях мощности из-за большого времени релаксации (рисунок 4). Принципиальное отличие радиационного сигнала перокси-центров от E1΄-центров в облученной почве СИП в том, что с ростом СВЧ-мощности он насыщался неоднородно. 
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 (б)


(а) – изменение амплитуды сигнала с ростом СВЧ-мощности;

(б) – вычитание исходного сигнала из сигнала облученного образца почвы СИП 

Рисунок 4 – Изучение особенностей сигнала E1΄-центров 

Путем дополнительного облучения показана радиационная природа и для E1΄-центров (рисунок 4б), и для перокси-радикалов. Рассмотренные выше данные указывают, что обнаруженные E1΄- и перокси-центры могут быть использованы для ретроспективной дозиметрии почв и минералов полигона. 

Оценка облученности почв по величине сигнала, накопленного за время нахождения под облучением от радионуклидов, может дать ошибку из-за фонового, то есть природного, или «биографического» облучения, которое дает «подставку» на кривой накопления парамагнитных центров с дозой. Эта особенность проявляется и для γ-облучения. Для исключения такой ситуации использовались фракции, где «биографический» сигнал минимален. 

В четвертом разделе приведены результаты исследования накопления и свойств радиационно-индуцированных активных центров на цеолитах, подвергнутых гамма- (60Co и 137Cs), реакторному и протонному облучению.

В условиях техногенного облучения природные алюмосиликаты и оксиды подвергаются радиолизу в атмосфере в присутствии O2, CO2, H2O и других газов. Для исследования влияния радиолиза минеральных соединений на физико-химические процессы в почвах в природных условиях в присутствии газов атмосферы изучались адсорбционные взаимодействия O2 с цеолитами – модельными материалами известного состава и структуры (рисунок 5), сохраняющими при термообработке в полостях молекулы воды и CO2.. 
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(а)– в цеолите NaA (верхняя кривая) и NaY (нижняя), 

(б) – в NaY разного состава (Si/Al =3,8; 4,4; 5,6 сверху вниз) 

Рисунок 5 – Накопление радиационных центров адсорбции O2

На изученных Na-формах цеолитов типа А и Y (NaA и NaY) γ-облучение до 20÷30 кГр дает многократный рост концентрации радиационных центров электронного типа, зависящий от модуля цеолита m, т.е. отношения Si/Al, рост концентрации центров и адсорбции O2 наблюдался также в оксидных соединениях, как и рост энергии активации термодесорбции O2.
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Величины адсорбции O2 при реакторном облучении цеолитов (рисунок 6) росли  до 30 кГр и выше, но с дозой этот эффект менялся также нелинейно, как и при гамма-облучении. 

Полученные эффекты увеличения адсорбции кислорода в 2-3 раза превышали рост концентрации акцепторных центров взаимодействия пиридина с n,(- облученным цеолитом. 

(а) – NaA;  (б) – NaY

Рисунок 6 – Рост O2 АДС  на цеолите после реакторного облучения

Изучение адсорбции в поле гамма-излучения особенно интересно, так как позволяет наблюдать непосредственно процессы образования и отжига активных центров. Нами изучен радиолиз систем «цеолит NaY, CaA, NaX, NaCuX, CaX, HMgY, HLaY+ O2», а также систем «цеолит+H2». Наблюдались значительные радиационные эффекты, которые зависели от температуры (рисунок 7а). На облученном цеолите кислород адсорбируется более прочно, чем на исходном, возможно, с образованием ион-радикалов. Термодесорбция идет только выше 300(С (Рисунок 7б). Скорость и величина радиационной адсорбции O2 выше на Ca-, чем на Na-замещенном цеолите, так как при замене Na( на Ca(( вдвое увеличивается свободный объем полостей, то же наблюдалось и при замене Na( на Cu((. На n,(-облученном NaY с разным отношением Si/Al величина адсорбции тем выше, чем ниже модуль m (Si/Al).
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 (а) – Накопление центров адсорбции O2 в γ-поле на NaA при Т 100-300(С; 

(б) – Отжиг радиогенных центров при Т от 100 до 400(С

Рисунок 7 - Образование центров адсорбции O2 и их термический отжиг 

В ИК-спектрах цеолитов A и Х (Т обработки 400-500(С) под влиянием гамма-облучения наблюдается появление или рост максимума групп Si-OH (3760–3730 см((), наряду со снижением интенсивности максимума преобладавших в исходном NaА цеолите Al-OH групп, что согласуется с литературными данными. Наблюдалось также изменение поглощения в области колебаний Si-O связей тетраэдров, отражающее изменение координации кремния, связанное с возможным образованием оборванных связей и атомов с ненасыщенной валентностью. В спектре OH-групп цеолита Y после облучения полос больше, и они интенсивнее, по сравнению с цеолитом A, а полученные данные более наглядно иллюстрировали радиолиз гидроксильного покрова. 

При γ-облучении в структуре цеолита NaA формируются центры, которые при взаимодействии с кислородом образуют группы Si-OH. Из экспериментальных спектров следует, что n,(- облучение снижает поглощение  в области колебаний OH-групп, но в спектре остаются максимумы OH-групп с ростом флюенса вплоть до 2·1011 н/м(, что соответствовало поглощенным дозам (по калориметрическим данным) до 100 кГр. В ИК-спектре NaY (Si/Al =3,8) с ростом флюенса снижается интенсивность ПП 3460 см (( при удалении 3690 см((. При напуске кислорода промежуточные центры, представляющие собой трехкоординированный кремний и алюминий, участвуют в адсорбции O(.

Таким образом, адсорбцию кислорода на n,(-облученном цеолите можно частично отнести за счет взаимодействия с OH-покровом, возможна также диссоциативная адсорбция на радиационно-индуцированных центрах с восстановлением достаточно термостабильных  Si-OH. Радиолиз Al-OH групп приводит к снижению координации алюминия и образованию парамагнитных центров, изученных с применением метода ЭПР.

Спектры ЭПР изученных цеолитов содержат линию ферромагнитного поглощения СВЧ-мощности. ЭПР-сигнал на склоне линии ФМР в области g-фактора свободного электрона содержал информацию о характере адсорбционного взаимодействия, о природе и локализации активных центров. В связи с этим изучено влияние разных факторов на его форму и интенсивность. При облучении NaA в вакууме в спектре регистрировался дублет с шириной центральной компоненты 0,6 мТл и боковых 2,3 мТл. Для выявления структуры сигнала использовалось увеличение СВЧ-мощности, при этом возрастала интенсивность обеих компонент сигнала, но соотношение их не менялось. Видимо, данный сигнал обусловлен наличием парамагнитных центров (ПМЦ) одной спин-системы. Информацию о локализации центров можно получить, изучая форму сигнала при адсорбционных взаимодействиях. Появление сверхтонкой структуры  связывается с окружением (рисунок 8а). Форма сигнала ЭПР в вакууме позволяет говорить о локализации ПМ центров, активных в адсорбции кислорода, вблизи ядра с I=1/2.

При больших концентрациях O2 взаимодействует с центрами, локализованными у ядра со спином I=5/2 (Al), на рисунке 8а показаны сигналы g~2.00 при облучении в вакууме (спектр 1) и в атмосфере O2 (спектр 2).
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	(а) –сигнал ЭПР в NaA : 1 – вакуум, 2 – O2, 3 – вакууми рован после адсорбции O2 
	(б) – рост сигнала ЭПР с дозой  при γ-облучении в среде:  1 – вакуум, 2 – кислород


Рисунок 8 – Сигналы ЭПР в NaA и рост  концентрации ПМЦ при γ-облучении 

Сравнение дозовой зависимости концентрации ПМЦ в вакууме и в кислороде свидетельствует об участии их во взаимодействии с O2. (рисунок 8б), что подтверждено и на других типах цеолита. 

Полученные экспериментальные данные позволяют приблизиться к пониманию физико-химических процессов, происходящих в почвах СИП и других регионов в природных условиях в присутствии кислорода, молекул воды, СO2 при техногенном облучении и приводящих к стабилизации определенных типов парамагнитных структур. 

В пятом разделе изучены специфические сигналы ЭПР, обусловленные суммарным природным и техногенным облучением, в минеральных пробах из проблемных регионов Казахстана с радионуклидными загрязнениями. 

Зависимость распределения одного из информативных сигналов ЭПР (g=2.004) от размера частиц во фракции изучена в пробах с Юго-восточного следа. Амплитуда сигнала снижалась в частицах крупных фракций, более 2 мм, и с переходом к частицам самых мелких размеров. При загрязнении почв СИП выпадением радионуклидов вследствие испытаний их содержание на поверхности превышает фоновое. В этом случае в частицах крупной фракции концентрация электронно-дырочных центров, образованных за счет излучения заряженных частиц, может быть выше на поверхности, чем в объеме, в итоге эффективно снижается объемная концентрация центров в крупной фракции.

Относительная концентрация поверхностных центров в мелких фракциях <0,1-0,2 мм выше, и вследствие  окисления, рекомбинации наблюдалось результирующее снижение концентрации информативных радиогенных центров. Учитывая это, для получения объективных данных о величине радиационного сигнала в почвах СИП следует выбирать и размерную фракцию. 

Для оценки воздействий техногенных радионуклидных загрязнений на природную среду регионов Семипалатинского полигона, хвостохранилища Кошкар-Ата, бассейна Сырдарьи проведены измерения радиогенных ЭПР-сигналов серий минеральных проб. Показано, что в структуре минеральных соединений накапливаются радиогенные парамагнитные свободнорадикальные центры E1΄- и перокси-радикалы. Обнаружено неравномерное распределение интенсивности сигнала ЭПР от центров типа E1΄ в сорока двух пробах по Юго-Восточному следу от термоядерного взрыва 1953 года в сторону пос. Саржал при явной тенденции к снижению с ростом расстояния от эпицентра, что качественно совпадало с неравномерным распределением 137Cs, 90Sr и 239, 240Pu. 

Расчеты распределения зарядов, электронной плотности и электростатического потенциала проведены с использованием кластерного подхода в приближении ССП Хартри-Фока-Рутана МО ЛКАО. Полученные модели отражают картину расположения радиогенных электронно-дырочных центров в структуре и позволяют прогнозировать их возможную активность. 

Для описания накопления радиационных дефектов при облучении предложено аналитическое выражение, учитывающее распад радионуклидов, а также снижение скорости накопления за счет миграции радионуклидов и процессов диспропорционирования и рекомбинации дефектов. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Краткие выводы по результатам диссертационных исследований:

1. При ЭПР-исследовании радиационных эффектов в природных объектах радиационно-неблагополучных регионов Казахстана, в частности, Семипалатинского полигона, Кошкар-Аты и др., впервые обнаружены радиогенные парамагнитные центры типа свободных радикалов в избыточных над фоном концентрациях, потенциально опасных для живых организмов, вследствие высокой химической активности таких структур. На модельных алюмосиликатных и оксидных материалах известного состава – цеолитах и минералах – показана зависимость природы, активности и особенностей накопления радиогенных дефектов от состава объекта и условий облучения.

2. В почвах региона СИП на основе различия в релаксационных параметрах (T1 и T2) и с применением специальных методических приемов разделены разные типы дефектов, изучены их ЭПР-характеристики, выделены и идентифицированы сигналы от E1΄-центров и перокси-центров,  путем дополнительного α- и γ- облучения подтверждена их радиационная природа.

3. Изучено влияние гамма-, реакторного и протонного облучения на накопление радиационно-стимулированных центров в модельных алюмосиликатных материалах – синтетических цеолитах и их активность на примере адсорбционных взаимодействий с молекулами кислорода и пиридина, обладающих разными электронными свойствами. Показана зависимость радиационных эффектов от условий облучения и состава, в частности, от величины Si/Al.

4. Показано, что под воздействием облучения создаются центры, способные более прочно связывать кислород. Адсорбция кислорода на гамма- и n,γ-облученных модельных алюмосиликатах протекает по типу сложных взаимодействий с локальными заряженными состояниями (захваченные электронные и дырочные центры), с OH-группами и трехкоординированными атомами алюминия, что влияет на параметры и кинетику физико-химических процессов и в природных объектах.
5. Методами квантовой химии проведены расчеты структуры центров в оксидных и алюмосиликатных матрицах – кремнеземе и цеолите, выявившаяся в полученных моделях значительная делокализация плотности неспаренного электрона свидетельствует о высокой реакционной способности и подтверждает их потенциальную опасность. Предложено аналитическое описание кинетики накопления свободнорадикальных центров в структуре природных соединений при облучении, учитывающее процессы миграции радионуклидов и гибели радиационных дефектов за счет рекомбинации и других процессов. 

6. Для минеральных проб из регионов СИП и Кошкар-Аты изучено распределение радиогенных парамагнитных дефектов по минералогическим и размерным фракциям, показано, что эффективность их стабилизации зависит от структуры материала, присутствия и времени воздействия радионуклидных загрязнений. Полученные экспериментальные данные и сделанные на их основе заключения  могут стать базой для развития методики ЭПР-дозиметрии почв и других объектов из регионов, неблагополучных с точки зрения радиационной экологии.
Оценка полноты решения поставленных задач. Поставленные в работе задачи выполнены в полном объеме, проведены все намеченные экспериментальные работы и теоретические расчеты.  

Разработка рекомендаций и исходные данные по конкретному использованию результатов.  Полученные в работе результаты существенны для оценки методом ЭПР облученности природных объектов в радиационно-неблагополучных регионах, для прогнозирования и анализа экологических последствий радиационных инцидентов и развития метода ЭПР-дозиметрии. Данные об особенностях дефектообразования в различных условиях облучения могут быть использованы для радиационного модифицирования синтетических и природных адсорбентов, их активирования в гетерогенных процессах. 

Оценка научного уровня работы в сравнении с лучшими достижениями в данной области.  Представленная работа соответствует современному мировому уровню исследований в данной области.

СПИСОК ОПУБЛИКОВАННЫХ РАБОТ ПО ТЕМЕ ДИССЕРТАЦИИ

1 Ерматов С.Е., Мосиенко Т.А., Орозбаев Р. Изучение поверхностных взаимодействий и структуры облученного  цеолита //Журн. физ. хим. – 1980. – Т.54, №10. – С. 2520- 2523. 

2 Ерматов С.Е., Мосиенко Т.А.. Адсорбционные процессы на облученном цеолите типа Y //Изв. АН КазССР, сер. физ.- мат. наук. – 1986. - №4. – С. 23-28.

3  Ерматов С.Е., Мосиенко Т.А. Влияние радиолиза цеолита NaA и NaY на адсорбционные свойства // «Радиационные гетерогенные процессы»: труды 5го Всесоюзного совещания.- Кемерово, 1990. – С. 127-128. 

4  Pivovarov S., Mosienko T. ESR of Soils near a nuclear Explosions. Abstr. Of Intern.  Symp. ESR- dosimetry, Munich.- 1995. – P. 116.

5 Пивоваров С.П., Рухин А.Б., Середавина Т.А.. Исследование фракционированных образцов почв Семипалатинского испытательного полигона методом ЭПР//«Ядерная и радиационная физика»: доклады Международного Совещания.- Алма- Ата.- 1997. –  C. 139-141. 

6 Пивоваров С.П., Рухин А.Б., Середавина Т.А.. ЭПР-спектроскопия почв СИЯП // Радионуклидное загрязнение территории Семипалатинского испытательного полигона: труды научно-практической конференции по СИП. – 1999. – С. 139-144.

7 Pivovarov S., Rukhin A., Seredavina T. ESR of Environmental Objects from Semipalatinsk Nuclear Test Site //Applied Radiation and Isotopes. – 2000.-Vol. 52/5. –– PP. 1255-1258.

8 Pivovarov S., Rukhin A., Seredavina T. ESR investigation of Environmental Objects from the Semipalatinsk Nuclear Test Site Region. “Nuclear physical Methods in Radioecological Investigations of Nuclear Test Site”, Kluwer Academic Publishers. – Netherland,  2000. -PP.173 -179.

9  Pivovarov S., Rukhin A., Seredavina T., Zhdanov A. .Retrospective EPR-Dosimetry at Semipalatinsk Nuclear Test Site Region//EPR in the 21 CENTURY. Basics and Applications to materials, life and Earth Sciences // Elsewier. – 2002. – PP. 634-639. 
10 Seredavina T., et al. EPR Investigation of Radiation Situation in Vicinity of Tailing Pool KOSHKAR-ATA, Abstr. of 2nd International Conference BiodosEPR-2006. -Bethesda, Maryland, 2006. - P-27. 

11 Pivovarov S., Rukhin A., Seredavina T. et al., EPR and (-spectrometeric researches of bottom sediments and soils in Syr-Darya uranium-ore province. Abstr. of 2nd Intern. Conf. BiodosEPR-2006. - Bethesda, Maryland, 2006. - P-32. 

12 Pivovarov S., Seredavina T. EPR methods in dosimetry //«Суверенный Казавхстан: 15- летие развития космической деятельности»: сб. докладов Международной конференции. – Алматы,  2006. – С.278-279.

13 Seredavina T./ M. Hoshi, A. Ivannikov, S. Pivovarov, et al. The 3rd International Intercomparison on EPR Tooth Dosimetry. Part I. General Analysis.//Radiation Measurements.–- 2007. – Vol.42, № 6-7. -PP. 1005-1014. 

14 Seredavina T./M. Hoshi, A.Wieser, S. Pivovarov, et al. Interlaboratory comparison of tooth enamel dosimetry on Semipalatinsk region: Part 2. Effects of spectrum processing //Radiation Meas. – 2007. – Vol.42, № 6-7. - PP. 1015–1020.

15 Пивоваров С.П., Рухин А.Б., Середавина Т.А. ЭПР-исследование некоторых аспектов экологической ситуации в регионе СИП // Вестник НЯЦ.- 2007. - Вып. 1. –  С. 64-73.

16  Pivovarov S., Seredavina T., Rukhin A., Gabdrakipov V. EPR of Semipalatinsk Test Site Region Soils and Minerals. Abstr. of 5th Eurasian Conference “Nuclear Science and Appl.” – Ankara, Turkey. – 2008. –  P.88. 

СЕРЕДАВИНА ТАТЬЯНА АНДРЕЕВНА
Семей аймағының топырағындағы және моделдік

материалдардағы радиациялық эффектілер

01.04.07.-конденсацияланған күй физикасы және 03.00.16 – экология мамандығы бойынша физика-математика ғылымдарының кандидаты ғылыми дәрежесін алуға арналған диссертацияның авторефераты

ТҮЙІН


Зерттеу нысаны: ССП аймағының топырағы, минералдары, табиғи және моделдік алюмосиликаттар – минералдардан тұратын цеолиттер және SiO2 мен Al2O3. 


Жұмыстың мақсаты: техногенді пайда болушы радиациялық ақауларды ЭПР әдісімен зерттеу негізінде ССП аймағының топырағы мен минералдық нысандарына ядролық зерттеулердің әсер етуіне, фракциялар бойынша үлестірілуге, бөліну мен сәйкестендіруге баға беру, сондай-ақ моделдік нысандарды пайдаланып физикалық әдістер арқылы сәулелендіру шарттарының ықпалын зерттеп білу.


Зерттеу әдістері: ЭПР – электрондық парамагниттік резонанс, адсорбциялық өлшеулер, ИК – спектрскопия, термодесорбция, радиогендік парамагниттік орталықтар құрылымының кванттық-химиялық есептемелері.


Жұмыста жүргізілген зерттеулердің негізгі нәтижелері келесі қорытындылар шығаруға мүмкіндік береді:


ССП аймағынан алынған топырақта және алюмосиликаттық пен оксидтік құрамдағы минералдарда ядролық сынақтар мен радинуклидтік ластықтардың ықпалы арқасында пайда болған радиациялық ақаулар ЭПР әдісімен алғаш рет зерттеп танылған. Интегралдық флюенстер n = 107 н/м2 болғанда (-, протондық және n,( -сәулелендіру кезінде O2 -ның NaA-ға, NaY-ке (Si/Al 3,8; 4,4 және 5,6) адсорбциясы бойынша циолиттерде – синтетикалық алюмосиликаттарда – ақау түзілудің ерекшеліктеріне құрылымдық, радиациялық және температуралық факторлардың ықпалы туралы жаңа деректер алынған.


ССП аймағының топырағында релаксациялық параметрлердегі (Т1 мен Т2) айырмашылық негізінде ақаулардың әралуан түрлері бөлінген және сәйкестендірілген, Е1(- орталықтардан g(2,00 енсіз симметриясыз сигнал бөліп алынған, перокси-орталықтардан шығатын сигналдар тіркелген, олардың радиациялық табиғаты қосымша сәулелендіру көмегімен көрсетілген.


Оңтүстік-Шығыс радиактивті іздің бойындағы және Қошқар-Ата аймағынан алынған табиғи минералдық сынамаларды мысалға алып, парамагниттік орталықтар концентрациясының тұрғылықты жердің радинуклидтермен техногендік ластануының деңгейімен өзара байланысы байқалатыны көрсетілген.


Хартри-Фок-Рутан МО ЛКАО жуықтауында ССП әдісі арқылы спиндік тығыздық пен зарядтардың кеңістіктік үлестірілуіне есептемелер деректері алынған. Радинуклидтермен сәулелендірген кезде радиациялық ақаулардың жинақталуын аналитикалық мазмұндау ұсынылған.


Қорытындылар:
1. ССП аймағынан алынған топырақта және алюмосиликаттық пен оксидтік құрамдағы минералдарда ядролық сынақтар мен радинуклидтік ластықтардың ықпалы арқасында пайда болған радиациялық ақаулар ЭПР әдісімен алғаш рет зерттеп танылған. Топырақта релаксациялық параметрлердегі (Т1 мен Т2) айырмашылық негізінде ақаулардың әралуан түрлері бөлінген және сәйкестендірілген, Е1(- орталықтардан g(2,00 енсіз симметриясыз сигнал бөліп алынған, перокси-орталықтардан шығатын сигналдар тіркелген, олардың радиациялық табиғаты қосымша сәулелендіру көмегімен көрсетілген.

2. Физикалық әдістер кешенін пайдалана отырып, ЭПР мен ИК-спектрскопиялық, адсорбциялық-десорбциялық өлшеулерді қоса, моделдік материалдарда – синтетикалық цеолиттерде - (-, реакторлық, протондық сәулелендіруден кейін және гамма-шығару өрісінде оттегімен, пиридинмен радиациялық-активтендірілген өзара әрекеттесу зерттеп танылған. Кинетикалық параметрлердің адсорбция шамасы мен жылдамдығының материал құрамына және доза, сәулелендіру түрі, температура сияқты факторларға бірсыпыра тәуелділіктері белгіленген.

3. Хартри-Фок-Рутан МО ЛКАО жуықтауында ССП әдісі арқылы спиндік тығыздық пен зарядтардың кеңістіктік үлестірілуінің есептемелер деректері алынған. Радинуклидтермен сәулелендірген кезде көшіп таралу, қайта топтасу және басқа процестер есебінен жинақталу жылдамдығының төмендеуін де есепке алатын, радиациялық ақаулардың жинақталуын аналитикалық мазмұндау ұсынылған. 
4. Алынған эксперименттік деректер мен солардың негізінде шығарылған қорытындылар радиациялық жағынан жаман халдегі аймақтардан алған топырақ пен басқа да нысандардың ЭПР-дозиметрия әдістемесін дамыту үшін база бола алады.


SUMMARY
on the author’s abstract of dissertation submitted for degree of the candidate of physical and mathematical science in specialty 01.04.07 – condensed state physics and 03.00.16 – ecology

SEREDAVINA TATYANA ANDREEVNA
Radiating effects in soils of the Semipalatinsk region and modelling materials

Object of the research – soils and minerals from the radiation unfavourable regions of Kazakhstан – STS, Koshkar-Ata and other, the natural and modelling alumosilicates – zeolites and SiO2 and Al2O3-containing minerals.
The purpose of work –  estimation of nuclear tests influence on soils and other mineral objects from the STS region on the base of research by EPR method of radiating defects of a technogenic origin, distribution on fractions, their dividing and identification, and also studying of influence of irradiation conditions by physical methods with use of modelling objects.

Methods of research: EPR – electronic paramagnetic resonance, adsorption measurements, IR-spectroscopy, thermodesorption, quantum-chemical calculations of the radiogenic paramagnetic centres structure.

The basic results obtained in the work allow to conclude the following:

For the first time the radiating defects formed in soils and minerals containing alumosilicates and oxides from the STS region under influence of nuclear tests and pollution with radionuclides were studied by EPR method. New data about influence of structural, radiating and temperature factors on features of defects formation in zeolites – synthetic alumosilicates – on adsorption O2 on NaA and NaY (Si/Al 3,8; 4,4 and 5,6) were obtained at γ-, n,γ- and proton irradiation with integral flluence up to n*107 n/м2. 

In soils from the STS region on the basis of distinction in relaxation parameters T1 and T2 the different types of defects were divided and identified, it was allocated a narrow asymmetric signal at g-factor value ~2,00 from the E1´-centers, signals from the peroxy-centres have been registered, as well their radiating nature was shown by means of an additional irradiation.

It was shown on an example of natural mineral samples taken along the South-East radioactive trace from the 1953 explosion and from the Koshkar-Ata region, that the interrelation of the paramagnetic centres concentration to a level of technogenic radionuclides pollution of the region is observed. 

Data of calculations of spatial distribution of spin density and charges by a method of the SCF in the Hartree-Fock-Roothan MO LKAO approach were obtained. The analytical description of radiating defects accumulation was offered at an irradiation by radionuclides taking into account factors of radionuclides migration, recombination of defects and others. 

Conclusions:
1. The radiating defects formed in soils and minerals from the radiation unfavourable regions of Kazakhstan – STS, Koshkar-Ata and other containing alumosilicates and oxides under influence of nuclear tests and pollution with radionuclides were studied by EPR method. In soils from the STS region the radiating nature of radiogenic signals was shown by means of an additional irradiation, on the basis of distinction in relaxation parameters T1 and T2 the different types of defects were divided and identified, the signals at g-factor value ~2,00 from E1´-centers and from the peroxy-centres have been registered.
2.  Using of a complex of physical methods, including ERP- and IR-spectroscopy, adsorption-thermodesorption measurements, in modeling materials – synthetic zeolites – there were studied the radiation-activated interactions with oxygen, pyridine after (-, n,( and proton irradiations and in a field of (-irradiation. Experimental dependences of kinetic parameters vs content and structure of material and such factors, as a doze, type and conditions of an irradiation were established.
3.  Data of calculations of spatial distribution of spin density and charges by a method of the SCF in the Hartree-Fock-Roothan MO LKAO approach were obtained. The analytical description of radiating defects accumulation was offered at an irradiation by radionuclides. 

4.  The obtained experimental data and the conclusions made on their basis can become a base for development of a technique of EPR-dosimetry of soils and other objects from the regions unfavourable from the radiation-ecology point of view. 
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