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Predunostl goneritorcvych sysidmd pro ziskivani prew
pardtth kritkodobych radionuklidi jsou dnes jif vieobecnd
uznavénés pat¥l k nim pPedevidim moZnost prdce s krdtkodo=
bymi radionuklidy i na pracovidtich znadn¥® vzadlenyeh od
produkdénich center a skutednost, Ze siskivany redionukiid
je v prepardtu cbvykle obeafen v beznosifové formS, New
pieltvapuje prote, Ze piipravé novfea generdtorovych syse
témb a zlepleni funkce genevdtorh jiZ pouZivanych je v
poslednich leteeh vEnovans zneiud possrnost.

Price ne vyveji kaZddhe nového generdtoru sahmuji
advé etapy ¢t pFipreve preparitu maiefskédho nuklidu a pife
prava vlastniho gensrdtoru, I kdy% & hlediska uZivotale
isou dableZits pPedeviim vysledky ¥edeni druhé stapy, =
hlediska vfrohce predsitavuje ndkdy prvai etapa klidovy
problém, na jeho¥ vyPeSeni zAvisi dsp¥ch celé price. Nejw
f5itsjs8d situace byva v tich pripadech, kdy matefsky rae
dionuklid je zishavén czafovinim na urychlovatieh; v tdche-
to pFipadee™ otdzsky terfovi techniky a geparace beznopiloe
vého preparitu pifipravovenshe radionuklidu od makromnoZsivi
terdové latky & pPfipadnych radieskiiwmich pFimEs{ represen-—
tuji samostatny, ¥asovd i techuicky ndrvoiny tkol.

PPed podolny kol jome byli postaveni pii Feleni i ;
otazky p¥iprevy 7250 w T2pg genaerdtoru. Jak je zfejmé z §
tab. 1 & obr. 1, ve ktarfch jesou uvadeny zdkladni rozpadoe
vé charekteristiky obou nuklidh, mohl by tento generdtor
slouZit na pracoviftich nukiedmi mediciny jako sdroj beze |
nosifiovich preparésd '2As pro vjzkumé a disgnostickd vlem |
1y (nap?. scintigrafii mozkovjich ndderd). Potf¥e spajend |
i
|
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Tabulka 1

Zikiadni rozpadové charakterdstily 7289 a 72As o §

(Ydaje pPeveaty z /1/) A
polodas | typ druby hlavni energie (HeV) &
isotop | rozpadu | rozpadu em%tcvaného intensity zéfeni
- (hod) zafeni a7 = 7
256 | 201.6 B | - 0,034 |0.046{100%)
Ap=X
. paprsky 0,044
£ e
dee¥inné
g:é.i"en:t
2pg
T2he | 25.0 87 s 3434(17%) 0,511(150%)|
IC J* 2.50(56% ) 0.630(8%)
e“ 1084 30679 0.835(78%) )
Ge=X 067 ostatni sgm
napreky - zastoupen
\ . Qe27 < 3 :’1{,

=y

jak s p¥ipravou vicstnihe generdtoru, tek i vlastniho vy
choziho prepariity mate¥Psikého nuklide jsou z¥ejmd p¥idinou
toho, Ze tento generdtor je zatim v literatu¥e pouze teo= ;.
veticky doporudovén. Stejnd tek nejsou zatim v literatufe T
dostupné Z4dné price, zabjvajici se p¥fpravou vychozich B
veznoeidovych prepapdtl 725, Predkisdens tsekovd zdvrednd
apréva popisuje e shynuje vysledky praci na p¥{pravd téchito
preparath, realizovanych v vémei viskumé etapy Ped0«335e
=053=07=1 "V§voj metod p¥ipravy novich radienuklidi ns |
eyklotronu®, Prise byly zahijeny v ledmu 1972 a skondeny

v srpnu 19733 odpovidnim Pefitelem vyzkumné etapy Jje ’
Dr, X. Svoboda CGSe,, na Padend uzavirenéd Sdsti spolupracovali 3 ;
& Ing. B, ludrovid CSc. a Ing. Petr Kopecky, technicky spolu=-
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pracovali {p¥i{prave tertl, ozafovini na cyklotronu, che=
wické experimenty) téZ L. Pavlis, Z. Sebek, V. Tejnecks
a B. Skeryd, pracovafci odd, radionwiclidh dav.

5, phfprava 2se ozaliovANTl NA CYKLOTRONU
Radiocaktivni selen 1250 venikd pPi ozsFovani germanio-
vého tarde alfa ~ 84oticemi nebo 3He. Prigluiné produkini
reakee pro energie dostumé ne oyklotronu v Re#i jsou
7OGe(o<.,2n) 1250 g 70(}9(3119,1;)723@. Vzhledem k tomu, ¥e na
eyklotronu Gstava jodernd fyziky v Re¥i neni k disposici
vyvedeny svasek heliaw3, byla pro pPipravu ?283 pouZivana
reskee 5 o «~Odasticomi o enewglii 25 YeV. Terdovy prvek =
cermanium - je v p¥irozend smbwi zastoupen p¥ti stabilnimi
isotopy 3 0Ge = 20,52 &, 12Ge = 27,43 %, [3Ge = 7,67 %y
Tége = 36,54 % a 76Ge = 7,76 #. P¥i ozmaPovand! germaniovéha
terde « wfasticemi bude tedy vedle 7256 vznikat ¥ada dale
gich radionuklidh selenu = arsemv, z nich% nejdlleZitdjisi

z hlediske ndsledvjicich chemickfch separaci jsou yadio=
slctivad nuklidy arsenu '2As, 'OAs, [1As & z hlediska radio-
nuklidické ¥istoly 2 s ni mouvisejicd celkové aktivity
vysledného (Zddandého) produltu kontmminujiei radionuklildy
solemn 9Se a [’Se. Prehled jaderngch reakeif, probihajicich
pPi ozmFovani pPirozend smdui germania alfa=tisticemi s
piisluinymi produkty reekee a praliovou enevgii jsou uvedeny
v tab. 2.

Vedjemy pomér t¥1 vonikajieifch radionuklidd selema
je urtovén energif oza¥ujicich B4stic, dobou ozafovini a
vymiréni, I kdyZ neni mo¥né p¥ipravii ozaPovinim germania
o wiigticeni radienuklidicky Bisty prepardt 7233, neni
to daldfmu pouZiti preparitu pro piipravu generdtoru
nikterak na zdvadu, P¥{tomost pomdimd dloihiodobsho radige




Tabaika 2

Piehled jadernych reakef, probibajicich pii ozaboviani
garmaniového terfe « =Basticemi s energii ~ 25 MeV

Realkce

Produkt

Q [Mey)

(% )prah [HeV]

70(‘16 {ec o11)
ge (o 4p)
TOGe {<y2n)
TGG s IR

T20e {<en)

723'9 (<spnt)

T3¢e (<,p)
T3ge {o<g2n)
73@9 o<z 2m)
Tge (<yp)
e (xppn)

763‘9 (<)

[ 7GGB (=<yp)

-+ - +
T3ge vfm Taﬁs% e

Mg

Ex, 3%

Te 4
2
.

8.5 &

At
-Y—-ne
26 h

EL 5
7533 -l 7
120 4

T3ae
v 27 »
723@ HAS -/2-5- 7‘!Ge
26 h

12) o 200

“3e i
) .52‘10 r

= T«B

- 6.3

“14 .6

"'11-6

- ‘1-5

"'14.2

- 209

~10 ®

~ 7%

NEG““

~ 18 *

~ 5,5 ¥

~ 15 ¥

o ISt 19
Phs g PSermty Br = 44
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pokradovéni Tabulky G.2

Reakce Produks Qﬁlﬁeﬂ (E)preh [MeV]
L Sl 70 ‘- ) ¥ T ;7 . (; T T
656 te,2p) | 1506 s g —Ls By | 213,35 -
88 m l.% h
! — f
i o ’ 78 .
7"(.~o {otsum2) 7";&3 -—ﬁ-)- HUse wllel ~lhe%H &
1.5 L
o - e e e e - - ——— A




1

T =

'r = EAYS »
nuisiida 7359 bude ovBem klast sviSenéd nédroky ns spole~
hlivost saparaini Tunxee generdbtoru.

3. v¥nlr reRSOVE LATKY PRO 0ZAROVANT NA CYELOTRONU

PPi vybdru vhodné terdové 1itky pro ozaPevini je -
autne brat v tvahu jednak technické poZadavky vlastnihe
ozatovani (snadnost vFipravy terfe, dostateln? vysoky bod
tani terdové latky, vysoky obsah germenia), jeduak po¥a-= .
daviey vyplivajici 2 néslednéh: chemickdéhn zpracovini o
(zphisob p¥evedeni terdovs ldtky do roztokw, co nejjedno=
dusdi @o¥eni vichoznihoe roztoku). Z posuzovéani viech mo¥-—
nosti vyplynula $¥i moina PeSeni ; ¥igté kovové germaniuvm,
eutektickd smidz germenis 2 médi {65 % Ge a 35 ¢ Gu) a
kyslitnfk germeniditf. Cisté germanium splnmje nejlépe
technické peZadaviky ozafovani, je viak t&Zko rozpusing
a rozpustnost se zhorduje se stoupajici &istoton germznia. .
Eutelktickd smis germania s mi3di se rospouldtl dovbie v luldave |
ce krdlovské za horka, pFi tom v3alk miZe dochdzmet ke ztra-
tdm selenu v disledku odpa¥ent SeCl, a Se0Cl,e ..rom® toho
obsah germania je pouze 65 4 a slofeni venikldho roztoku
je z hlediske separace dosti kemplikovand. Kyslidnik zap=
menifity md sice vahovy obsch germenia o 30 % piidi ned 1
kovevé germenium, rozpouitl se visk dob¥e v louhu nabo !
Cpavka a po pPeitrveni do modifikmce germeniového skl ;
splanje i techmickd po¥adavky na vlastnosti cyklotronového i
ferte. Po experimentdlnim ovi¥eni se jako nejvhodndjsi
pro naSe podminly ukdzala tPetf alternative. V konedndm
uspefidant terd sestéval z krihové nikiovd podioiky, ra
Tteror byla v atmosféfe argonu p¥i teplo*d 11607¢ natavena
tonld {(~ 0,5 mm) vratva Ge0,, Tate vratva se i po oza¥eni
elfa-84sticeni snadne rezpoudii za tepla ve zfedindm
hydrexide sodndm (0,1 = 1 M), Niklovd podlodka neni timbo
roztokem chemicky poruSovéna. Prim@rascu navail 500 ag | i
GeQd, ra jednom terdi byle moino yozpustit v ~ 10 ml roz- ‘
tolu hydroxidu sodndho,
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4. VIASTNE CHEMTCKA SEPARACE (23e¢ % ROZTOKU oz£RmfHo
TEREE

Zékladnim chemiclfn probldmen je separace mikromof-
gbtvi selenu (7253 doprovazeny Tge a 7589) 0d nakromolm-
stvi terdovd latky 2 stopovych mnoZstvi arsenu., Zminili
jeme se ud vide, #ée v literatuie zatim nebyla popmina Zdd-
né specielni separatni metoda pryo piiprawm %S¢ = ozdFond=-
ho germaniového terde. Separace stopovych moZstvi selenu
od aysenu o germanis vihledem k vilasitnostem téchto prvicd
pradstamje z chemickéhe hledisks desti sloZity problém,
Separadnd peostupy, pouiivanéd nap¥s v anslytielté chemii pro
rozdélend téchto t¥{ clementl, jsou vesnmds pracné a zdlbou-
bavéd, pii Bem¥ vyiSfck a Histota selenavé frakce obvykle
nespinmji pofadavky biing kladend na radiochemickd seperal—
ni pogtupy. Pot¥elnou ssparacl je obemnd moZno Folit dvimm
gpusoby

&) & roztoku se kventitatiwmi odseparnji neZadousi piimdsi,
takie v ndm zdstivd pouzse Zadamy produkb,

b) z rozteku se separuie pouse EZadenf preduki.

P¥i Pefen{ dandho tkolu jome pomtupni vyzhkoudeli obE cesby =
v prvnin p¥ipeds byly z prostied! kyseliny chloroevodikové
rozdéleny frakee chloridd Se, Ge a As exbtrakel do organice
kych rospouStidel, v Lruhém piipzdd byly z prostied! kyse-
liny chlorovoedikovd extrahoviny pouze komplezy Se & keteny.

4.1, RozdSleni Se, Ao a Ge extrake! v prosti¥edi HOL,

Je gnimo, %e geymauiun je mo¥no odseparovat ve form¥
Gall, z prostadd konconirovand HUL extrekei do 00L,,
CHCLy, Cglizy isopropyletherd a pod. Obdobm® se chovéd i
trojmoony avsen, setimeo selen se za t8chto podminek
prakiicky neextrahuje /4/. Pro zjidténi kventitativaich
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Udajt jsme provedli PYadu experimenth, pP¥i nichZ byly jeko
radicaktivnl indikdtory pouZivany radionuklidy 755e, e
=3 76As, p¥ipravovand oza¥ovanim prisludnfch neaktivnich
kysliniich (8e0,, GeO,, 113203, 8istoty p.2) v jaderndm
reaktoru,.

Nejprve byl sledovén vliv koncentrace kyseliny chloro~
vodikové ve vodné P4zl va extrakei v3ech +¥i elementi do
ndkolika organickyeh rozpoudtidel, PP tichto experimentech
byla poditedni kencentrace elementh ve vodné fézi ~ 1 mg/ml,
pondr objemi vodné a organické faze byl 5:3 a doba exbrakee
10 min, V§¥sledky jsou uvedeny ne obr. 2. Pétimocny arsen
ge za danfch podminek vibec neextrahoval, V extrakei germaw
niz do viech t¥{ rozpouliidel nebyl zjidtén Zddny podmtatny
rozdfl, v pFipads As(III) bylo neji¥imndjs{ separace dosa—
jeno extrakel do henzenu. Jak vypljiva ¢ t3chto vysledkd,
optimalni reparatni poduinky jsou v oblasti lkolem 9 M kon
centrace HCl, kdy je extrakce germania & arsenu maximiini,
PFi této koncentraci HCL ve vodnd fazi byle sledovina kinee-
tika extrakee Ge, As & Se do studovangch rospoudit¥del - ve
viech pPipadech bylo dosaZene yovnovéhy bdhem dvou minut,

Vzhledem k vysoké toxicitd germania musi byt jeho sepa~-
rece od selenu prakiicky Uplnd, Jak bylo zjiStino,p¥i jednsd
extrakei zUstivéd ve vodnéd fizi nejménd 1f z phvodnfho mmo¥e
stvi germania, Rozdflnast v kinetice extrakece nelze ke zvy-
Seni odd¥leny pousit nebol je prakticky totoini pro viechny;
t¥i elementy. Proto byly hleddny delsi moZnosti zvySendi
dBimmosti vzdjemmd separace.

Hejprve byla sledovéins zdvislost ratence jednotlivich
slementh ve vodné faui na pottu konsekutiwm¥ provedemych
extrakel, Experimentéini podminky byly stejndé jako p¥i stu—
aiu kinetiky (VyoaVope = 5/3y [HeY] = 9 1, [06] = [Se] = [Asg]
= 1 mg/ml). Violedky pro extrakei do CCl, jsou uvedeny
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Qbr, 2 7avislost extrakce Ge, Se a As
do CHCl3, CCl4 a CGHG na

koncentraci HC1l ve vodné fazi

100+

%extr.

S0+

5 10 M HCI
0 - systém Ge + CHCl3 nebo CCl4
¢ - systém Ge + CGHG
A - systém As + CHCl3 nebo CCl4
4 - systém As + 06H6
g -~ systém Se + CHClS nebo CCl4
% -~ systém Se + 06H6

(pozn.: u viech t#{ elementth byly ziskédny prakticky shodné
vysledky pro extrakei do CHCl3 a 0014)
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v tab. 3. V pPipadd extrakee do bonzenu mdls zdvislost
retence Se a Ge obdolmy pribEh, pouze # retence As(IIl)
byle nizSf tmSms p¥isluingm Lodnotdm na obr. 2. Trojnie-
sobnouw exbtrakel do 0614 nebo benzenu je tedy za uvedenych
podnfnek mo¥né snifit koncentraci Ge z poddtetni hodnoty
1 mg/ml (o4 x 10"21}1) vice ne? 1000x,

Tabulka 3

Zavislost ¥ retence kowvw ve vodnd =i
na podtu extrakel do 0014

podet # retence | ¥ retence
extrakedl Se As

95 27
95
95

Pozn, $ retence je vyjedfovina v ¢ poddtedniho mmoistvi
kovu ve vodné f4zi pYed 1. extrakei.

# pod hraniel detekovatelnosti pouZiton radiometrickou
metodon




¥ praxi oviem, polkud se checeme vyhnoul préci s vele
kymi objemy, ziskime rozpudténim ozédlendho Gel, terde
(s obsahem af 1000 mg Geoz) rosioky podstatné koncentrovoe
n&jsi ( 0,5 M)es & tohoto diwvodu byla sledovéna zévislost
extrahovandhe podilu Ce (v %) na poddtetni koncentraci Ge
ve vednd fizi. Visledky pro extrakei Ge 2 9 M HCL do '.’}Glt.F

pii dodrieni pomdru Vi,o/Vore o 5/3 joou uvedeny v tab. 4.

Z tabulky je sFejmé, Ze se stoupajici koncentrmel Ge doché=-
2 ke znadnéma poklesu extrahovansho podilu Goeni n¥kolilke -
nisobnd extrakee v tomto piipads nepiinese snifeni koneiné
koncentrace Ge pod pii{pusinou mez. Neni tedy moZné provaddt
separeci z roztokl o vyiSi poddtedni toncentraci geymanie

3
" M

ne¥ ~1 x 10

Tabuika 4

Zavislost % extrakee gevmania na jeho
koncentraci ve vodné fézi

koncentrace Ge
ve vodné f4zi 74 extrakce

1x10™ 04
5 = 10‘2 B
1x1072y
5 x 203 u
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Uvedenf poZedavek v praxi znamensd pracovat 3 objemy
zhraba 1000 ml vodné a 600 ml organické fdze, coZ je = hle=
diska separalni techniky velmi nevyhodnd. Proiu byla hlee
Adna mo¥noest zmenSeni celkového objemun cestou zmdny v 1lie
teratube doporudovansho pomdru vvo d/vorg = 5/3, Stanove~

nd zdvislost na pomdxru vodnd a organické fize extrakee
Ge, Se a & . z prost¥e2i 9 I HOL je uvedena na obr. 3.
Vliv pomdru vodné 2 ovganické f4ze na extrshovany podfil
byl sledovén jak pro Gistd rozpoudtidla, tal pro rozpou=
3t8dla predbding tfepand s 9 M HCl, Extrakee germania a
selenu nebyla p¥i tom pPedbdinow acidifikeaci ovlivména,
extralkce As(III) do acidifikovaného (2(:11.4r 2 bengenu byla
ni%3{ v porownini s extrakei do distych rozpouditsdel.

Z obr, 3 je zPajmé, Ze v literatuie doporuloveny phHmdy
objenit vvadfvarg = 5/3 je v p¥ipad® extiukee CGe do 0014
a benzeny ve skutetnosti limitn{ hodnotouw, KaZdé dalsd
zvySovind tohoto pomdru zphsobl sniZeni extrahovaného po-
dilu, a proto neni mo¥né timbo splhsobem zmdnsit celkovy
objem extrakinich kapalin,

2 uvedenyech experimentilnich visledkd vypliva, Ze
prvai zphsob sepavace, t.je. 0dd8leni nefddoucich piimisd
%z rozioku rozpudténébho terie tak, Ze v ném zistane jenom
Z4deny produkt, neni vhodnf. Kontaminzcei redieaktivnimi
isotopy orsenik je sice moZno sniiid ne minimm avisk kvane
titativni odstranini germanie vyZaduje menipuiaci s velky- 4
mi objemy extrakdnich kapalin, cof jo Sasavi a technicky 5
velmi ndrofnf. Navie, po ukon¥eni viesin{ sepersce se !
produkt nachizi ve velkém objemu 9 M HC1, tak¥e po neutre~ | i
lizaci na aciditu denou farmeceutickymi podadavky by obsa= , “ \\
hoval zneiné moistvi NaCl. Proto by objomové aktivita R
produktu byla velmi nizké, B
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74vislost extrakce Ge, Se a As
7 prost¥ed? @ M HC1 na obhjemu

]

orcanické faze

o

2 Vvod /
Vor

9

CHC1,,
CHCl,, CCl,
CHCl3,001A acidifikované
06H6

C6H6 acidifikovany

CH013, 0014, CeHe (Bisté i acidifikované)

CCl4, CeHe (disté i acidifikovand)

(=N S

N
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728e z roztohu ozZaFendho terde

4.2, P¥ims separace

Neuspokojivé vysledky separatuiho postupu, popsané-
ho v p¥edchozi kapitole, vedly k hledini jiné, perspeke
timEjsi cesty. Na podkladd ziskanych vfsledkd bylo moZno
opravnéné predpokléadat, Ze problém kvantitatiwni sepzrace
ralatimé znadnych mmo¥stvi germania z vychozlho roztalou
terde bude velmi obti¥n¥ Pelitelny i jinymi metodami téhol
separatniho schematu, proto byle zamd¥ena pozormost na
druhy zphseb Yeleni - p¥imou separaci 230,

Nejprve byla vyzkoudena metodz extrakee komplexu
Se(IV) s 2-thenoyltrifluoraceionen do sxylerw, donoruovani
pro separaci a pPimé spektrofotometrickd stanoveni stopo-
vfch mo¥stvi selenu /5/. Podle autord dochdzi z vodndho
prost¥edd p¥i pH 1,0 - 4,5 ke kvantitativwai extrakei selenu
(IV) do orgenické fize, tvo¥ené 0,03 M roztokem 2~theonyle
trifluoracetonu v xylenu. V nadich pokusech se nim viak
nepode¥ilo v litevatuPe uvedend vysledkty myeprodukovats
v celé oblasti pH doporudovend antory, selea zlistdval ve
vodnd fazi p¥i dodrieni viech osiatnich uvedenfch pracove
nich podminek, Ani detsilni studium vliva jednotlivyich
faktorh (slofen{ rozitokm, teplots, doba extratce, atd.)
na separacl nepifineslo positivni vysiedky.

Tato okelnost si vynutila hiedind dsliich postuph.
Byla proto dile szkoudens aplikace rychlé a vysoce spegiw
Tické separaini metody, zalo¥ensd na tvorbd komplexd selew
nu & ketony v prostedi kyseliny chlarovodikové z jejich
extrakei do vhodného orgenického rozpouditédle. PouZiti
reakee Se(IV) s ketony k exbtrakini separaci a spektrofoto-
metrickérm stanoveni selenu bylo nedivne navrieno ndkoli-
ka autory /6 = 10/} cflem naBich experimentd bylo nalézt
nejvhodné j8{ keton e ezperimentiini podminky pro separsci
selenu z roztolm ozd¥endho terie.
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V experimentech byly opét pouiiviny 7589, e
a 75Ais jako radloaktiiwni indikatery; zvolené ketony «
wethylethylketon, acetofenon a cyklohexanon « byly Sife

tény destilaci a poté plechovaviny ve tm.

Nejprve byla zjiftina zavislost extrakce organosale=
nové sloufeniny do vybranfeh organickych rozpouditddel (
(CHC1,, 0014_) na koncentraci kysliny chilorevodikevsd ve
vadné fézi, Vodnd fhaze, gbsshujici 0,5 ml zdsoimiho 1rozw
tolu 1 x 10”0 N Se(IV), mmadendho '°Se, & 0,5 ml ket
m byla okyseleng lkoncenitrovanou kyselinou solnon ns po-
¥adoveny stupetl, doplnSne vodou na 10 =l & po dkladndm
propt¥epdni ponechdna 20 min, stdt pifi pokojové teplotd;
po té byle t¥epdna 15 minut se stejufi. cbjemem organickd
fhze. Na scintiladnfm podfitati byle z2mdFena akbivite vodw
né fdze p¥ed 2 po exbrakei a ze ziskenfch visledkdl byla
vypot¥tens hodnota ¥ exbrakaze,

Meximdind extrakce (okolo 98 £) bylm dosaiena v
oblagti. 0,5 = 2 K koncentrace HCL pro systém cyklohexanon =
chloroform, o v oblasti 8 - § ¥ koncentrace HCL pro systém
acetofonon - chlorid whlidity, zetimeo exbtrakee komplexu
8 methylethylketonem do obou organicifch rozpousitidel
byle znaing nelplwd v celd studovand oblasti koncentraci
HCLl (obr, 4), Vzhledem ke slo¥eni vfchozfho roztoku p¥i
provoznim spracovand ozdYendho terde uyl ne zikladd téchbo
vysledklh vybréan jake nejvhndn®jsi systém 0,5 w 2 ¥ HCL -~
eyklohezanon - ahloroform. V daldich pokusech bylo zjie
Hténe, Ze .odnote % extralce v tombto systéumu nezdvisi vm
pemEri objend vodnd a orsemickd fize v roamezi de/V ore
od 5 3 1L do 1 1 ani na parcidlnim objeru cyklohexanona
v rozmezi 0,1 do 1,0 ml eyklohexanonu na 10 »l vodné fhze.
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Obr. 4 Zavislost extrakce komplexli s ketony
(methylethylketon, acetofenon, cyklohexanon)
do CHCl3 a CCl4 na koncentraci HC1l ve vodné
fazi,
)
Q
%
)
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{ L L 4 ! 1 | 1 1 1
5 10
M Hei
1 - cyklohexanon, chloroform
o = cyklohexanon, chlorid uhligity
B - Fcetofenon, chloroform
¢ - acetofenon, chlorid uhlidity
v -~ methylethylketon, chloroform
$ = methylethylketon, chlorid uhligity
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Kinetiks tvorby organoselenovdho komplexit 2 kinetika
jeho extrakee do chloxeformu byly studoviny odddlenS. V
prvnim p¥ipadd bylo 10 ml vodnd fize (2 M HCL; 0,5 ml cy=
klohexmnonu) po dlkladném protiendni neching stat rlend
disuhou dowbiz p¥i pokojové beplotd s po té it¥epanc 15 miw
nut se shtejnym objemenm organické féze, Ze ziskanfoh vi=
sledlli, uvedenych na obrs. 5 vyplyva, Ze p¥i pokojovd te~
plotd je selen skore kvaniitetbiwnmE p¥eveden do komplemm
asi za 25 minut. Je zndmo /10/, Ze tvarbu komplewxu ja
no¥no uryehlit zvydenim teploty; rychlost tvorby kemplexa
p¥i 100°C (vodnd fésze byls zahifvéna po danou dobu na vrou=
of vodn{ 14oni) je skutednd asi 5 x vyds{ -.0proti rychw
losti tvorh: komplexu p¥i pokojové teplotd, jak je ziejms
ze sévisloati na obr, 5.

Ve dirubdm pPipad® bylo 10 ml vodnd fdze zahfivéno
5 minut vz vrowel vodni ldzni a po ochlazeni tiepdno rhend
dlouhou dobu = 10 ml chlovoformu. Bylo zjiStEno, Ze bihen
jedné minuty je doseleno zhruba 93 ¢ extrskee, bEhem 15
minut 95 % extrakee.

LY 4

Extrakdni chovani stopovych mnoZstvi As{III) a mekio-
maeZstvi Gel{lV) v systém gyklohezmpon -~ chloroform bylo
studovéno v celém rozszhu koneehtraci HCL (0 - 10 M).

Bylo zjiSténe, %e v oblasti ¢ - 2 Ii konecentrace HCL nedo=
chézd k extyakei germsris a arcenu do chloroformmu Jak v
pritomosti tek v nepritounosti cyklohemonu ve vadnd
fazi.

T8mito pokusy byle v modelovém wirithku vyTeBens obtise
ka sgparace selenu od germania o arsenu; pteviens viak ol
atala otédska ndsledujicfhe kyolu seperatniho procesu %, j.
reextrakee selenu. Metoda doporudensd pro rozrudeni orgoe
nopelenové sloudeniny = copalované odpatovini orgmické i
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Rychlost tvorby chlorokomplexu selenu
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ze 5 pridevkem kyseliny dusi¥né e sirvové /9/, je pro
sledoveny dtel t8%¥ko pouZitelnd. Uplnd rozloZend komplexe
ni sloubeniny a odstraninf vdech produkid rozkladu odpa=-
Yowinim je snatng adlovhavy proces g pies viechnu opstre
nost desto p¥i n¥m dochdzf k podetaitnym stritém selenu.
Byla proto zkoumdns moZnost reextrakece selerm do celé Fady
1latek; pPedbdind visledky uwkdzaly, %e pro reexirakei selew
nu lze uvaiovai pouze o kyselin® dusiné, PFi daldim zkous
mand této maZnosti reexbrakce bylo zjiSténg, Ze p¥i 2vyZow
véni koncentroce HTIO3 z 1 11 do 10 U stoupd obssh selenn

v této fhdzi z B % af ne 90 ¢ {viz obr. 6). Hodnota % re=~
extrakce selenu do 10 I 1»303 byla nezdvisld na poméan
objem: organické a vodnd fédze v rozmeszi Vorg,/vvod od

1:2 do 3:1 = vovnovdha v tomto systémi se ustavovela hihem
jedné minuty t¥epéni. P¥L odpabovini vedné o organické
f4ze po veextrakei je odparek vodné féze minimédini, zatim-
co odparek organické fdze je velmi objermy a t8Eko odstrte
nitolny opakovanym cdpa¥ovenim. Z této skutefnosti moZno
usuzovet na to, e pii reextrakoi do koncentrovand kysee
liny dusidnd mistdvaji prakiicky viechmy produkity rozkiae
du ovrgenoselenové sloudeniny i nadbyiedn§ eyklohexsnon

v organické fizi. Hely zbytek, zhstivajicf na dn® nddobe
ky pPi odpatovéni vodnd faze se lehes sdstrani opakovanim
odpadenin po pFidini n¥kolike kapek koncentrované kyselie
ny solné. Pokud bylo k rostoku pFed poslednim odpafovinim
pPiddno jestd mald mofatvi chloridu sodndho, je ziskin
produkt = polsdovenou istoton bez post¥ehuutelnych ztrat
selenu p¥i odpafovéni.,
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4.3, Chomicky stav selenu v konedném produktu

Othzka chemického stave selenu v konedném produktu,
piipravovandm z rozioku ozdfendho terfe vyprecovanou so-
paradni metodou je dfleZité predeviim 2 hiediska dalSiho
pouZiti preparitu. 2 anslogie chemickdho chovani selemu
v makrormoZstvi je mo¥no pPedpoklédat, Ze po vySe poprre
nyeh Gpravieh bude selen v konséndm roztoku v iontovéd
form¥, nicménd existuje uréité pravdSpodolnost, Ze vzhlew
dem k velmi nizkd koncentrael selenu v produkbu mshou se
vyskytneut i jiné formy (nap¥. vyredukoveny kovovy selen,

¢ nevosrudend cbytky komplesni formy a pod.). Pro objasméni
této otézky byly svoleny dvd rmozdilné sxperimentdlni cese
ty ¢

- - -  ¥=— T

a) v prvnim piipad® byl vzorek konedwnfho produkiu okyselen
koncentryovanou kyselinou solnou na poiadovenou koncene
traci 1 B HCL, zahfivin S minut na vrouei vedn{ ldzni
a poté provedena extrakee do chloreform. ProtoZe veli-
Iker} selen zhGstal i po exbtrakeil ve vodné fazi, je moino
udinit zdvir, fe v konedném produktu nejsou p¥itommy
Zoiné komplem! sloutieniny selenu s cyklohezxanonem,
Pokud bylo ke vzorku konednédho produlstu pPldiano ndkolilk
kapek cyklohexanonu & opalkovdn stejny postup, piechizel

{ naopak prakticky veikery selen do oreserické féze. V ko
netndm produktu tedy sclen nembe bft v kovové form¥,
protoZe ia za denych podminek do komplexu s cyklohexano=
nem nepiechizd,

b) v druhdém p¥{padd byl vzorek konedného produlttu zkounin
papirovou chromatografii, Na chromatograficky papir
Vhatman No. 3 byly naneseny vzorky zésobmiho roztoku
Se(IV}, znadaného Tse a okyselendho ne 1 H koncentraei
HCl, vodné féze pPed extrekef, obealujfci sslen ve form¥
chloroltomplesn & cyklohexangnem g vzorky kone iného proe
duktu opdt okyselend ne 1 K koncentrmei HCL, Chromatow
gran byl v sestupném uspo¥édini vyvijen chloroformem,
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po usuSeni a vystfdlhini prsudien ne sktivitu sq,

Pouze u vzorku vodné fize pFed extrakel putovala vedkew
ri aktivite o Selemj wdyvajicich dvou vzorki zistivals
aktivita v misté naneseni vzorku, cof opBt poitvrzuje
nvepPitommost zbytlkl komplexni formy v koneiném produktu.

4.4, Doporuloveny pracovni postup p¥l zpracovini
czé¥enych tertd

Rozpus¥ ozé¥eny terd Gel, v minimiinim objem: 0,1 = 1 I
FeH za mivadho ehiivéni., Jakmile je vystva Ge0, sceln roz-
puitina, oplachni niklovou podloZku ndkoliks mililitry 0,1 M
HaOH a epoj oba roztoky dohromady, K tomute vichozim rez-
toku p¥idej takové mmoistvi koncentrovansd kyseliny solné,
aeby jejf vysliednd koneentramee v roztoku byla 1 M, dile
3 = 5 kapelr cyklohexenonu & po Ghkladném promfchdni zahPf-
vej 5 minut na vreouei vodni lazni. Po ochlazenf extrahuj
vznikly komplex selenv 8 cyklohexanonem da vhodného objemu
chloroformm (pomsr and/ﬁf ors mife bt v rozmezf od 5 t 1
do 1 3 1) po dobu 10 mirmt, po odd&leni fé4zi selen extrahuj

z orgenické fhze do vhodného objemu koncentrované kyseliny dusién

(dobe reextrakee 1 min,, pomér vorg/vvad ni¥e bft v rogmeszi
o8 1 s 2 do 3 1 1), Fdzi kyseliny dusilind odpa¥ po piidéni
walého mofstvi Nali e #3kolike kaps: koncentrovend kyseli-
ny solné t8msY do sucha, vihky odparek rozpust v malém
objorm destilovand vody a znovu odpal, aby byly z roztoku
zeela odstraning zbytky HNO,. Posledni odpevel rozpus¥

v poZadovandém mediun. '
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NavrZoné postupy piipravy GeO,, berik & separace 7230
z t8chto terdd po ozédPeni no cyklotranu byly v pribdhu
rolu 1973 vyzkoudeny ve vyroinim mg¥itku., Bylo piipraveno,
ozéieno 2 zpracovano celkem 10 ter¥l; i kdyZ hiawmim cfw
lem t¥chto preed bylo ovEFeni vysledklh modelovych pokush,
gast ziskendého produlkbtu T2gq byle jiZ pouZita i pPi Felie-
ni dalzfch kold odddleni (p¥iprava organickich eloudienin
znatenych radioaktivainm selenem, studium moZnosti pifpra-
vy 250 « T2pg generdtoru).

PFi urdovini G3inrosti jedunotlivyoh Xrokd separadni-
ho postupu xz;‘f*i zpracovint ozdPendho terde a pro kontrolu
radicnuklidické Zistoty konetného produkitu byl poudivan
1024=kansliovy anzlysitior s Ge-li detektorem (7259 byl mt-
fen pomoeil spektre decePinndho T2pg po ustaveni rovnovihy).
Bylo 5jiBténo, Ze ztraty g4 v jednotlivych dsecich sepo~
radniho postupu cdpovidaji vysledkim modelovych pokusi;
koncdny vitdZek '“Se se pohyhoval v roumesi 85 =~ Q0 %.
Xvomd [9se a ’Se nebyly v produkttech zjiBtdny Z4dns dal~
51 radioaktiwmi p¥imBsi. PFL rozpoudtdni ozmiPenych terdh .
a8 nislednd separaci sc neobjovily Z&dné odchylky od priabd-
bz modelovyeh experimeniii, cel¥ postup spracovéni terde
trvé asi 2 hodiny.

0 vysledeich, ziskaufeh pPi YeSeni tdto provlematiky
bylo referovénoe na semirn .1 o extrakini chemii v ¥{jinu
1972 v Hodre u Bratislavy /12/ a na konferenci RVHP, o
piiprave a kontrele ¥istoty radiofarmak v Szegedu (MLR)
v kvétmu 1973 /13/; vyprecovansd metode sepermce M54 4 ;
ozé¥eného Ge0, byls pPihliSenn k patentovént /14/ a tvo¥d
podstatu publikace, kterd vyjds v zejbliZSi dobs v The
International Jouxnel of Applied Radiation end Isotopes
/15/.
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