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Тема 17. Радіоактивні та пов’язані з ними елементи.

Уран. Цезій. Полоній. Стронцій. 
Трансуранові метали: плутоній, америцій, кюрій.
(4 год аудит. + 4 год самост. робота)
Характеристики ізонізувального випромінювання
Активність: Беккерель (Бк) = одному розпаду в сек. 

Позасистемна од. – Кюрі (Кі) = 3,7 х 1010 розпадів за сек. 

1 Кі = 3,7 х 1010 розпадів/с = 3,7 х 1010 Бк

Експозиційна доза: Кулон на кг (Кл/кг) – експозиційна доза фотонного випромінювання, за якої корпускулярна емісія в сухому повітрі масою 1 кг виробляє йони, які несуть заряд кожного знаку, рівний 1 Кл.

Позасистемна од. – Рентген (Р) – доза фотонного випромінювання, за якої корпускулярна емісія, що виникає в 1 куб. см повітря, створює йони, які несуть 1 СГСЕ кількості електрики кожного знаку.

Поглинута доза:  Грей (Гр) відповідає поглинутій енергії 1 Дж іонізувального випромінювання будь-якого виду, переданій опроміненій речовині масою 1 кг.

Позасистемна од. – Рад (рад) відповідає поглинутій енергії 100 ерг на 1 г речовини.

1 Гр = 1 Дж/кг = 104 ерг/г = 100 рад

Еквівалентна доза: Зіверт (Зв) – еквівалентна доза будь-якого виду випромінювання, поглинута в 1 кг біологічної тканини, і яка створює такий же біологічний ефект, як і поглинута доза в 1 Гр фотонного випромінювання.

Позасистемна од. – Бер (бер) – енергія будь-якого виду випромінювання, поглинута в 1 г тканини, за якої простежується той же біологічний ефект, що і за поглинутої дози в 1 рад фо​тонного випромінювання.

1 Зв = 100 бер

1 бер = 1 × 10–2 Зв = 10 мЗв

Радіоактивні (р/а) метали можуть утворюватися під час різних ядерних процесів, вони надходять у навколишнє середовище (НС) під час випробувань ядерної зброї, різних випадків на атомних електростанціях та від заводів, на яких переробляють ядерне паливо.
Уран U

Уран – це елемент з хімічними і радіологіними властивостями, які зробили його корисним у промисловості і торгівлі, проте він токсичний у достатньо високих рівнях для людини і НС. Різні аналітичні методи підтверджують його наявність у навколишньому повітрі, воді, ґрунті, отже, вплив на людину беззаперечний. Як мінімум 7 з його понад 100 мінеральних форм відшукали на необхідному для видобування рівні в різних частинах світу. Головні виробники – Канада, Росія, Україна, Австралія і Центральна Африка. 

Уран видобувають головно для одержання ізотопу 235U. Процес збагачення регулює співвідношення трьох природних ізотопів (234, 235 і 238U) для виробництва двох фракцій. Одна зі збільшеною пропорцією 235U – це збагачений уран, джерело виробництва енергії для ядерних реакторів і зброї. Частина, що залишається, – це деплетований U (виснажений 235U) (DU). Крім виробництва енергії, U використовують у низці виробництв: як агент підфарбовування скла, у керамічній глазурі, у колесах гіроскопів, як хімічні каталізатори, щити для високоінтенсивних р/а джерел, у рентгенівських апаратах та ін. 

U – це така всюдисуща субстанція, що люди безупинно зазнають його впливу з повітря, води, продовольства, а також впливу випромінювання, яке він випускає (радіація). Повітряні концентрації зазвичай низькі. 

Найбільший вплив на людину – під час подрібнення уранових руд і промислового виробництва. Абсорбція U низька (від 0.2 до <6 %), типові маршрути. Одного разу поглинутий у кров, його розподіл і кінетики усунення – це функції розчинності й стану окиснення. U потрапляє у біологічні рідини в 4-валентному стані і перетворюється в 6-валентний йон уранілу, який формує комплекси з цитратом або бікарбонатом у крові або білками в плазмі. 

Хоча уран – це і хімічний, і радіоактивний матеріал, визначено, що його несприятливі ефекти для здоров’я пов’язані, передусім, більше з його хімічними властивостями, ніж з радіоактивними. 

ФІЗИЧНІ, ХІМІЧНІ І РАДІОЛОГІЧНІ ВЛАСТИВОСТІ

Уран U був виявлений 1789 р. німецьким хіміком Мартіном Хайнріхом Клапротом (1743–1817) і названий на честь планети Уран. У 1842 р. французький хімік М. Пеліго виділив чистий метал. Проте майже до самого кінця 19 ст. уранові сполуки представляла “уранова жовть” (оксид урану), яка в разі додавання до звичайного скла надавала йому жовтого чи оранжевого кольору у прохідному світлі і зеленкуватого у відбитому. Цю ж сполуку урану використовували для розмальовки найціннішого севрського фарфору (так званий підглазурний живопис). Деякі сполуки урану давали змогу отримувати забарвлення від жовтого до оксамитово-чорного, неповторної міцності і стійкості. Уранову руду цінили в той час тільки за можливість отримування з неї барвників для фарфорово-фаянсо​вого виробництва. У 30-х рр. ХХ ст. використовували у фотографії, і взагалі уранові сполуки цінилися набагато дешевше від радію.

У 1939 р. радянські вчені Фльоров і Петржак з’ясували, що атоми урану схильні до спонтанного, самовільного вибуху свого ядра і що цей вибух іде з виділенням колосальної кількості теплової енергії. Правда, такий вибух відбувається у речовині дуже зрідка: у сотні тисяч або мільйони разів рідше, ніж звичайний альфа-розпад. Проте якби такі “вибухи” послідовно відбувалися один за одним, то 1 г ядер урану виділив би таку кількість енергії, як і 18 т звичайної вибухової речовини.

Зробили атомну бомбу. Принцип дії ґрунтувався на застосуванні ланцюгової реакції урану (або плутонію). Одна з перших бомб була виготовлена з урану-235. У природній суміші ізотопів урану-235 усього 0,715 %, тобто на кожний кілограм природного урану припадає 7,15 г урану-235.

Уран наявний у земній корі у кількості 2–4 мкг/г. У США найвищі концентрації знайдені в чотирикутному регіоні: Арізона, Колорадо, Нью-Мексико і Юта, тоді як найбільші на землі значення – в Канаді (>25% U за масою). Найактивніші рудники знаходяться в Канаді, Росії, Казахстані, Україні, Узбекистані, Австралії та Центральній Африці (Намібія, Нігер і ПАР). 

Як виробляють: видобувають, дроблять і розмелюють (через кислотну ропу або розпечений луг), очищають, утворюється суміш оксидів, які відновлюють, щоб одержати сріблясто-білий метал, ковкий, гнучкий, злегка парамагнітний, і з густиною майже як у W. 

Атомна маса – 238,029; Т плавлення – 1 135 °С; Т кипіння – 4 131 °С; у воді не розчиняється, розчиняється у кислотах; густина – 18,95 г/см3. Подібно до алюмінію, U реагує на повітрі з утворенням захисної оксидної плівки. Металевий порошок спалахує за підвищеної Т в повітрі, CO2 і N2 з формуванням, відповідно, оксиду, карбіду і нітриду. 

U у періодичній системі елементів Менделєєва розташований в серії актинідів і може існувати в будь-якому з шести станів окиснення (0, +2, +3, +4, +5, і +6). Це хімічно активний метал, який утворює багато сполук, легко реагує з багатьма неметалами, дає сплави і сполуки з Hg, Sn, Cu, Pb, Al, Ві, Fe та ін.

UO2 – діоксид урану; UO3 – триоксид урану; U3O8 – октаоксид урану; UF4 – тетра​фторид урану; UF6 – гексафторид урану; UO2F2 – ураніловий фторид (флуорид); UO2(NO3)2 – ураніл-нітрат.

Стан +4 відносно стійкий і пов'язаний з гідроксидами, фосфатами і фторидами. 

Стан +6 – найстабільніший, коли є у вигляді октаоксиду (U3O8), проте у вигляді гекса​фториду швидко дисоціює в контакті з водою або водною парою в повітрі. Ці останні дві стани окиснення – найважливіші для впливу на людину і для промисловості через фізичні властивості U і деяких найважливіших його сполук.

Знаменитий французький фізик Антуан Анрі Беккерель (1852–1908) 1903 р. одержав Нобелівську премію з фізики за виявлення р/а природи U в 1896 р. 

Усі 22 відомі нині ізотопи (217–219, 222–240, 242U) радіоактивні. Три, які є в природі (234, 235, і 238U), – це частина двох ланцюгів розпаду. У них атом 235U перетворюється 11 разів у різні нукліди і остаточно стає 207Pb, тоді як 238U перетворюється 14 разів (на одному з етапів утворюється 234U) і врешті-решт стає 206Pb:

1) 238U – 234Th – 234Ra – 234U – 230Th – 226Ra – 222Rn –  218 Po – 218At або 214Pb – 214Bi – 214Po або 210Th – 210Pb – 210Bi – 210Po або 208Th – 206Pb (final);

2) 235U – 231Th – 231Pa – 227Ac – 227Th або 223Fr – 223Ra – 219Rn – 215Po – 215At  або 211Pb – 211Bi – 211Po або 207Tl – 207Pb (final).

Співвідношення 234, 235 і 238U у непорушеній земні корі становить за масою  0.000055:0.0072:0.99275, а за радіоактивністю 0.489:0.022:0.489. Ці співвідношення змінюються невідчутно під час періоду людського життя і трохи швидше – протягом тисячоліття через різницю у тривалості періоду напіврозпаду 235U (7.04×108 років) і 238U (4.468×109 років). Незважаючи на порівняно короткий період напіврозпаду 234U (2.457×105 років), цей ізотоп і 238U вносять однаковий внесок у співвідношенню радіоактивності, тому що перебувають у рівновазі. Ці співвідношення можуть значно змінюватися в будь-якому напрямі, якщо породи (або особливо ґрунти) перебувають у контакті з водою або є водоносним шаром. 

234 і 238U є в рівновазі в непорушених гірських породах, проте їхня активність може змінюватися від 0.8–10 у питній воді, 0.8–8 – в осадах і 0.5–1.2 – у ґрунті. Процес остаточно не пояснений. Можливо, це пов'язано з більшою розчинністю Th порівняно з U на поверхні порід або у часточках ґрунту, також з випусканням атомів U, чиї альфа-емісії, спрямовані всередину, можуть ніби відривати атом від поверхні і в оточуючу воду. Обидва процеси збільшують вміст 234Th та його похідної – 234U у навколишній воді.

ВИРОБНИЦТВО І ВИКОРИСТАННЯ

Є понад 100 мінералів, які містять U, проте більшу частину U виробляють з таких:   отеніт – водний ураніл-фосфат Са – Ca[UO2|PO4]2·nH2O, карнотит – водний уранованадат калію – K2[UO2|VO4]2·3H2O, уранініт (смоляна обманка) UO2, торберніт – водний уранофосфат міді Cu[UO2|PO4]2(12–8)H2O, тюямуніт – водний уранованадат Са – Ca[UO2|VO4]2(5–8.5)H2O і ураніт – уранові слюдки, теж називають смоляна обманка; водні уранофосфати і ураноарсенати лугів, лужних земель і міді.  Ще один цікавий мінерал – клевеїт – відміна уранініту, яка містить рідкісні землі (до 6 %) та ітрій (до 10 %). Знаменитий норвезький клевеїт, з якого Вільям Рамзай і його асистент Метьюз виділили гелій і тим самим визначили його наявність на Землі (1895р., через 27 років після того, як спочатку гелій відкрили на Сонці).

Після видобування руду дроблять і мелють до дрібнозернистого піску. U вилучають у кислотній ропі або розпеченому лузі, і його оксид U308 формується через хімічне розділення й осадження. Низька ефективність вилучення (5–15%) на початку 1940-х рр. швидко зросла протягом ІІ світової війни, оскільки поліпшилося розуміння хімії U, і нині це вилучення досягає 90 %. 

Найбільше оксид U іде в ядерну енергетику, для чого його розділяють на збагачену і виснажену фракції. Найефективніші методи – ультрацентрифугування, далі газова дифузія, нині розробляють лазерні методи сепарації. У США: газова дифузія – відбувається перетворення оксиду U в гексафторид (сублімація за кімнатної Т), тоді газ проходить через довгу серію мембранних фільтрів. Швидкість дифузії вища для 234UF і 235UF6, ніж для 238UF6, вона спричиняє покрокове розділення суміші на збагачену і виснажену фракції, які мають різні співвідношення трьох природних ізотопів. Збагачений U містить вищі, ніж природні, пропорції 235U і 234U (наприклад, більше, ніж 0.72 і 0.0055 %, відповідно), що робить його більш розщеплюваним і радіоактивним, тоді як виснажений U (DU) містить менше цих ізотопів і його більше залучають у різні промислові виробництва.

Ступінь збагачення зумовлена галуззю використання. 3 % – для енергетичних реакторів, >95–97 % – у військовій техніці (підводні човни) і зброї. Європейські виробники досягають цього розділення шляхом ультрацентрифугування. Для цього методу кожну фракцію (збагачену або виснажену) можна продавати як гексафторид або перетворити на оксид чи метал. Оксид часто готовий для використання як енергетичне реакторне паливо, з нього формують циліндрові паливні пелети (таблетки), які складають як у стоги або у в’язки і розміщують усередині реактора. 

Металевий U використовують у промисловості (наприклад, противаги) та для військових цілей. 

Природний, збагачений і виснажений U хімічно і біологічно однакові, проте через нестійкість 234U (найбільш р/а ізотоп) робить збагачений U найбільш радіоактивним, а DU – найменше радіоактивним.

Виробництво урану (U3O8) досягло піку у США 2×1010 г в 1980 р., а потім зменшилося до 9×109 г у 2003 р. Імпорт залишився практично незмінним – 9–13×109 г/рік. Були значні зміни у розташуванні виробництва і підвищенні цін, оскільки злегка розширили свої програми Франція і Японія, а також до ринку U приєднався Китай. У 2003 р. головні виробники – Канада (1.23×1010 г), країни колишнього СРСР (1.03×1010 г), Австралія (8.97×109 г) і Центральна Африка (3.71 ×109 г), світове виробництво – 4.17×1010 г. Протягом наступних 3 років попит на енергетичну й уранову продукцію значно зріс, ринкова ціна збільшилася вчетверо до близько $100/кг. Сучасні дані щодо видобутку й ціни суперечливі.
Україна

Україна має 12 детально розвіданих уранових ендогенних родовищ із сумарними запасами достатніми щоб забезпечити потреби діючих АЕС на наступні 100 років. Експлуатують Ватутінське, Мічурінське і Новокостянтинівське родовища, у резерві – Северинське родовище. Це Кіровоградський (запаси – понад 100 тис. тонн, найбільші в Європі) та Центральноукраїнський урановорудні райони.

Зростання світових цін на напівфабрикат урану в останні тижні січня 2019 р. досяг психологічної позначки $ 29,9 / фунт (~0,45 кг) (близько 66 доларів за кілограм). Ще 31 грудня 2018 р. уранові ціни трималися на рівні $ 27,7 / фунт, але потім попит почав зростати – буквально за кілька січневих тижнів він подолав дворічний темп зростання, який був заданий ще в 2017 році ціною $ 24,6 / фунт. 

Україна є лідером Європи за запасами уранових руд, і завершення багаторічного цінового провалу несе цієї галузі неминуче пожвавлення. У метричному перерахунку нинішньої хвилі зростання популярності діоксиду урану, його поточні світові ціни перевищили рівень  $ 63 тис. / тонна. 

Україна цей дорогий продукт не виробляє і обмежується сировиною. Такий орієнтир було взято в 1990-і роки, коли українська влада збанкрутувала державне підприємство «ПХЗ Придніпровський хімічний завод» в Кам'янському. Тоді заради контролю приватників над цехом з виробництва кольорових і дорогоцінних металів, «ПЗЦМ», активи ПХЗ роздрібнили на дюжину держпідприємств. З того часу Україна відмовилася від орієнтиру на високий переділ – тобто від виробництва уранової продукції високого ступеня обробки. 

Нині державний концерн «Ядерне паливо України» обмежений у розвитку. Це підприємство продає тільки рудний концентрат (незбагачений діоксид урану). На відміну від складного діоксиду, цей первинний напівфабрикат отримують за допомогою йонообмінних смол і сірчаної кислоти. Виробляє його Гідрометалургійний завод ДП «Східний ГЗК» у Жовтих Водах. До нинішнього глобального подорожчання діоксиду концентрат цього ГЗК вважався дуже дешевим через бідність руди, і, за неофіційними даними, продавався за цінами в межах $ 50–75 / тонна.

Видобуток рудного концентрату урану в Україні в 2018 р. становив 600 тонн при річному споживанні ядерного палива для АЕС в еквіваленті 1600 тонн діоксиду в рік. По видобутку урану наша країна продовжувала займати перше місце в Європі, маючи всього два порівнянних конкурента на європейському континенті. Перший з них – Чехія. Вона до початку минулого десятиліття добувала по 300 тонн щорічно, проте нині знизила видобуток і переробляє тільки відвали шахтних порід. Другий конкурент України на континенті – Румунія. Ця держава видобуває всього ~ 80 тонн діоксиду урану. На відміну від України, ця країна вважається більш розвиненою в атомній сфері, тому що вона давно має повний ядерно-паливний цикл для забезпечення своєї єдиної АЕС. Україна під впливом РФ такий цикл багато років отримати не могла.

Порівняно слабкі конкуренти, а також локалізація українського уранодобувного комплексу поблизу кордонів ЄС дає урановому видобутку України певні логістичні переваги. Особливо на тлі того, що на атомно-сировинній карті Європи відсутній такий військовий суперник України, як РФ. Розвіданих родовищ у цієї країни багато, проте великих російських освоєниx родовищ лише два, і обидва вони працюють на Далекому Сході. Будучи розташовані на великій відстані від Європи і маючи низьку рентабельність на європейському ринку сировини, вони тут не гравці. На додаток одне з цих російських родовищ з 2017 р. увійшло в міцну орбіту впливу компаній Китаю. І друге на черзі. 

Використання: U і його різнобарвні сполуки використовують у мистецтві, промисловості, рекламі та військовій справі. Уранове скло має яблучно-зелений колір, тоді як керамічна глазур, що містить діуранат амонію, оранжева. Висока густина робить U придатним для коліс гіроскопа в системах спостереження, противаг (контрбаланс) для гвинтів гелікоптерів і ваг для контрольних поверхонь. Каталіз робить U корисним для хімічної промисловості (нині вивчають його потенціал для мультиелектронного відновлення CO2). Висока електронна густина робить U придатним для щитів проти гамма-випромінювання. Висока густина й інші властивості роблять його найбільш ефективним металом для зброї, яка пробиває броню. Уранові фарби і барвники використовують для шкіри, деревини і шовку.

Низькозбагачений U (~2–5% 235U) можна використовувати як паливо атомних станцій для цивільного населення, тоді як високозбагачений U (>90% 235U) використовують у ядерних реакторах військових кораблів і ядерній зброї.

ЕКОЛОГІЧНІ РІВНІ І ВПЛИВИ

Уран є у продовольстві, воді й повітрі, оскільки він є природним компонентом ґрунтів. Концентрації в НС є функцією його різного розподілу в мінералах і його перерозподілу під час природних процесів (розчинення, вітрова і водна ерозія, осадження, вулканічна активність) і людської діяльності (видобування будь-якого важкого металу, обробляння руд U для енергетичного і військового застосування, переробка фосфатних руд у фосфорну кислоту і добрива, спалювання вугілля, переробка горючих (нафтових) сланців). Вплив на людину звичайно більший від продовольства і води (в однаковій кількості) і низький від навколишнього повітря. 

Вода: Споживання U з водою і його зв'язок з радіаційною дозою звичайно таке ж, як від продовольства, однак надзвичайно залежить від джерела. Концентрації U нижчі в поверхневих водах, ніж у підземних. Концентрації в поверхневих водах зрідка перевищують встановлену АГЕНТСТВОМ з охорони НС межу 30 мкг/л. У підземних водах вміст вищий і більше змінний з часом. Вивчили 90 тис. взірців: 0.04 і 0.12 бекереля/л, відповідно. Середнє споживання оцінено у  0.02–0.04 бекереля/день. 

U поширюється в поверхневих і підземних водах, передусім, через розчинення і завдяки природній ерозії порід і ґрунтів. Чинники, які контролюють рух у воду: концентрація U в ґрунті, окисно-відновний потенціал, рН, характеристики комплексуючих агентів і природа сорбуючих матеріалів. Ймовірно, U перебуває у розчині як карбонатний комплекс у високолужній і окисненій воді; проте в кислій воді (рН < 6), яка містить низькі концентрації неорганічних іонів і високі – розчиненої органічної речовини, U є в розчині у вигляді розчинного органічного комплексу.

Типові джерела підвищення вмісту U у воді – колодязна вода, ключова вода, потоки або стічні води від різних видів видобувних і дробильних підприємств. Колодязна вода може містити вищі концентрації, ніж поверхнева вода в тій же області, через більшу площу і час контактування з породами і частинками ґрунту, через які вода тече. У США: серед вміст U у поверх. воді становить 0.8 мкг/л (0.08–7).

Це можна порівняти з вищими рівнями, визначеними для європейської бутильованої води (~1000 пікокюрі/л [~37 бекерелів/л]) і Фінляндії (аж до 150 бекерелів/л). Приклад району, де наявні відмінності між поверхневими й підземними водами, – штат Південна Кароліна. Відмінності між придатною для пиття поверхневою і підземною водою можуть бути більші, якщо колодязна вода походить з водоносних шарів, які містяться в багатих на U породах. Концентрації в колодязній воді в декількох Канадських провінціях були такі високі, що спонукали Агентство “Здорова Канада” розробити рекомендації з охорони здоров'я в цих провінціях. 

Рудовидобувні райони в усьому світі – це джерела підвищеного вмісту U, який може приводити до високих рівнів U у питній воді. 

Породи і ґрунти: U є в більшості порід і ґрунтів з середньою масовою фракцією приблизно 2×10–6 (0.05 Беккереля/г). Середня світова концентрація становить 35 бек. 238U/кг, з навантаженням на населення в середньому 33 бекереля/кг. Концентрації неоднорідні: нижчі в основних породах (базальти) і вищі в кислих (гранітах). У районах, де видобувають U, срібло і фосфати, масова фракція перевищує 0.1. Канада – найбільший виробник U у світі. У 2005 р.: рудник Мак-Артур Рівер, найбільший високосортний рудний поклад у 2×1011 г U3O8 з середнім вмістом руди 25 %.

Повітря: Джерело атмосферного U – рознесення поверхневих ґрунтів вітром. U у навколишньому повітрі є зазвичай в кількості аттограм/куб. м (нанобеккерель/куб. м), співвідношення 234U/238U – від 1 до 7, це співвідношення значно відрізняється від наявного у кристалічних породах.

Споживання U з повітря залежить від місця розташування. Рівні зростають там, де є енергетичні установки, які працюють на вугіллі, рудники важких металів, або внаслідок якихось природних явищ (виверження вулканів), які випускають U. 

Продовольство і щоденне споживання
Більшість U у продовольстві – від залишкового бруду, оскільки рослини і тварини звичайно не є біоконцентраторами U. Це підтверджене спостереженнями: концентрації U зменшуються на вищих трофічних рівнях.

Багато спостережень: споживання U від продовольства – 0.02–0.04 бекереля/день (0.9–1.5 мкг/день). Найвищі концентрації: у стулках морського гребінця (690–1 046 нг/г), у яловичих нирках (70), цибулі (69), петрушці (60), столовій солі (40) і яловичині (26). Найнижчі: у фруктових соках (0.04–0.12 нг/г), консервованих овочах (0.09–0.18), молочній продукції (0.08–0.31) і свійській птиці (0.14–0.42). Картопля (2.7–2.9 та 15–18) містить найбільше U зі звичайних продуктів. 

Великі відмінності між повідомленими значеннями пов'язані з процесом обробки продуктів до вживання (миття, очищення, видалення зовнішніх поверхонь). У сирих овочах більше, ніж у приготованих.

Інше
U – усюдисущий і присутній у багатьох виробах, аж до книжкового паперу. Навіть вимірюють рівень радіаційної дози для очей від читання книг (від 238U). Проте і від інших радіонуклідів такий вплив значний: 137Cs – половина, від 232Th зіставний, від 40K – у 50 разів вище.

Робоче НС
Професійний вплив U – передусім, через інгаляцію суміші уранових сполук, які розчиняються у воді у кількості від <1 мг U/л (для оксидів) до >300 000 (для ураніл-нітрату). Розмір частинок – головна характеристика для початкового затримання U в легенях. Найбільший вплив на робітників, які займалися вилученням U і різноманітними операціями під час виготовлення палива U або виробництва зброї. Концентрації U там звичайно регулюють. Інші групи з порівняно неврегульованим і потенційно високим впливом – ті, хто виробляє або використовує фосфатні добрива або робить скло чи фаянс. 

Виявили певні рослини, які концентрують U та інші важкі метали шляхом фітоекстракції і гідропонної різофільтрації: індійська гірчиця, російський чортополох і фіолетовий амарант. 

ТОКСИКОКІНЕТИКА

Абсорбція, розподіл і кінетика виділення U і його сполук залежать від хімічної форми, а для частинок, які вдихають, від їхніх аеродинамічних і термодинамічних властивостей.

Абсорбція: Абсорбція U низька за всіма маршрутами впливу (інгаляція, оральним шляхом чи на шкіру). Як тільки U поглинений, його розподіл і усунення не залежать від маршруту і розчинності. Розчинність висока, наприклад, у тетрахлориду U і ураніл-ацетату, і низька в діуранату амонію. Хоча тетрахлорид U надзвичайно розчинний, він легко гідролізується у менше розчинний ураніл-хлорид і окиснюється до нерозчинного діоксиду U, що значно знижує поглинання U.

Інгаляція: Відкладання частинок пилу вдихнутого U в легенях залежить від розміру частинок; абсорбція їх зростає з розчинністю в біологічних рідинах. Частинки, більші, ніж 10 мкм у діаметрі, більше осідають у верхніх дихальних шляхах і негайно транспортуються (період напіврозпаду 10–100 хв.) з трахеобронхіальної системи завдяки м’язовим скороченням і ковтаються. Менші частинки і пара подорожують глибше в легені і можуть досягти альвеол.

Їда: Абсорбція U кишково-шлунковим трактом людини становить <0.1–6 %, залежно від розчинності сполук U. Рекомендовані значення: 0.2 % – для нерозчинних сполук і 2 % для розчинних 6-валентних сполук. Обмежені дані стосовно немовлят свідчать, що вік має мале значення для абсорбції U, однак експерименти на тваринах це заперечують.

Метаболізм і розподіл: U у рідинах біологічного походження загалом існує, як комплекс йона уранілу UO22+. Для 4-валентного U це відбувається шляхом окиснення до 6-валентної форми, а 6-валентний уран перетворюється на йон уранілу. Ураніловий іон може утворювати комплекси з сіллю лимонної кислоти (цитратами) або бікарбонатними аніонами або білками плазми.

Для всіх маршрутів впливу U поширюється через кров у все тіло і швидко поглинається тканинами або виділяється з організму.

Механізми: Скрізь результати досліджень засвідчують, що несприятливі для здоров’я ефекти від впливу U пов’язані з його металотоксичністю, а  не з випромінюваннями (радіацією). Вплив U приводить до клітинної токсичності на рівні клітин епітелію та інших клітин через окиснювальний тиск. Найочевидніший результат – збільшення у виділеннях декількох субстанцій, які є прямим результатом або непрямим наслідком пошкодження тканини. Є ефекти на низці молекулярних систем, залучених у клітини, які засвідчують шляхи проходження, метаболізм ліків, на генному рівні, некроз. 

ЕФЕКТИ І ВІДПОВІДНІ ДОЗИ: Ефекти від впливу U нормальними маршрутами (інгаляція, орально, на шкіру) виявляються, передусім, у нирках, менше – у печінці, легенях, нервовій системі, не виявлено впливу на відтворювальну систему або розвиток, за винятком впливу екстремальних або смертельних доз. Ракових ефектів не викликає (дослідження солдатів останніх десятиліть). 

Цезій Cs
Відкрили Бунзен і Кірхгоф у Німеччині 1860 р. Назву (небесно-блакитний) одержав від  двох ясно-блакитних ліній у спектрі (коли відкрили спектральний аналіз).

Атомна маса – 132,905; у природі – 1 ізотоп (100 %) 133Cs; протонне число – 55; валентність +1, 6s1. Кларк у земній корі – 3·10–4 %. Важлива цезієва руда – полуцит (Cs,Na)[AlSi2O6]·H2O<1; цезіїстий астрофіліт, родицит – складний берилоборат алюмінію і лугів CsAl4[Be4B11(OH)2O26], є у берилі, лепідоліті, біотиті (все – пегматити), карналіті, вулканічному склі, термальних водах.

Після ртуті це самий легкоплавкий метал природи – здатен плавитися від тепла долоні (28,5 °С). Від повітря легко спалахує, з вибухом спалахує від дії води, бурно реагує навіть з льодом та багатьма ХЕ (хлором, бромом, сіркою). Велику хімічну активність цезію стосовно повітря (кисню, азоту) використовували для створення вакууму під час виготовлення радіоламп. Достатньо помістити в колбу найдрібніший шматочок цезію, як залишки повітря, які вже не можна відкачати насосом, будуть миттєво поглинуті цезієм.

134Cs і 137Cs – головний продукт розщеплення під час ядерних процесів. Їхній період напіврозпаду становить 2.1 і 30 років, відповідно. Вони є важливим джерелом забруднення НС радіоактивністю. Головні надходження є від випробувань ядерної зброї, від заводу, на якому переробляють ядерне паливо у Віндскейлі (Велика Британія) та від Чорнобильського вибуху, з них надійшло 85×1015 бекереля 137Cs  і 46×1015 134Cs.

Cs має слабку тенденцію до адсорбування у воді, і викиди 137Cs з Віндскейла фіксували лише в морській воді в Ірландському морі, на північ від Шотландії, уздовж Норвезького узбережжя навколо Svalbard, вони не досягали “фонових концентрацій” (походження яких зумовлене глобальними викидами від ядерних випробувань), поки потік через 6–8 років і 5000–7000 км не досяг Північно-Східної Гренландії.

Атмосферне перенесення 137Cs і осадження може створювати проблеми в особливо чутливих екосистемах далеко від місцезнаходження джерела емісії. Оліготрофи прісноводної системи якраз належать до таких. 137Cs надходить в організми такими ж шляхами, що і К, і здатність клітин переносити К (що сприяє високим міжклітинним концентраціям) також приводить до значних біоконцентрацій р/а Cs. 

Після вибуху в Чорнобилі у 1986 р. значна кількість 137Cs була відкладена у північних і центральних частинах Скандинавії і у значній кількості озер Швеції. Вміст 137Cs у рибі досяг граничного для людини значення (1500 бекерелів/кг).

Після осадження з атмосфери 137Cs концентрується в лишайниках, які становлять важливу частину харчування північних оленів протягом осені й зими. Викиди від ядерних випробувань і Чорнобильська аварія привели до того, що в північних оленях окремих районів Скандинавії зафіксували такі його кількості, які перевищують межу для людини. 

Грибні міцели асимілюють 137Cs дуже активно з ґрунту, і гриби можуть бути важливим джерелом 137Cs для жуйних тварин (косуля, олень, коза). Хижаки, для яких головною здобиччю є олені, косулі, північні олені (наприклад, рись), також нагромадили 137Cs у значній кількості після Чорнобилю.

Полоній Ро
Відкриття пов’язане зі знаменитими працями подружжя Марії Склодовської-Кюрі і  Пьєра Кюрі. У 1898 р. Марія після 2-річної неперервної праці одержала невелику кількість нової речовини, схожої на нікель. Виявилося, що вона в 300 разів радіоактивніша від урану. Назвала на честь своєї батьківщини (Полонія – від латин. назви Польщі). Однак ще за 28 років до того існування його припускали на підставі періодичного закону Менделєєва.

Протонне число  84; валентність +4, +6.   6s26p4
Це один із найменш поширених ХЕ земної кори. Вміст його не перевищує такої частки відсотка, у якій перша значуща цифра розташована на 15-му місці після коми. У вільному стані полоній був виділений електролізом розчинної солі. 
Т плавл. 254 °С, густина – 9,4. У природі є в уранових мінералах.
Виявлено, що він утворює величезну кількість комплексних сполук, є дуже сильним колоїдоутворювачем, стійко адсорбуючись на стінках хімічного посуду і фільтрах.

Ро не має стабільних ізотопів, проте 210Po – один із продуктів розпаду в серії розпаду природного р/а ізотопу 238U. 210Po має період напіврозпаду 138.4 дні, і це є α-випромінювач (причому випромінює тільки альфа-частинки і в 4 з лишком тисячі разів інтенсивніше, ніж радій). У морському середовищі деякі організми природно зазнають дуже високих доз опромінення від 210Po. Ро концентрується у фітопланктоні, ізотоп надходить до ракоподібних переважно з їжею. У деяких ракоподібних це привело до дуже високих радіаційних доз. Найвищі зафіксовані дози – в морських креветках, які щорічно отримували 3.1 зіверта для цілого організму і 26 зівертів – у залозі середньої кишки. Ці значення – найвищі дози радіоактивності, отримані природним шляхом будь-яким організмом.

Стронцій Sr
Назву одержав від мінералу стронціаніту, який відшукали 1787 р. в Шотландії поблизу села Стронціан. У вільному вигляді виявив Г. Деві 1808 р.

Протонне число – 38, ат. маса – 87,62;         0, +2.             5s2.

Кларк у земній корі – 0,0375 %.

4 головні ізотопи в природі: 84 – 0,56 %; 86 – 9,86, 87 – 7,02, 88 – 82,56 %.
Головні мінерали – стронціаніт Sr[CO3] і целестин Sr[SO4].

90Sr – Він випромінює електрони. Це головний продукт розпаду в ядерних процесах, з періодом напіврозпаду 28 років. Він був головною складовою глобального р/а зараження після інтенсивних випробувань ядерної зброї в 1960-х рр. Через його подібність до Са, 90Sr нагромаджується в молоці та кістковій тканині. Тобто, потрапляючи у ґрунт, він разом з розчинними сполуками Са надходить у рослини, з яких може безпосередньо або через тварин надходити в організм людини. Досліди на тваринах – важкі захворювання: руйнування кровотворних органів і розвиток пухлин у кістках.
Трансуранові метали
Трансуранові елементи (плутоній, америцій, кюрій та ін.) з’являються завдяки активації нейтронів у ядерних процесах. Деякі з цих ізотопів мають тривалий період напіврозпаду. Вони є α-випромінювачами високої токсичності.

Плутоній Pu – протонне число 94;  5f67s2;       +3, +4, +5, +6. 
Відомо 15 ізотопів, найстабільніший – 244 (8,05·107); 239 – 24 000 років.

Штучно отриманий 1941 р. з ядер атомів урану групою американських учених на чолі з    Г. Сіборгом. А вже потім його знайшли в природі.

Міститься в уранових рудах як природна домішка до урану як продукт р/а перетворення урану. Максимальний вміст плутонію-239 в уранініті становить 10–238 мас. частин. В урановій руді Конго 1 г плутонію припадає на 4 млн т урану. Уважають, що плутоній утворюється в уранових рудах унаслідок захоплення нейтронів ядрами урану. Проте утворюється у таких кількостях, що про добування плутонію з руд не йдеться.

За властивостями і зовнішнім виглядом це блискучий метал з Т плавлення 640 °С і густиною від 15,4 до 19,0 г/см3. Ця невизначеність густини пояснюється наявністю декількох різновидів Pu. Один із цих різновидів має цікаву властивість. При нагріванні він не розширюється, а стискується!
Плутоній утворюється в атомних реакторах при розщепленні урану. Дуже складний процес виділення Pu з суміші був освоєний у США за дуже короткий термін з єдиною метою – виготовити атомну бомбу. Першу плутонієву бомбу виготовили в США. Вранці 9 серпня 1945 р. її скинули з літака типу “літаюча фортеця” на Нагасакі. Є й мирне застосування – ним покривають платинові диски в деяких радіометричних приладах.
Америцій Am – штучний елемент, одержав Г. Сіборг з урану в 1944 р.  Ядра атомів урану бомбардували альфа-частинками. 

Протонне число – 95;           5f67s2;              +2,+3, +4. 
Дуже подібний на лантаніди. У чистому вигляді – сріблясто-білий ковкий метал з густиною 11,7.

Відомо 15 ізотопів, найстабільніший – 243 (2,37·103), найважливіший – 241 (433 роки).

Кюрій Cm – 5f76d17s2; +3, +4; сліди кюрію-247 виявлено в земній корі, у деяких р/а мінералах. Відомо 15 ізотопів, найстабільніший – 247 (1,6·107). Отримав Сіборг 1944 р. Спочатку виходив один з ізотопів америцію, який внаслідок бета-розпаду перетворився на новий елемент. Пізніше різні ізотопи кюрію були одержані шляхом “обстрілу” плутонію альфа-частинками.

Розчини солей кюрію, завдяки його радіоактивності, сильно нагріваються, вода розкладається на водень і кисень. Випромінювання настільки потужне, що розчини солей кюрію світяться у повній темноті з такою ж силою, як радій. Металевий кюрій – сріблястий.

Надходження від ядерних випробувань і заводів, що переробляють ядерне паливо, привело до забруднення, наприклад, морського середовища. Водна хімія плутонію дуже складна, проте як плутоній, так і 3-валентний америцій надходять у морські організми у значних концентраціях. Це стосується фітопланктону, зоопланктону та бентосних (придонних) двостулкових молюсків (бівальвіа).

Забруднення плутонієм від попередніх емісій з Віндскейлу можна було простежити у воді і морських водоростях у течіях на північ від Шотландії та вздовж Норвезького узбережжя.

