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WYZNACZANIE ZAWARTOSCI POTASU
W PROBKACH SPOZYWCZYCH METODA
WYSOKOROZDZIELCZEJ SPEKTROSKOPII
PROMIENIOWANIA GAMMA

Streszczenie

Wysokorozdzielcza spektroskopia promieniowania gamma (z uzyciem detektora HPGe) zo-
stala zastosowana do badania zawarto$ci potasu przez rejestracj¢ promieniowania gamma
o energii 1461 keV z rozpadu promieniotwodrczego izotopu “K stanowiacego okoto 0,012%
sktadu izotopowego potasu w skorupie ziemskiej. Umieszczenie wykorzystywanego detektora
promieniowania gamma w grubych ostonach olowianych spowodowato znaczacy spadek
poziomu tla, co pozytywnie wptywa na prog detekcji w skonczonym czasie pomiaru. Bada-
jac intensywno$¢ promieniowania 1461 keV z probek zawierajacych roztwor KCl o rdznych
stezeniach, wyznaczono lini¢ kalibracyjng w zakresie stgzen od 0,002 do 0,1 mola na litr oraz
okreslono prog detekeji metody jako 0,7 mmol/litr, co odpowiada aktywnosci “K wynoszacej
0,9 Bq/litr. Przeprowadzono badanie zawarto$ci potasu w 5 probkach keczupu, stwierdzajac
podobng zawarto$¢ potasu w probkach réznigcych sie data produkcji oraz stopniem pikantno-
$ci. Okoto dwukrotnie wigksza zawarto$¢ potasu stwierdzono w produkcie typu ,,premium”
— zapewne do jego produkcji uzyto wigkszej masy pomidoréw na kilogram produktu. Poza
zmianami intensywnoS$ci promieniowania o energii 1461 keV dla zadnej badanej probki ke-
czupu nie stwierdzono jakiejkolwiek zmiany intensywno$ci promieniowania gamma ponad
tlo uktadu detekcyjnego.

Stowa kluczowe: wysokorozdzielcza spektroskopia promieniowania gamma, izotop “°K,
probki zywnosci (keczup)
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Wprowadzenie

Potas jest waznym pierwiastkiem dla proceséw zyciowych, totez jego zawartos¢
w pokarmach jest istotna dla prawidlowej konstrukcji diety. Badanie zawartosci po-
tasu stanowi czesty element badan morfologicznych krwi oraz moczu, prowadzac do
wskazdwek diagnostycznych. Hipokalemia u chorych na COVID-19 jako element
zaburzenia gospodarki elektrolitycznej organizmu jest uwazana za zrodto powaznych
komplikacji zdrowotnych'. Zawarto$¢ potasu w ciele szklistym gatki ocznej wyka-
zuje korelacje z czasem PMI (postmortem interval)?, moze wigc by¢ wykorzystywa-
na w badaniach kryminalistycznych. Wyznaczanie zawartosci potasu w probkach
medycznych na typowym poziomie kilku mmol/litr jest przeprowadzane metodami
chemicznymi. Czgsto stosowang metoda jest wykorzystywanie jonoselektywnych
elektrod membranowych, ktére zmieniaja swoj potencjal w zaleznosci od stezenia
(aktywnosci) jondw w roztworze. Osiggana jest wtedy czutos¢ nawet 0,01 mmol/litr,
ale obecno$¢ jonodw ,,przeszkadzajacych” (Na®, Cs*, Rb*, NH4") moze wplywaé na
doktadnos$¢ pomiardw.

Alternatywna metoda wyznaczania zawarto$ci potasu w probkach jest wysoko-
rozdzielcza spektroskopia promieniowania gamma, wykorzystujaca rozpad promie-
niotworczego izotopu potasu “K. Jest to metoda bardzo selektywnie wykrywajaca
obecnos¢ potasu, gdyz jest nieczuta na wszelkie inne pierwiastki, takze te wymienio-
ne jako ,,przeszkadzajace”. Jej zaleta jest mozliwo$¢ badania probki w hermetycznie
zamknietym pojemniku, bez konieczno$ci otwierania go w celu przeprowadzenia ba-
dania. Oznacza to, ze pomiar odbywa si¢ bez kontaktu z zawartoscig badanej probki,
a wigc nie moze by¢ podnoszony zarzut o jej zafalszowanie. W dalszej czgsci arty-
kutu przedstawione zostang podstawy tej metody, czutos$¢, zakres stosowalno$ci oraz
przyktadowe uzycie do pomiaru probki zywnosci (rézne rodzaje keczupu). Wyniki
przedstawione w artykule zostaty opisane szerzej w pracy magisterskiej’.

Wyznaczanie zawartos$ci potasu metoda spektroskopii promieniowania gamma
Potas i jego izotopy

Potas jest pierwiastkiem chemicznym, ktory ma dwa stabilne izotopy: *K 1 “'K.
Ten 1zejszy jest bardziej rozpowszechniony w przyrodzie (93,3%) w poréwnaniu
z cigzszym (6,7%). Dla badan wykorzystujacych promieniowanie gamma istotny
jest izotop promieniotworczy “°K, ktory charakteryzuje si¢ bardzo dlugim czasem
potowicznego zaniku T,,, = 1,248 miliarda lat. Oznacza to, ze od powstania Ziemi

! G. Alfano, A. Ferrari, F. Fontana et al., Hypokalemia in patients with COVID-19, ,,Clinical
and Experimental Nephrology” 2012, nr 25, s. 401-409, https://doi.org/10.1007/s10157-020-
01996-4 (dostep 1.12.2022).

2 S.N. Foster, P.R. Smith, M. Biggs, G.N. Rutty, F.E. Hollingbury, S.R. Morley, Ustalanie
czasu, jaki uptyngt od zgonu, na podstawie poziomu potasu w ciele szklistym oka u ofiar
Smiertelnych wypadkow drogowych, ,,Archiwum Medycyny Sadowej i Kryminologii” 2016,
t. 66(2), s. 71-82

* A. Kurpiewska, praca magisterska, Centrum Nauk Sagdowych, Uniwersytet Warszawski,
Warszawa 2022.
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(okoto 4,6 miliarda lat) pozostato tylko niecale 8% pierwotnej jego zawartosci, ale
w skali czasowej naszej cywilizacji jego obecno$¢ mozna uwazac za statg i wynosi
ona fyox = (1,1668 £ 8)10 — 4 wzgledem catej liczby atomoéw potasu®. Ta niska za-
wartos¢ ~ 0,012% w potaczeniu z dlugim czasem polowicznego zaniku oznacza, ze
dawka promieniotworczosci pochodzaca z tego zrodta jest bardzo mata®, ale aktyw-
no$¢ promieniotworcza jest mierzalna (np. wyznaczono aktywno$¢ “K w wodach
leczniczych i naturalnych wodach mineralnych®).

Promieniotworczy izotop “K rozpada si¢ na kilka sposobow’, ale jedynym rozpa-
dem istotnym dla metody spektroskopii promieniowania gamma jest proces wychwy-
tu elektronu (EC, electron capture) do pierwszego stanu wzbudzonego jadra “Ar.
Pozostate rozpady sa stowarzyszone z emisja neutrin, ktore sg czastkami niestychanie
trudnymi do rejestracji, totez te procesy nie znajdujg zastosowania. Wspomniany
pierwszy stan wzbudzony jadra “Ar rozpada si¢ bardzo szybko (czas rzedu pikose-
kundy) do stanu podstawowego z emisja promieniowania gamma o energii 1460,849 keV.
Detekcja promieniowania gamma o tej energii (dalej zapisywanej jako 1461 keV) jest
wlasnie podstawg identyfikacji obecnosci potasu w probcee.

Potas i jego izotopy

Rejestracja promieniowania gamma o energii 1461 keV wymaga zastosowania
detektorow scyntylacyjnych albo poétprzewodnikowych. Te pierwsze, pomimo wy-
raznej poprawy ich energetycznej zdolnosci rozdzielczej dzigki wprowadzaniu do
eksploatacji nowych materialow, o ponad rzad wielko$ci ustepuja detektorom pot-
przewodnikowym takim jak detektor germanowy o typowej energetycznej zdolnosci
rozdzielczej na poziomie 2 keV dla energii promieniowania 1332 keV. W przepro-
wadzonych badaniach uzyty zostal detektor typu HPGe firmy Canberra o nominalne;j
wydajnosci 40% (model GC4020-7500S).

Znaczenie obnizonego poziomu tla

Potas jest pierwiastkiem szeroko rozpowszechnionym w przyrodzie (wagowo
stanowi okoto 2,5% skorupy ziemskiej), totez badanie probek z naturalng jego zawar-
toscig jest utrudnione przez promieniowanie pochodzace z otoczenia detektora germa-
nowego. Aby zmniejszy¢ poziom tego tla, detektor germanowy zostal umieszczony

* M.O. Naumenko, K. Mezger, T.F. Négler, .M. Villa, High precision determination of the
terrestrial K abundance, ,,Geochimica and Cosmochimica Acta” 2013, nr 122, s. 352.

5 P. Moskal, S. Jowzaee, Promieniowanie naturalne z Ziemi i z Kosmosu, ,,FOTON” 2012,
nr 117, s. 4-20.

¢ K.A. Pachocki, K. Wieprzowski, Z. Rézycki, M. Bekas, T. Latour, Promieniotwdrczos¢
naturalna potasu K w wodach leczniczych i naturalnych wodach mineralnych oraz ocena
dawek, ,,Roczniki Panstwowego Zaktadu Higieny” 2011, t. 62(1), s. 19-25.

7 International Atomic Energy Agency, https://www-nds.iaea.org/relnsd/vcharthtml/VChar-
tHTML.html (dostep 1.12.2022).
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w cylindrycznej ostonie olowianej o grubosci §cian wynoszacej 10 cm, wykonane;j
z otowiu o niskiej aktywnosci. Uktad jest zainstalowany w podziemiach budynku
Wydziatu Fizyki Uniwersytetu Warszawskiego. W celu ograniczenia wplywu promie-
niowania pochodzacego od potasu w Scianach pomieszczenia zbudowano dodatkows
ostong z cegiel otowianych (grubos¢ 5 cm) przy $cianach podziemia najblizszych
detektora. Za sprawa tej ostony istotnie spadta intensywno$¢ promieniowania gamma
docierajacego do detektora. W stosunku do sytuacji, gdy detektor byt bez ostony, inten-
sywno$¢ przypadkow rejestracji promieniowania odpowiadajacych energii 1461 keV
zmniejszyla si¢ z poziomu 2,7 zliczenia na 1000 sekund (CPTS, counts per thousand
seconds) do poziomu 0,0085 CPTS, czyli o czynnik 318. Dzigki spadkowi poziomu
tla, dla skonczonego czasu pomiaru, maleje odchylenie standardowe otrzymanego
wyniku eksperymentalnego.

Wyznaczenie czulosci metody

Poziomem odniesienia w przeprowadzonych pomiarach jest liczba rejestracji
promieniowania 1461 keV odpowiadajaca sytuacji pomiaru bez badanej probki. To
nieuniknione tto wynika z promieniowania srodowiska, ktorego nie mogly pochtonaé
olowiane absorbery. Nalezy tez pamig¢ta¢ o promieniowaniu dochodzacym do detek-
tora od strony pojemnika z cieklym azotem, ktéry jest niezbgdny do prawidlowego
funkcjonowania tego typu detektorow.

Badane probki byly umieszczone w przeznaczonych do tego celu pojemnikach
firmy Marinelli o pojemnosci 1000 cm®. Pojemniki te uzywane sa standardowo do
badania zywnosci®. Jako ze promieniowanie pochodzace z zewnatrz bedzie takze
absorbowane w materiale probki, jako poziom odniesienia przyjeto intensywnos$¢
promieniowania 1461 keV dla sytuacji, gdy pojemnik Marinelli byt wypeliony woda
destylowang. Wynosit on

Ao=0,00696 + 0,00022 CPTS. Q8

Do kalibracji uktadu doswiadczalnego przygotowano roztwoér soli potasowej
kwasu solnego KCI° (masa molowa 74,55 g) w trzech stezeniach: 0,1 mol/litr, 0,01
mol/litr, 0,002 mol/litr. Aktywnos$¢ promieniotworcza izotopu “°K w probee zawie-
rajacej roztwor 0,1 mol/litr obliczona jako 4 = 0,1 X Ny x fiox x n2/T,,, wynosi 123,7 Bq
(N4 oznacza liczbe Avogadra, pozostate parametry okreslono powyzej). Rozpady
Z emisjg promieniowania gamma o energii 1461 keV stanowia 10,66% obliczonej
wyzej aktywnosci catkowitej. W wyniku pomiar6w otrzymano widma promieniowa-
nia gamma, w ktorych wyraznie wystepuje sygnat odpowiadajacy energii 1461 keV.
Intensywno$¢ tego promieniowania zostata poprawiona o poziom promieniowania

8 N. Lavi, Z.B. Alfassi, Development and application of Marinelli beaker standards for mo-
nitoring radioactivity in dairy-products by gamma-ray spectrometry, ,,Applied Radiation and
Isotopes™ 2004, t. 61(6), s. 1437—-1441.

? Czystos¢ deklarowana przez producenta to 99%
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tla wyznaczony dla pojemnika wypetnionego woda destylowang (tab. 1). Niepew-
no$¢ otrzymanych wartosci intensywnos$ci promieniowania jest zasadniczo natury
statystycznej. Wynika to z probabilistycznego charakteru procesow subatomowych.
Podstawowym czynnikiem w tych rozwazaniach jest liczba zarejestrowanych przy-
padkow (N), ktorej niepewnosé jest funkcja pierwiastkowa (VN)'°. Liczba zareje-
strowanych przypadkow narasta proporcjonalnie do czasu pomiaru. W odniesieniu
do niepewnosci jest to funkcja pierwiastkowa; wydtuzenie czasu pomiaru zmniejsza
odchylenie standardowe otrzymanego wyniku pomiarowego. Otrzymane niepewnosci
dotycza pomiarow trwajacych okoto doby. Warto zauwazy¢, ze wzgledna doktadnosé
pogarsza si¢ od utamka procenta dla najwigkszego badanego stezenia KCI w roztwo-
rze do kilkunastu procent dla najmniejszego stezenia.

Tab. 1. Substancje zabronione wykryte podczas kontroli antydopingowych
w Polsce w latach 2017-2019

Stezenie KCI mol/litr (S) Intensywnos¢ promieniowania 1461 keV (CPTS) A—Ao
0.1 0,1747 + 0,0014
0,01 0,01689 + 0,00057
0,002 0,00372 + 0,00052

Zrédto: badania wlasne.

Ryec. 1. Zmierzony poziom rejestrowanego promieniowania 1461 keV na 1000 se-
kund dla probek zawierajacych wodny roztwér KCI. Linia ciggla pokazuje liniowe dopa-
sowanie do danych doswiadczalnych. Pozioma linia kropkowana odpowiada granicy wy-
krywalnosci przyjetej jako 5 odchylen standardowych dla pomiaru z woda destylowana

—— Linia kalibracyjna
----- Prég 50
$  Pomiary

Liczba zliczer na 1000 s

10 107 10
Stezenie KCI [mol/l]

Zrédio: badania wlasne.

1YR. Nowak, Statystyka dla fizykow, Wydawnictwo Naukowe PWN, Warszawa 2002, przyktad
7.3.4.
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Wyniki przedstawione w tabeli 1 wskazuja na proporcjonalnos¢ liczby zliczen
promieniowania 1461 keV do stezenia KCI w probce

A— Ao [CPTS] = (1,744 + 0,022) x Sy [mol/litr] @)

Otrzymane dopasowanie dobrze odtwarza obserwowana zaleznos¢ (ryc. 1) in-
tensywnos$ci promieniowania 1461 keV od zawartosci KCI. Przyjmujac jako prog
precyzyjnej detekcji pig¢ odchylen standardowych wielko$ci Ao, mozna wyznaczy¢
czutoéé metody jako 7 x 10~* mol/litr, co odpowiada 0,9 Bg/litr aktywnoéci promie-
niotworczej izotopu K. Oznacza to wykrywalnos$¢ okoto 30 mg potasu rozpuszczo-
nych w litrze wody (1 tabletka potasu uzywanego w terapii rozpuszczona w ponad
10 litrach wody).

Badanie probek keczupu

Jako przyktad analizy zywnoS$ci na zawarto$¢ potasu (oraz sprawdzenia, czy nie
pojawiaja si¢ inne aktywnos$ci promieniotworcze) zbadano pie¢ litrowych probek
keczupu produkc;ji trzech firm. Wybrano keczup jako produkt, do ktérego produkcji
uzywane s3 pomidory zawierajace znaczne ilosci potasu. Dla poréwnania zbadano
produkty tej samej firmy (B) rozniace si¢ datg produkcji, jak rowniez poréwnano
wersj¢ fagodna i pikantng firmy C. Wyniki sg przedstawione w tabeli 2. Ostatnia ko-
lumna tabeli 2 podaje zawarto$¢ potasu obliczong wedtug wzoru kalibracyjnego (2),
z uwzglednieniem ilorazu masy molowej potasu do masy molowej KCl. Analizujac
otrzymane zawarto$ci potasu, mozna stwierdzi¢, ze:

a) nie zauwazono roéznicy w probkach roznigcych si¢ datg produkcji,

b) nie zauwazono réznicy w wersji pikantnej i fagodnej,

¢) produkt typu ,,premium” zawiera okoto dwukrotnie wigcej potasu niz produk-
ty standardowe, totez zapewne zostal wyprodukowany z wigkszej masy pomidorow
na kilogram keczupu.

Tab. 2. Charakterystyka probek keczupu oraz wyznaczona intensywnos¢
promieniowania o energii 1461 keV, poprawiona w trzeciej kolumnie o poziom
odniesienia A(. Ostatnia kolumna podaje zawarto$¢ potasu na litr produktu

Intensywno$¢ promieniowania 1461 keV (CPTS) Zawartosé potasu
Keczup .
(mmol/litr)
A A-A,

A Premium pikantny 0,01902 + 0,00040 0,01206 + 0,00046 3,62+ 0,15
B tagodny (2.09.2021) 0,01301 + 0,00044 0,00605 + 0,00049 1,82+ 0,15
B tagodny (3.11.2021) 0,01230 = 0,00074 0,00534 + 0,00077 1,60 £ 0,23
C pikantny 0,01182 + 0,00037 0,00486 = 0,00043 1,46 £ 0,13

C tagodny 0,01230 + 0,00024 0,00534 + 0,00033 1,61+ 0,10

Zrédlo: badania wlasne.
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Analiza cato$ciowa widma promieniowania gamma ze wszystkich badanych pro-
bek keczupu nie uwidocznita zadnego wzrostu aktywnosci promieniotworczej ponad
wyznaczone tto z wyjatkiem badanej aktywnoSci z rozpadu izotopu “K.

Whioski i podsumowanie

Wysokorozdzielcza spektroskopia promieniowania gamma zostata zastosowana
do badania zawarto$ci potasu przez rejestracj¢ promieniowania gamma o energii 1461
keV z rozpadu promieniotwodrczego izotopu “’K stanowiacego okoto 0,012 % sktadu
izotopowego potasu w skorupie ziemskiej. Umieszczenie wykorzystywanego detek-
tora promieniowania gamma w grubych ostonach otowianych spowodowato znaczacy
spadek poziomu tta, co pozytywnie wptywa na prég detekcji w skonczonym czasie
pomiaru. Badajac intensywno$¢ promieniowania 1461 keV z probek zawierajacych
roztwor KCl o r6znych stezeniach, wyznaczono lini¢ kalibracyjng w zakresie 0,002
do 0,1 mola na litr oraz okreslono prog detekcji jako 0,7 mmol/litr, co odpowiada
aktywnosci “K wynoszacej 0,9 Bg/litr. Przeprowadzono badanie zawarto$ci potasu
w piegciu probkach keczupu, stwierdzajac podobng zawarto$¢ potasu w probkach
roéznigcych si¢ data produkcji oraz stopniem pikantnosci. Okoto dwukrotnie wigksza
zawarto$¢ potasu zaobserwowano w produkcie typu ,,premium” — zapewne do jego
wytworzenia uzyto wigkszej masy pomidoréw na kilogram produktu. Poza zmianami
intensywnos$ci promieniowania o energii 1461 keV nie stwierdzono jakiejkolwiek
innej zmiany intensywnos$ci promieniowania gamma ponad tlo uktadu detekcyjnego
dla wszystkich badanych probek keczupu.
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