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RADIOLYZA SPRCHOVÝCH ROZTOKU

Anna llaborsberperovci , Igor Janovský, UJV

Byly sledovány faktory ovlivňující radiolýzu simatanu v tzv. spr-
chovém roztoku pro kontcjnmenty jaderných elektráren. Pulsní radiol v -
zou byl stanoven reakční mechanismus primárních radiolytickych reakcí
vedoucích k rozkladu simatanu. Dalo byly změřeny výtěžky úbytku hy-
drazinu při ozařování barbotážního roztoku určeného pro záchyt těka-
vvch chemických forem radiojodu. Pulsní radiolýzou byla sledována ki-
netika reakce hydrazinu s elementárním jodem.

Při úvahách o bezpečnosti provozu jaderných elektráren stojí v popředí zájmu problémy
vzniku a záchytu těkavých chemických forem radioaktivních izotopů jodu, který je jedním z pro-
duktu štěpení uranu. V posledních letech bylo experimentálně prokázáno / I / , že po určité době
provozu reaktoru jod existuje v palivových článcích nejpravděpodobněji jako Csl, a ne v elemen-
tární formě, jak se soudilo dříve. Při úniku Csl z porušených palivových článků by v chladivú
nemělo docházet k oxidaci jodidu (chladivo je zbaveno kyslíku a kromě toho obsaliuje poměrně
velké koncentrace vodíku). Při provozu tlakovodních reaktorů však bylo zjištěno, že ve vzduchu
odebíraném z různých prostor jaderné elektrárny jsou přítomny těkavé formy radiojodu, 12
a CHTI /2,3/, popřípadě i H1O /3/, přičemž v řadě případů je nejvíce zastoupen CH3I.

Pro záchyt těchto chemických forem jodu v případě havárie spojené s únikem chladivá do
ochranné obálky reaktoru byly navrženy tzv. sprchové roztoky, které obsahují látky reagující
s 12 a CH3I za vzniku anorganického jodidu.

Pro odstranění I2 z plynné fáze ochranné obálky byl doporučen roztok obsahující 0,28 mol
HjBOjt-O.lSSmol NaOH/dm3 H2O; pro zvýšení účinnosti a hlavně pro záchyt CH3I jo do tohoto
roztoku přidáván Na2S2O3 v koncentraci 0,06 mol/dnW M/. Během své funkce jsou sprchové
roztoky vystaveny působení záření gama a zvýšené teploty.

60Při radiolýze sprchového roztoku obsahujícího sirnatan zářením gama Co při teplotě
místnosti byl sledován vznik různých radiolytických produktů obsahujících síru a závislost jejich
radiačně chemických výtěžku na absorbované dávce. Rozklad simatanu vede nejprve ke vzniku
S^-, SO?j" a SO£", se zvyšováním dávky je postupně veškerý sirnatan převeden na síran /3/ .
Zastoupení produktů a výtěžek rozkladu simatanu výrazně závisí na přítomnosti kyslíku /5/«
Výtěžek úbytku simatanu je tím větší, čím je nižší hladina kapaliny v ozařovací ampuli a čím je
nižší dáj/kový příkon /6/. Tyto pokusy ukazují, které faktory ovlivňují celkový průběh radiolýzy,
neumožňují však činit závěry o mechanismu primárních radiolytických procesů. Z rozboru vý-
sledků je totiž patrno, že vedle vlastních radiačně chemických reakcí probíhá i hydrolýza a oxi-
dace reakčních produktů a jejich další chemické reakce navzájem i reakce s dosud nezreagova-
ným sirnatanem.

Pro úvahy o možnosti případného snížení poměrně vysokého výtěžku rozkladu simatanu
a tudíž zajištění funkce sprchového roztoku i po ozáření očekávanými vysokými dávkami (max,
3 MGy) je však znalost reakčního mechanismu rai'!olýzy nezbytná. K tomuto účelu byla využita
metoda pulsní radiolýzy /7/. Touto metodou byly stanoveny rychlostní konstanty reakcí nostá-



lvch produktů radiolvzy vody (hydratovaných elektronů a hydroxylových radikálů) se sirnatanem.
Dále byly identifikovány nestálé meziprodukty vzniklé reakcí radikálů OH se sirnatanem, stano-
veny jejich spektrální charakteristiky a sledována kinetika jejich reakcí /7/. Navržený reakční
mechanismus a identifikace nestálých meziproduktů byly ověřeny pulsní radiolýzou vodných roz-
toku tetrathionanu /8/.

Je zřejmé, že primární radiačně chemické procesy jsou následovány řadou paralelních che-
mických reakcí a že průběh radiolýzy při vyšších dávkách je příliš složitý na to, aby bylo možno
stanovit přímý vztah mezi reakcemi probíhajícími v počátečních stadiích radiolýzy a výslednými
produkty.

Ze studia mechanismu radiolýzy vyplývá, že pro rozklad simatanu je rozhodujícím proce-
sem jeho reakce s radikály OH /7/; zvýšení jeho stability by tedy mohlo být dosaženo přídavkem
účinných vychytávačů radikálů OH do sirnatanového roztoku. Z řady zkoušených látek se jako
nejvhodnější jeví benzoan a salicylan sodný, jejichž produkty reakce s radikály OH zřejmě nere-
agují se sirnatanem /6/. Výsledky těchto pokusů jsou shrnuty na obr. 1; čárkovaná přímka udává
dávkovou závislost koncentrace sirnatanu v roztoku bez přísad.

Obr. 1

Závislost koncentrace sirnatanu ve sprchovém roztoku na absorbované dávce
záření gama. (O) bez přísady, (O ) 0,1 mol.dm"3 HCOONa, (V ) 0,5 mol.
dm-3 HCOONa, ( A ) 0,1 mol.dm-3 K^FeCCřOg, (•) 0,1 mol.dm-3
C6H5COOH, ( • ) 0,2 mol.dm-3 o-C^OH.COONa, ( + ) 0,2 mol.dm-3 Che-

laton 3

Na elektrárně V-2 byl pro záchyt těkavých forem jódu navržen barbotážní roztok obsahující
12 g H3BO3 + 1 g N2HA/dm3 H2O (pH 6,8). K získání informací o chování tohoto roztoku byla
nejprve sledována jeho oxidace vzdušným kyslíkem /9/, která je při teplotě místnosti celkem po-
malá, ale při uvažované provozní teplotě (40 - 60 °C) poměrně značná (obr. 2). Radiolýza
v přítomnosti vzduchu poskytuje jako produkty čpavek a vodík. Radiačně chemické výtěžky

N ^ ) a G(NH3) závisejí na výchozí koncentraci ^H^absorbované dávce, výšce sloupce



ozařované kapaliny a dávkovém příkonu. Rozklad N2H4 a tvorba NIIj jsou výrazně ovlivněny te-
plotou pM ozařováni (obr. 2). Provedené pokusy ukazují. J-c doporučené koncentrace ^ 2 " i s c

rozloží již při dávkách řádu 10^ Gy /9/.
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Obr. 2

Závislost koncentrace N2H4 a NHjna teplotě. (•) 3,1 mmol.dm-3 N2H4
po 18 hodinách, (O) 3,1 mmol,dm"3 N2H4 ozařovaný 18 hodin dávkovým

příkonem 0,04 Gy/s, ( • ) NH3 vzniklý při ozařování N2H4.

Kinctika reakce hydrazinu s jodem ve vodném
roztoku byla studována řadou autorů /10/, ovšem
při nízkj'ch hodnotách pH, kdy reakce probíhá
dostatečně pomalu, takže není třeba aplikovat
speciální experimentální metody. Byla proto vy-
pracována metodika využívající pulsní radiolýzu,
umožňující sledování kinetiky i v neutrálních roz-
tocích / l i / . Ve vodném roztoku obsahujícím jodid
a N2O se tvoří reakcemi, indukovanými radioly-
ticky vzniklými hydratovanými elektrony a radiká-
ly OH, stabilní jod — jodidový komplex 1 ô (cha-
rakterizovanj' intenzívním absorpčním spektrem
s maximem při 353 nm), který je v rovnováze
s molekulárním jodem. Přítomnost hydrazinu při
vhodné volbě jeho koncentrace a vhodné volbě
koncentrace jodidu neovlivňuje relativně rychlé
"radiačně chemické" reakce; po jejich proběhnu-
tí lze prostřednictvím absorbance I ô sledovat
kinetiku reakce hydrazinu s jódem, a to za zjed-
nodušených podmínek pseudomonomolekulámí re-
akce. Příklady záznamu kinetických oscilosko-
pických stop příslušejících I ô jsou na obr. 3.

Obr. 3

Fotografický záznam osciloskopických stop
příslušejících rozpadu absorbance 13 při
355 nm v roztoku obsahujícím 0,08 M Nal,
2 x 10-4 M N 2 l i i , pH ~ 7; časová škála

dělena po 0,001 s.

Doposud zjištěné výsledky stacionární radiolýzy roztoků sirnatanu a hydrazinu jsou podkla-
dem pro další pokusy vedoucí k získání informací o jejich chování při radiolýze v průtokovém
uspořádání.
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VLOHA RADIAČNÍ'CIlliMIĽ PŘI ROZVOJI IAD1ÍRNĽ KNKRCUTIKY
A RADIAČNÍCH TliCMNÓLOOlľ

Jlolininil Hartoníček, 1'JV

Isou uvcdenv perspektivní směry radiačních technologií :i hlavní úkoly
radiační chemie spojené s provozem jaderných elektráren.

Rozvoj radiační chemie jako vědní disciplíny nastal zhruba před 30 — Í.0 lety a byl inspiro-
ván praktickými potřebami jaderné energetiky. V lé době se totiž stalo zřejmé, že k projekci
jaderných elektráren je nutné znát vedle jaderných, leplofyzikálních a dalších vlastností tcplo-
siněniiých prostředí také radiační stabilitu uvažovaných chladiv. Skutečnost, že voda (lehká nebo
těžká) zvítězila v konkurenci celé řady navrhovaných reaktorových chlad iv a noderátoru, byla
vvsledkcm komplexního výzkumu , v němž otázka její radiační stálosti v uzavřeném systému patřila
mezi rozhodující kritéria. Poznalo se totiž, že ve vodním systému je v průběhu ozařování ionizu-
jícím zářením dosaženo chemické rovnováhy díky retezovanómii mechanismu molekulární rckombi -
nace

OH

kde H2 a I• 2t-*2 J s o u molekulární produkty radiolýzy vody, 11 a OH volné radikály vznikající
p H radiolýze vody.

V následujících letech pak probíhalo intenzívní a systematické studium vlivu ionizujícího zá-
ření na různé chemické systémy spojené s výstavbou unikátních ozařovacích zdroju, především
s radioizotopem ^ C o , později urychlovačů elektronu vysokých energií. Postupně se vytvářela
specifická radiačně chemická pracovní metodika, využívající vakuové a nízkoteplotní techniky
s vlastními originálními dozimetrickými metodami. Radiační chemie se tak stala interdisciplinár-
ním oborem. Hromadění obrovského množství informací o kvalitě a kvantitě radiačních změn v jed-
notlivých chemických systémech se postupně uzavíralo a bylo jasné, že existuje řada zářením vy-
volaných efektů, které se nabízejí k praktickému využití v průmyslovém měřítku. Vznikl tak dnes
nejperspektivnější obor radiační chemie - radiační technologie.

Jako technicky a ekonomicky perspektivní se ukazují radiační technologie v těchto prumyšlo-
vých aplikacích:

1. Vulkanizace clastomerú a sítová ní plastu
2. Stci-ilizace materiálu a potřeb pro humánní a veterinární lékařství
3. Polymerizaco, kopolymerizace a roubování
4. Ošetření potravin a zemědělských produktu
13 • Čištění průmyslových a odpadních vod a plynu

Vývoj každé radiační technologie zásadně a vždy vychází z radiačně chemického studia vlastního
procesu s cílem získání podkladů pro jeho optimalizaci, zejména s ohledem na minimalizaci dávky,
a lim dosažení co možná nejekonomičtějšího efektu procesu.

Radiační vulkanizace elastomerú pro kabelářský průmysl v Kablu Vrchlabí doznala své reali-
zace jako první průmyslová radiační technologie v ČSSR s urychlovačem elektronů. Radiační ste-
rilizace lékařských materiálů a potřeb v UJV má dnes již servisní charakter. O budoucnosti radi-
ačního sítování plastů není pochyb, jak je patmo z vývoje v této oblasti ve světě a jak potvrzují



\ slo.lk>. vw-kmiiu radiačního sírování polyetylénu v VJV . V této souvislosti je nutno zdůraznit
v ľ I k ó perspektiv} radiačně technologických aplikací nízkoenergetického urychlovače elektronů,
•jiiio/.mi lících vysoko vi'robní rychlosti s vysokým koeficientem v\T.ižití energie a vysokou účinností
přeměn \ olekirického príkonu na energii elektronového svazku, možnosti instalace urychlovače
i'ľiino ve stávajících vvrobm'ch linkách apod. Radiačním roubováním tak lze modifikovat povrchové
vlastnosti 1'o'líí, vláken a plošných textilních materiálu za účelem vytvoření speciálních vlastností,
např. antistatických, hydrofobnich či hydrofilních. Předmětem výzkumu je dále radiační vytvrzo-
vání bezro/.pouštědlovvch nátěrových hmot a pojiv na různých površích, jehož principem je adiční
kopo! vine race neiuisvconého prepolvmeru s reaktivním ředidlem typu vícefunkčního akrylátového
oligomom a lehož možnosti upotřel>eiu' v tiská řslví, reprodukční, obalové a dekorační technice
i so u značné. Bohužel zavedení této aplikace v CSSR brání v současné dobo nedostaiečná surovi-
nová základna. Na div.hó straně této technologií účinně konkuruje využívání energie W-záření.

Vážnou otázkou je zavádění radiačního ošetřování potravin, Z hygienického hlediska je apli-
kace d.ivek v potravinách do 1 Mrnd výhodná. Ozářením potraviny so zamezí jejímu mikrobiálnímu
znehodnocení, sníží se škody způsobené hmyzem, infekcí a tyziologickým kažením. Jo tak možno
podstatně prodloužit dobu skladovutelnosti potravin bez výrazných orKanolcptických změn potra-
vin. V porovnání s tepelným zpracováním a zmrazovaním je výrazné nižší spotřeba energie.

Ekologická situace naší země je stále tíživější a je nejvyšší čas využívat radiačních techno-
logii ke zlepšení této neutěšené situace. Jde zejména o čištění exhalátu, kde příklad Japonska
ukazuje možnost odstranění SO2 a NOX použitím urychlovače elektronu.

Celosvětově je věnována největší pozornost v této oblasti radiačnímu Čistění odpadních vod.
Ionizačním zářením lze rozložit ve vodách kyanid}', fenoly, biologicky neodbouratolné povrchově
aktivní látky atd. Ekonomika tohoto procesu je nepříznivá, protože ceny mohutných Co-zářičú
jsou stála vysoké a využití urychlovači! v této oblasti není praktické. Na druhé straně se jeví efek-
tivní radiační hygienizace kalu za účelem jejich použití ke hnojení.

ĽJV jako koordinační pracoviště průmyslových radiačních technologií s řadou unikátních oza-
řovacích zdrojů včetně urychlovačů elektronu, s širokým experimentálním zázemím a s řadou zku-
šených odborníku, prakticky ve všech oblastech radiační chemie, provádí systematický vyhledá-
vací výzkum v řadč_nových oblastí. Jedním z nejnovějších je příprava vývoje mobilního ozařovače
s radioizotopem 13/c s pro potřeby záchrany památkových objektů napadených drevokazným hmyzem
a dřevomorkou, pro účely radiačního ošetření potravin a zemědělských produktu.

Vztah radiační chemie a jaderné energetiky vždy byl a zůstává i nadále velmi těsný. I když
čs. jaderná energetika vstoupila již do 2. desetiletí plánovitého rozvoje a ve světě se provozují
jaderné elektrárny více než 20 let, stále existují radiačně chemické problémy provozu JE, protože
každá konkrétní jaderná elektrárna představuje určitou individualitu se specifickými problémy,
budování ]E v hustě osídlených lokalitách vyžaduje zvýšené nároky na spolehlivost a bezpečnost
provozu, některé otázky mají dlouhodobý charakter (zejména bezpečné ukládání radioaktivních
odpadu) a nakonec vstupujeme do období, kdy životnost některých jaderných elektráren končí
a musí se řešil zcela nové problémy spojené s jejich likvidací.

/- radiačně chemických prací vyplynulo a praxe to potvrdila, ?e přítomnost kyslíku má v pri-
márním okruhu velmi negativní dopad, zejména z hlediska ;wýšení korozivního působení chladivá
na konstrukční materiály. Kyslík se tvoří v chladivú při jeho radiolýze a částečně přichází do
okruhu v napa ječí vodě. Jeho vliv je možno odstranit přidáním vodíku do chladivá a tím lze posunout
rovnovážný stav reakce 21t2 + O2 " " 2H2O doprava. V reaktorech typu VVER je vodík generován
i radiolytického rozkladu čpavku.

Velmi účinný a užívaný, 'zejména při spouštění jaderných reaktoru, je chemický způsob likvi-
dace kyslíku reakcí s hydrazinem

Poločas této reakce je 15 minut při 150 °C a její rychlost je zvyšována ionizačním zářením.

Výstavba JE v hustě osídlených lokalitách vyžaduje maximální spolehlivost provozu. Pro pří-
pad havárie jaderného reaktoru se budují ochranné obálky, které likvidují následky havárie-radio-
aktivní zamoření, zvýšené teploty a tlak.

Jedním z hlavních úkolů radiační chemie jo výběr složení sprchového, resp. barbotážního
roztoku, který je v konte jnmcntu používán a který podléhá v průběhu likvidace havárie zvvšeným
teplotám do 150 °C a dávkám do 300 - 500 Mrad.
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Další úkoly radiační chemie souvisejí se snahou maximálně snížit obsah organických forem
rad i o jodu, které v různých částech ochranných bariér jaderných elektráren tvorí 20 - 90 "i veš-
kerého radiojódu. Nabízí se otázka, cc je předchůdcem organické části alkyl jod id u. Radiačné
chemické práce daly částečnou odpověď, že se jedná o produkty radiačního rozkladu oleju přítom-
ných v chladivú, iontoměničů sloužících k čištění chladivá v pomocných okruzích JE, organické
nátěr}' v radiačně exponovaných prostorech. Také vlastní koncentrace všudypřítomných uhlovodí-
ku není zanedbatelným zdrojem (řádově 10"c mol/I).

Při zpracováni radioaktivních odpadů jsou hlediska radiační chemie často omezujícím fakto-
rem. Uvažuje se o používání syntetických anorganických ionexú vzhledem k jejich vyšší radiační
stabilitě oproti organickým ioncxúm. U organických ionexú, coi jsou makromolekulám/ ]átk3' Cko-
polymery styrenu a d ivinvl benzenu) totiž ionizující záření způsobuje rozklad funkčních skupin
a při vyšších dávkách dochází k polymeraci, která vede ke změnám výměnných schopností ionto-
měničů.

Radiační chemie má dnes pevné místo v čs. vědeckovýzkumné základně zejména pro perspek-
tivní aplikační směry radiačních technologií, z nichž o některé začíná mít zájem průmyslová oblast
(zejména kabelářství a obalová technika), a pro potřeby jaderné energetiky. Navíc široký okruh
zájemců o vyhledávací výzkum v nových oblastech vědy a techniky jistě přinese v příštích letech
další úspěchy i v jiných oblastech národního hospodářství.
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ČINNOST KONZULTAČNÍHO STRĽDISKA PRO APLIKACI; lONIZl'Jl'CIÍ IO ZÁ

Jiří Teplý, Bohumil Bartoníčok , VJV

Konzultační středisko pro aplikace ionizujícího záření je /.řízeno v r;!m-
ci oddělení radiační chemie v Ustavil jaderného výzkumu v Řeži. Je v\ baveno
dvěma gama-ozařovači studnového typu s "^Co o aktivitě asi 300 a 280 TI iq ,
urychlovačem elektronu pro pulsní radiolyzu a urychlovačem pro technické
ozařování (3 MeV/1,2 kW), oba výrobky Teslo, k . p . Středisko poskytuje oza
rovací serv is , vypracovává chcmicko-technické expertizy a řeší samostatně
nebo ve spolupráci s jinvmi institucemi výzkumné problémy.

ľ vod
Začátkem 70. let se začaly objevovat nové trendy v radiační chemii a technice, ;i sice v.\u/i~

vání ionizu IÍCÍÍIO záření v rozmanitých oblastech vědy, techniky a v průmyslu. V průběhu těchto
lei se vytvořila v rámci oddělení radiační chemie pracovní skupina "Konzultační středisko pro
aplikace ionizujícího záření" s vlastním programem. Program zahrnoval systematické budování
a provoz ozařovacích zařízení, vyvíjení potřebné experimentální metodiky a techniky, poskxtování
vyžádaných nebo nabídnutých konzultací a expertiz a přímou účast na řešení úkolu RVT na základě
hospodařskvch smluv s příslušnými řešitelskými organizacemi.

O/ařovací a metodické vybavení střediska

Vybavení střediska unikátními zdroji záření, experimentální a vyhodnocovací technikou b\lo
samozřejmým předpokladem jeho úspěšné činnosti; provozován! těchto zařízení je technicky ná-
ročné a většinou vyžaduje vysokou technickou a vědeckou kvalifikaci. Oznřovncí zařízení sestá-
vají '. kobaltové ozařovny a laboratoře urychlovačů.

1. Kobaltová oza rovna je osazena dvěma ozařovacími zařízeními studnového typu se záři-
čem '•"'OCo. Rotační OZAřovač (RÓZA) / I — 3 / je vybaven čtyřmi rotujícími válcovými nádobami
o užitečném obsahu asi 50 1 s osový'm zářičem o efektivní aktivitě asi 300 Tliq, to jest asi 8 kCi,
který se periodicky pohybuje ve směru osy v délce asi 80 cm; v nádobách je průměrná dávková
r.ichlost asi O , 9 k G y . h " l . Ozařovač je využíván především pro rutinní servisní ozařovaní rozma-
nitých materiálu a ke sterilizaci zdravotnického materiálu. Ozařovač Prazdroj je obdobné kon-
strukce. Je vybaven dvěma rotujícími válci, ostatní prostor je využíván pro ozařování materiálu
v proměnlivých nádobách a pro ozařování průtokových smyček v kontinuálním režimu, /.ářič je
uložen v ose ozařovače, ozařuje se ve stacionárních podmínkách; délka složeného zářiče je asi
32 cm a aktivita asi 280 TBq, to jest asi 7,5 kCi, dávkové rychlosti jsou v rozsahu asi 0 , 1 - 2
kCy.h-1.

2. Laboratoř urychlovačů (LAURA) je vybavena dvěma lineárními vysokofrekvenčními
urychlovači elektronů pracujícími v pulsním provozu, jejichž výrobcem je dřívější Výzkumný
ústav vakuové elektroniky v Praze. Urychlovače jsou umístěny v samostatných kobkách a pracují
v nezávislých režimech /1,4/. LUPUR (Lineární Urychlovač pro PUlsní Radiolyzu) má střední
energii elektronů asi 4 McV a maximální střední výkon 100 W. Trvání pulsů je 2,5 yus nebo
přibližně 0,1 fxa; opakování pulsu je volitelné; proud v pulsu je přibližně 0,2 A. Dávka v raci í o-
lytické cele ( l cm3) jedním pulsem je asi 100 Gy. Radiolytické zmčny a jejich kinetika si? vyhod-
nocují spektrofotometricky v časové škále od zlomků mikrosekund až do sekund; časový průběh
změn se zaznamenává na osciloskopu a registruje fotograficky. Ve stejném časovém rozsahu lze
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RADIAČNÍ TVORÍM MHTYLJODIDľ

Holiumil Harloníčok, Anna llaborsborsoľová , Robert ľojša, l'JV

V referátu tsoi> sli nm ty výsledky sledování ivorhv nie I v 1 jod id u jednak
|>íi radiolýze a pyrolýzo směsí metanu, jodu, vzduchu a vodní páry, jednak
pri ozařování dvoufázového systému , kde kapalná fáze obsahovala vodm'
roztok lodidu draselného, ph nná fáze metan, vodní páni a vzduch nebo ar-
fion.

V/.nik metyl/odídu (případně dalších alkyljodidu ) při havárii jaderného re ak I oni spojeno
s únikem radiojodu z poškozených palivových článku se predpokladá \ta základe experimentu
a vCpoélu v celé řadě prací; očekávaný podíl CH 3I z celkového množství uvolněného jodu se
poln bii ie inozi 1 - 1 8 rj /1 ,2/ . /~ci zdroj alkyljodidii se považují rad iohlické a pyrolytické r e -
akce elementárního jodu s uhlovodíky, probíhající zejména v ochranné obálce energetického
reaktoru.

Z tohoto důvodu byla nejprve sledována tvorba metyl jod id ti při radiolýze a pyrolýze směsí
011^ + 12» r e s p . CII/_ * I2 •*• vzduch při teplotě 20 - £50 °C / 3 / . Další pokusy byly zaměřeny
na studium vzniku Cil 3I ve směsi plynu obsahující vzduch (^2,5»1O~^ mol/dmO), vodní páni
; ~ l , 2 . J 0 - o mol/dm^ metan (2,1 .10"^ - 5 , i . 1 0 " " mol/dm-3) a jod {J .10-11-3.10-^mol /dn>o).
Složení směsi v tomto případe odpovídá tomu, které by přicházelo v úvahu v ochranné obálce
po havárii reaktom. Při radiolýze vzniká opět Cll j l , a to s počátečními výtěžky řádu ]0"o-10"4
IL(. Pruběhv závislostí koncentrace Cllji n;i absorbované dávce záření £ama se liší podle po-
měru koncentrací metanu a iodu. Pro ilustraci jsou na o b r . 1 uvedeny dávkové závislosti pro
dvě sledované směsi s nejmenším obsahem jodu / j / . Jak je vidět, vzniklý CIIjl se během dalšího
ozařování opět rozkládá až do dosažení uréité rovnovážné koncentrace. Výtěžky tvorby i úbytku
Cil \\ rostou se zvýšením teploty /6/ .

Koncentrace metanu, vždy přítomná ve vzduchu (4,3.10"^ mol/dm^ lil), bude v různých
prostorách laderné elektrárny podstatně vyšší v důsledku působení záření na různé orcanické
materiály , např. ionexy IS/ , oleje /$/ atd . Méně jasný je vznik elementárního jodu, druhého
předpokládaného reakóního partnera pro tvorbu metyl jod id u . Jod totiž po určité d 000 provozu
reaktom existuje v palivových článcích ve formě Csl a dá se očekávat, že se při přechodu do
chladivá nebude oxidovat na elementární jod /9,10/. Vzdor tomu při provozu reaktoru VVKR-
- i£0 byly na selektivních filtrech, kterými procházel vzduch odčerpávaný z různých prostoru
jaderné elektrárny, zadrženy tekavé formy radiojodu - I2, HID a hlavně Clljl / l i / . To by na-
svědčovalo lomu, že vodný roztok jodidu musí být při odpouštění chladivá oxidován vzdušným
kyslíkem, ľ vád í se , že tato oxidace je při nízké koncentrác i i " a neutrálním pil pomalá, ale že
je urychlována světlem s vlnovou délkou * 500 nm a přítomností stop Cu^+ nebo FeO* /10/.

Pro objasnění otázky, zda metyl jod id muže vznikat v systému, který na počátku neobsa-
huje elementární jod, ale pouze anorganický jodid , bvla sledována radiolýza roztoku obsahují-
cího 0,1 mol/dm-5 II3BO3 + ~ 2 mmol/clm.3 NI 13 + 10"-> - 10"^ mol/dm^ Kl (pil = / ) , který byl
ozařován ve styku s plynnou fází obsahující ~ 1.10"3 mol/d m ̂  vodní páru * 10"5-10"3mol/dm^
Cll^ • ~~£.10"2 mol/dm^ vzduch nebo argon. Dávkové závislosti koncentraci CII3I nalezených
v plynné fázi jsou uvedeny na obr, 2. Jejich průběh se podobá závislosti koncentrace Clljlnn
absorbované dávce při radiolýze směsi s velmi nízkým obsahem jodu (viz obr, 1), Pro zjiště-
nou oblast koncentrací CH3I jo rozdělovači koeficient [C'^llkap/ Í£-"3'Jpl = 6,5 /12/, vět-
šina metyljodidu tedy zůstává rozpuštěna v kapalino, '/- pokusil je vidět, že přítomnost kyslíku
podporuje tvorbu metyljodidu, nelze však jednoznačně určit, ve ktoré z obou fází Cílil vzniká.
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Obr. 1

Závislost koncentrace CH Î na
absorbované dávce

(O)-4,17.10-10mol/dm3l2 ,
3,00.10-7 mol/dm3 CH,/;

( D ) - 1,04.10-H mol/dm3l2,
3,55.10-7 mol/dm3 CH^

Koncentrace vzduchu 2,5.10-2
mol/dm3, koncentrace vodní
páry 1,2.10-3 mol/dtn3
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Obr. 2

Závislost koncentrace CH3I v plynné fázi na absorbované dávce

Kapalná fáze: l.O.lO-^mol/dmSl-, (3,0-3,2).10-5moI/din3cH/;
plynná fáze: 9,7.10-4 mol/dm3 CH4, (l ,1 - 1,3).10-3 mol/dm3
vodní pára.(O)4,1.10-2moVdm3vzduch,(n)4,0.10-2mol/dm3 Ar
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Srovnání rozdělovačích koeficientu a rychlos t í hyd roly/y I2 a CH j l svedčí sp í še pro ivor-
h\: fiioi.v 1 jodidu v kapalné fáz i . Metodou pulsní radiolýzy h\ 1 pozorován úbytek jodu v ro/loku ol>-
s.ih .1 líc ím C2H6 / l o / , co/, potvrzu ic možnost r e a k c e alkylových radikálu s jodem,

/.doposud provedených pokusu vyplývá , /.o radíolytickými 1 l'otol\ tickými i-c.ikccmi .«e Cil:}
t v o i í , 1 kd\ž se během da l š ího ozařování č á s t e č n ě opět r o z k l á d á . Iixistencc u r č i t é 110/anod l'.iiel -
110 k o n c e n t r a c e CM >lv systému znamená v praxi možnost úniku rad io jodu mimo o c h r a n n é li.-iriérv
i.ide.rné e l e k t r á r n y , kterému by bylo možno zabráni t použitím sprchových a barbotá/ních ro/.ioku

obsahu lících lálkv účinně reaguj ící s metyl jodidem. V tomto směru se připravil ií dai>í pokusy
s radiolý/.ou pomocí z á ř e n í ganui p ř i použití modelu sprchovací l io z a ř í z e n í .

1. ite r a t u r a

1. A. K. P o s t m a , R. W. Z a w a d o s k i : Review of Organic Iodide l-'ormation I 'mler Aceuleni Con-
di t ions in Water-Cooled R e a c t o r s . WASII-1233, 1972

2. 0 . Nishio, M. Tanaka, ] . Nucl. Sci. Tech. 16, 823 (1979)

o. K. Hartom'ček, A. llabersberj;ei-ová , J. Bednár, lad. energie 2_̂ , 170 (1973)

-1. H. Hartoníčok, A. [labersberfierová , J ad . energie 2ô, 181 (1980)

"j. H, Hartoníček a spol,: Vvzkum záchytu fyzikálně chemických forem lodil sprchovwui ro/.iok;.
a tvorbě1 metyl jod id u při liavari iních |iodmínkách ochranné obálky, /.práva ľ IV i!37í!-I) ,OI ,
1978

^ . A, M a b e r s b e r g e r o v á , 13. B a r t o n í č e k , R . P c j š a , M, Xlelenová : VI iv s loučenin K^IU na r a d t o -
lýzu sprchových roztoku a plynné fáze v konte jnmentu. Z p r á v a l'JV 5 0 / 8 - 0 , 0 1 , 1979

7. L . F . P a r s l y : Chemical and Physical P r o p e r t i e s of Methyl Iodide and Its Ocei i ronce I'niier
R e a c t o r Accident C o n d i t i o n s . O R N L - N S I C - 8 2 , 1971

8 . H. B a r l o n í č e k , A . l l a b e r s b e r g e r o v á , 1. Janovský, R. P e j š a : Radiační si.ilulila ionloménicii
j a d e r n é kvality 11. Z p r á v a ÚJV 6 7 H - D , C I I , 19^3

9. D. O . Campbel l , A. P . M a l i n a u s k a s , W. R. St r a t i o n , Nucl . Technolog. 3 3 , 111 (1981 >

1 0 . J . F'aquette a s p o l . : The Chemistr\ ' of Iodine and Cesium I ' n d e r R e a c t o r Accident Conditions
Internat ional C o n f e r e n c e o n Water Chemistry of Nuclear R e a c t o r S y s t e m s , lion rnemouih ,
linfiland, 1983

1 1 . I. Kiihne, 1. P i e t r i k , ] . Blažek, U. D e h n k e . K e m e f i e r c i e 21, 231 ,'I 981 )

1 2 . Y . Nish izawa, Y . Kigoshi, S . O s h i m a , Y . O s a w a , T . M a e k a w a . | . cil. l.uei-i;\ H o c . lapan
l i , 205 (1969)

13. A. llabersbergorovii, R. Pojša, I. Janovsk_v, Ii. Hartoníčok: ľrutokové o/;iiv>v.íiii' ui sléiini
lontomenič-chladivo reaktoru VVER. Zpráva U]V 3955-D,CII, 1981

21



. ! > l . \ č ' . ľ S ľ ľ O V A T k L N ' A I / O I . A C N 1 SMI-.S NA ľ..\- I POI i i

. ' .nlonín V o k á l , ľ.-ivol č o r n o c h , i \ , \ o l l\o.,,- ín, l ' lY

! s l o i l o ' . ' á u v l i v r u / . n \ ' c h p r í s a d - .1111 i o \ !<f . m l i, , r.-t .1 ľ < K ; n : ' i . ' r i ' : > f ' ,

i'-i 1 i . - . á i o r u .' [ M i n i i o i l l u - 1K1 i h i n n o s l ľ; icl k u n i ' l i o s í i o v á n í >• v l . i s l n o s í 1

í; ' O M O v s o k o l l a k ó b o p o k o t \ I ó n u s o / a i u o r o n í i n 11,1 v \ ' v o i / o l a * nŕ

- , , . i v p r o ľ o . o v a o í v o c l i ó o .

- -v k'.v^> !omo\ \' ch a p l i k a c í p o l v e l \ I ó n u 10 t o h o p o u / i l í v k a b o l á r s l v ŕ , k d o j a k o i . / o k i . -

• : .-., 1-.1".!,- d r á l i m i a k a b o l u m l i x n l o u t o p o l n o u o c l o l n o s i oO - ^0 °<S. I V i 1 o ; . U-1.: •.-11 11.1.! 1 0 -

• t . ot • ,-i •. ! ó h / c i ' l . t / . l r ; í c í o l a s t i c k ó v ' l a s l n o s l i .1 \<r\ J U I S O I J O I H ' M I O O I K Í M l o k ó h o n . i p o l i ' l o « o .

. - Í ' - \ . Í ^ ' U ' i ' o l n ô o i l o l n o s l i p o l v e U 1 ó n u k t o p l o l i í m 1 0 ^ — l ' j ť ' ^ C ,1 1 nn i 1110/110^1 ro/.-írcní

• 1 k . •- . • . : =. Ť ! 11 -. K 111 / . i d r a / . M í / . o k i O n í m n t o r i á l \ ' l / o d o s á h n o u t 1 0 h o / . o ŕ f i o n i n i . | o < i n i ' n i / o /\«.-

• i'.-- • : . ..•!:.v ! W - í r o n í v k n b o I .i ľ s k ó v \ ľ o l > ô m;i v / . o s l u ] ) i i \ t r o m i , 10 v ; H l a w n í l i o l o v ó l i o \ >'-

;.. - - ; •••••!' M- o M o i ľ . V h o l o k l r o m i ^ ľ ŕ i / . o s í l o . i í ť o v \ l v ; í ľ í 1 r o j r o / m o ľ ľ . i . - t r n k t u r . i , l . i o ľ . i / ; i -

(- , . - n::i ; , i . ik r o m o ! o k u I a u m o / i i u j o v \ u ž í t p o l y o ť . l ó n i p r i t o p i o t . í c h / . I Í . I . I I O J M O \ " , -L I u'01'oh

1 •;•!•! , ' . i n í . D o l o r i i u u n i c l i o v . í n í / . o s í l c n ó l i o p o l y o u l ó n u n a d l o p l o t o u t . i n í / . i \ i s i 1, i k o i u o n -

, i í. : ' . ; i \'a / o h , k t o r ó v/-U i k n o n p u s o bo n í in l o n i z u l i c í h o /..í r o n í . I n t o k o n o o n : r . . i " 1 .' • M , 1 . ' - l : 1 -

i d l n a d t o p l o l o n t á n í 10 1110/110 ľ o . c u i o x a l d á v k o u . - . i - o . í . K ">•:;.p.
r o t i d o l

opl
d loplo

odoln
I , i n í , k t o r
l o u h o d o b

p

\hodn\ 'o! i i n l i i b i i o r u o x i d a c o .
~íoh t o p l o l , d o

:! t o h o i o s < l o l o n í j o v<vo 1 s t a b i l i

n ; ) , u i \ o n o p r o i / . o l a c i " \ ' o d i ô n .

[ ' o r r . i o n l á l n í o ; i s l

l . i k o / á k l . i d n í m n t o r i n l 1 «> I p o i i / i l p o l v e l v l ô n l y p i i l l r a l o n K H - 2 - 1 1 .

' v ' / o r k 1 . \ o ľ o r i n o ľ o h o o t l o u s i c o c c a 0 , 5 ' n m I J N Í > V \ t W ' č o v á n v p r o s \ - \ t i a k O \ a c í i ' s : , . . . ;

\ ó ! : . ' ! • , • ! . k t o K l r\ I p ŕ i p o j o i i k / á k l í i t l i i í p o h o n n ó j o d u o l c o í'last i - C o c d o r H r a l i o i w l o r 1 • , 1 I '•. i . '

j f j ' a ' i k ' i o h o f t \ l \ o / a r o \ ' č i n \ n a v \ s o k o f í * o k v o n ô i H i n u r \ c l i l o v a ó i l o s i a - . \ \ o \ ' o v x ' k o i i u I , J í 1 . .

K o n i r a c o v / . n i k l \ ' c h o l a s l i c k \ ' a k t i v n í c h l o d n o t o k s í l o b y l a s l n n o v o n a m o r - o n í n i s t i i j > n o n a -

! 't n. \ i;í O.--.Í l o i n ' c h v / . o r k u v x v l o i u i p r i 1 1 0 ° C a v \ h o d n o c o n ŕ m p o i l l o í ' " l o ľ \ h o - R o ! ; n o r o v . r o v n i c o I

11 it 111 k Ĺ nŕ | i o n o d a o . v i d a c o I n l a s i a n o v o n n n a í i u t o i n a l i c k ó i n s i a b i l i i n o t r u P V C 0 ô 4 \ i r o b o o C h o -

proiokí riaiahool pri to|>loiách 220, 210 n 200 ° C .

1 aho\ o \ laslnosti \/.orku přod starnutím i po starnutí v c i rku lační sušárno pr i toplot.ich 2 ľ ľ ,
ľ . l : ; 0 , I 7 ľ .1 H'd l 'C h\\\ morený p ř i laboratorní teploto na trhačeo l :u HXKV (v\'robco ľlií i n n -
r J f í ď i s i r j o v. o r k R . n i o n s l o i n ) ,

ř - l o . l k \ J d i s k u s o

.V,1 o b r . I 10 uxoilona /;ivislo.-l koncoiurcico o las l icky nkl ivnícl i lodnolok s i lo HÍÍ d.ívco z.iŕoiií
^ sinos pol . oi\ Iónu s antio.vidanty , ktoró byly vyhrány na /.áklcidó našich píodcho/.ícli prací / 2 , o / .
i.,; so o násloduiíoí aniio.vidanlv - |>ol\ nicrovciin 2 , 2 , i - t r ú n o l v l -1 ,2-dihvd rocli inolin í l - loctol I I ) ,
-)» y , n-okti l i l n o > - ( ' - i i - l i y i l ľ o . v -o ,'j - d i t e r c . bul\ lanil i n o ) - ] , 3 , j - l r i a / . i n (ir.qanox 56!j )
, \ -b is ' .ô, "j-diio rc , l>t i ty l- i- lmlľoxyľonyl|iro|)ionyl )hyd ra/in (ir.ťanox 1 0 2 i ) , KoncoiHrcico a t i t i -



oxicknuu so |)oh\l>ov;il;i kolom I .23 in mo I 11.1
H'2,1 všochnv s l e d o v a n é i n h i b i t o r ! o.vul.ico

0 200 400
Divk« 2«ŕ»ni (kGy)

Teplota ( °C)
200 160 120

o6

o5

1(ŕ

103

1 0

2

f A 1

o'

o' •'

o •'

ä

f

i

o

!'•'. 1
.í

i , j

; ' '•

l i \
M 1

n ;
u i
n i
.! 1
M 1

;] i

li i

i; t

2,0 2,2 t,U 2,6
Reciproká hodnota teploty (1/K) 1C

100 f; ;>oh oi\ lóni i . / o b r . 1 pl\ n o , /o k r o in o I r s a i ^ s u
f-ni/.u jl úôinnosi r;iJi;u-iiího sítov.-iní.

Olu-, 1 / . ív i s los i s i lové huslctv tui d.ívco /..-iron í |>ľv
sm. 1 ?! poí\o!\ Iónu s aiuio.\iHcint> . \A ) )r£;mo.\ A"1,).

im) Ir^j.-.ox 1 0 2 i , ^ N l-'locio-l 1!

|e /.númc, Že lermooxidační stabilita ozářeného
polvolvlénu se sni/uie s rosioucí koncentrací terc i-
árních uhlíku \p polymeru a tím i rosloucí koncentra-
cí příčných vazeb. Proto pro v/ork\ určené k odha-
du lermooxidační odolnosti ozářených směsí p o h -
etylénu s anlioxidaniv bvla zvolena slonin koncen-
trace elasticky aktivních ednotok s í tě, a to
0,-1,10""* mol/cm^, Této koncentraci odpo\-ídá pro-
tažení 100 *\-, morené při 1 jO °C, a zatížení
20 N/cnr podle normy HiC 0-0. Dávky záření po-
třebné k lejímu tlosažení ison v\značeny na o b r . 1.

Na obr . 2 jsou uvetleny čáry životnosti wSo uve-
cloných směsí polyetylénu s ant ioxidanty, Z obrázku
plvno, že přídavkem vhodiueh antiox idant u ie možno
z radiačně sítovaného polyetylénu získal materiál,
kterv dosahuje při tepelném stárnutí při 200 °C ži-
votnost několika hodin, při 175 °C slovky hodin
a při IjO °C tisíce hodin.

jedním z požadavku na izolace vodiču je barevná
stálost —barva i/.olace musí b\'t rozeznatelná pe ce-
lou dobu žjvoiiiosii. Bylo ziišleno, že přídavkem
picriíOMtu í> pil Sicolen od ťy BASI" se nemění barva
izolační směsi ani po ozáření, ani po stárnutí pri
zvýšených teplotách. Přídavek těchto pigmentu však
/vysuje nárok3 na dávku záření potřebnou k dosa-
žení požadováno terinomechanické odolnosti.

Pro některé aplikace vodiču ^ radiačně síiova-
nou izolací \o poža<Íována i samo/há šivost» -S.uno-
/hášivosti sítovaného polsolyJénu je možno dosáh-
nout přídavkem reU'mléru hoření . Bylo potvrzeno,
že prídavkom dokabromdil'en> loxidu v kombinaci
s kysličníkem aniimoniivm je možno dosáhnout sa-
moy.hii šivosi i sít ováného j>ol\ etylénu , 1 v tomto
případě : o však zvyšují nárok\ na potřebnou dávku
záření . Snížení télo dávky je možno naopak dosáh-
nout přídavkem t/v. senzibilizátoru. Bylo zjištěno,
že jedním z nejúčinnějších senzibili/átoru je i r i a l -
lylkynnurát, jeho/ jirídavkom se potřebná dávka
z.íroní sníží až o 5 0 s ; ,

Obr . 2 Živolnostní čáj^ pix* směsi poly-
etylénu s jtHioxidanty. ÍO) Irganox 5^5 ř

(•) Irsanox 102^, ( A ) Flectol II

Závor

Na základě výše uvedených výsledku byla zformulována radiačně sílovatolná i/ola
na bázi tuzemského polyetylénu, Z iéio směsi byly v /ávodé Knblo Vrchlabí vyrobeny a
vodiče, které budou použity pro pmxkiini zájuni odběratelů. Získané výsledky a lejich r
ní, na němž se v současné době pracuje, jsou určeny k průmyslovému využití v Knblo V
kdo so v přišlí pětiletce počítá se spuštěním další radiačně technologické linky.
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DO/.IMHTRIE Hl.EKTRONOVÉHO /.ÁŘKNl'

Igor janovsky

K dozimetrickým měřením v elektronových svazcích slouží dozi-
metry typu tenkých folií, jakož i chemické systémy. Jejich kalibrace se
provádí kalorimetrickou metodou.

Oddělení radiační chemie 1'JV je vybaveno dvěma lineárními vysokofrekvenčními urychlovali
elektronu Tesla - Ĺ, MeV (výrobky Výzkumného ústavu pro vakuovou elektrotechniku, k . p . Tesla
v P r a z e ) o výkonech 0,1 a 1 kW • Urychlovače pracují v pul sním režimu a dávkový příkon v pulsu
dosahuje hodnot až 1(V Gy.s"*-; Cu izotopových ozařovacích zdroju užívaných v oddělení dosahuje
dávkový příkon hodnot jen 10"l - iď-1 G y . s " * ) . Urychlovač o výkonu 0,1 kW je využíván jednak
k pul sní radiolýzc, jednak k ozařovacím experimentům, zatímco urychlovač o výkonu 1 kW le u r -
čen výhradně k ozařování materiálu. Ozařují se převážně polymemí materiály, elektronické kom-
ponenty, textilie, vzorky kalu a j .

Pro účely dozimetrie b\'la zavedena kalorimetrická kalibrační technika a byly studovány do-
/.imelrické vlastnosti několika dozimetrii pro vysoké dávky záření (~10* kCy), a to jak typu ten-
kých folii, tak kapalných chemických systémů.

Ke kalibraci dozimetrických folií ve svazku urychlovače o nižším výkonu byl zhotoven jed-
noduchý grafitový diferenciální kalorimetr, vhodný k měřen/dávek ~ i — 7 kCy /] / .

Ve svazku urychlovače o vyšším výkonu jsou užívány vodní kalorimotry, umožňující měření
dávek ~ j - 70 kGy 121. Absorbrftor tvoří polystyrénová Petriho miska naplněná vodou, clo ní/
je zaveden termistor . Dozimetrické folie se při kalibraci ozařují přímo na povrchu absorbátoru
kalorimetru a faktor pro převod prúmčrnó dávky měřené kalorimetrem na dávku povrchovou se
určuje experimentálně. Kapalné chemické dozimetry se ozařují za podmínek imitujících kalorinieir.

Dozimetrické folie se vyhodnocují spektrofotometricky (při homogenním ozáření) nebo ilen-
sitometricky (při nehomogenním o z á ř e n í ) , K densitometrickému vyhodnocování slouží moclifikov.i-
ný "Schnellphotometer C II" (Carl Zeis s , Jena) s vysokou rozlišovací schopností a záznamem
signálu a modifikovaný digitální densitometr "Meodenzi TRD 4" (Meopta, n . p . , B r n o ) .

K ověření spolehlivosti metodiky kalorimetrických kalibrací byly užity komerčně dostupné
radiochromní folie FWT-60-20 ( F a r West Technology, I n c . , USA), které byly současně kalibro-
vaný v elektronovém svazku a ve zdroji Y ' ^ ° C o / 3 / . Srovnávací měření byla provedena v Ristf
National Laboratory v Dánsku /£/» Shoda výsledků jednotlivých kalibraci ukázaných na obr . 1
le v souladu s nezávislostí odezvy tohoto dozimetru nadávkovém příkonu.

Zevrubně byly studovány dozimetrické vlastnosti dalších dozimetrických folií - triacetátu
celulózy (TAC, výrobec firmy Numelec, Francie) a PVC (Kunststoffwcrke GmbH, Staufon.NSR)
131. U TAC se projevuje vliv dávkového příkonu, resp. i frakclonace dávky na odezvu a probí-
hají i její poradiačni změny; vliv teploty při ozařování není významný / 5 / . V PVC se po ozáření
indukované optické změny stabilizují vyhřatím folie, ovšem 1 tak dochází k významnému ladtnisu,
•eho/ ro,.sah závisí na dávce. V obou typů folií je dodržován jak pří kalibraci, tak při běžném
i žíváni standardní postup.

l :olie TAC jsou užívány nejčastčji k rutinní kontrole dávek, zejména při ozařování poly-
merních materiálů, ale byly užity i k promě ření homogenity podélnéii^ a příčného ix> zmítá ní
svazku urychlovače elektronů ELV-1 na experimentální lince v závodě Kablo Vrchlabí. FoUe
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ľ V C s l o u / í jireilov-iím ko š u m o v o m |.ivľil» o l o k -
i rono^'óho ŕ\'.i/.ku , a 1o cik ro/.nnUinvMio. ;jk n o -
ro/jníti:inôlio a ko koniro lo liomo^.oini^ o/.i : 'o\;icí-
lio polo iir> chlovcu ii TosUi - Ĺ MoV /i>; . i ' o h o
PVC i folio r.-idiochronini IJ> ly u/.n\ u 1/ k piiiin-
Wici i/oiaoo olokl rickNoli '̂O l̂iC"i. pri ro-o;ií : r o -
l)lóm\i hoino.eonnílio o/.a i'vnŕ pfi r a d i . K ní vii'l*. 1111 —
/-aci , ' 7 / . V'^OOIIIT. i iwt íonó l_\ p\ ľolii' ^Iv1!)// ko
sinnovom' hl on bko\'ó d ísi ri bucc dá\rk\ v maKTi. l-
1och uik homoconiiíoh . tak hotoro.o.onních a \ \ -
nlodk\' i^O'i [<om rontov;!n> s v \ ' p o ó u t n o a l c o r i ) -
;;M, | ; JV ono r.^j i d oponovanou inonoonorc^'i iok\'ini
olokiroip- / S , 9 / . ľ/ív.-i so t z v . molod) " s i a o k " ,
i.il \ i\'iv\ iiuiiori.ílii tson |>rolo/ony d o / í i n o t r i o -
l.'.'rru lo l iomi, k t o r ó so |>o oz:ií-ení vyhoilnolí s p o k -
i !-oíoK->inoirick> , anolio molalv " w o i l f o " , kd\ :il>-
HOI-IHIjící mnicri.i l m,í i v a r klínu a hloubkov.-i d.iv-
l-.o\.í k:"i\ka so d o l c o i u o poíiiocí icdino d o / i u i o -
i n c k o ľol io, k iora so v\ hodnot í dcnsi lomo1rick> .
W^iotl ika ]iv-la \\/.kou >ona i n o l c k i r o n o v o h o s v a z -
ku u n c h l o v a ó o l . l . ' ľ - l , j l ' s ta\ai toclinolo.cio vl.í-
k<T, Akadémie všil X'DP v D r a / J o n o d i . ľí-íkUidy
isou uka/an\ na obi". 2 a o .

/ kap;tlii>'o!i s > s t ó m u , k l c r o ison bo/.no u / í v á -
n> k d o/.iinol n i /.a roní Y » nilcoliv v s a k z a ř o n í
o l o k i r o n o v ó l i o , byl \-\/.koušon d o z i m e t r o l a n o l -
-ohloi-bon/.ónov\ Í 2 i °í ch lorbonzómi , L "'s vod>
.. c 1 . ľ- ".- aooionu v etanolu ) a d o z i m e t r d v o j c h r o -
m.,nov.' ,2.W~3 mol.ílm"^ \Í2Cr^)- a 5.10"^-
inoi .dm-ô i\.c2Cr2O; v 0,1 mol .cim-o ÍICIO^).
Sro\ ii.íuí k.ililiraď v elektronovom svazku a vo
/.di-on y - l 1 t Co uk.izanô ner o\>r. L naznačuje
be/v\'/.nainn\' vliv davkového pnkomi u prvnílio
s>siómu a ion rolativnô mal\ vliv n dľvdiélio
/ j , 10, .

I akovóto clicmicke ilo/imoiry na.Klou upkít-
IK n ť při slanovenŕ (írtiniôrnó d;ivk\' pŕodovším
pri o/.aľování kapalnv'ch v/.orku íiiapř. v ampul i),
kd> v/hleiK'tn I. rolativnô ní/.kó energii elektronu
jo d.ivka /načiv nehomogenní a \ň-cvoú /. tídaie
kalorimetni či dozimetrické ľolic .ie prohletna-
1 íck\ .

Další chemicky dozitnotr - "super" lyrického-
umožnil príme stanovení celkového obsahu enor-
cio olokn-onu v jednotlivých pulsech produkova-
ných urychlovačem a při současném měření s t řed-
ního proudu urychlených elektronu i vypočet
střední enerfiio elektronu / 6 / . Vzhledem k ni/š í-
tnu dávkovému rozsahu se ukázal jako vhod n\ i ke
stanovení dávek při radiační hy cicnizaci kapal-
nvch kalu.

'0I.3H g cm'

O l i r . 2 Hloubková d i s t r i b u c e dávky v o d v o u -
vľstvófii ma f e ľi,í I u |<ol.tmol\ Imolí iKrvl . i t-môj,
sl.movoii.-i metodou " s i i ick" |>omocí folio T A C ;
e x p e r i m e n t á l n i hodnoty jsou srovna'ny s k r i v -
kou vi počtenou |»ro onoifff 3 , 8 M o V ; n o r m a -

l izováno k p o v r c h o v é d á v c e
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Obr. ô Hloubková distribuce dávky v dura- Obr. 4 Tvorba Cl" v etanol -chloi-benzónovém
lu při ozařování elektrony o onor.cn I MoV dozimetrii: (O, plná př ímka)y-^ 0 Co, 7 kCy . I r 1 ,
(urychlovač KLT-1,3), stanovená metodou í A , D , čárkovaná přímka) o" - 4 Mr V , prou.I
•Vod.co" pomocí radiocliromní fdlio; expcri- vo svazku_%100a 200 f\A. Jíediikco_dyojchronianii:
i.-ientáJní hodnoty isou srovnám s v\ počtenou

krivkou; normalizováno k luvlnoió maxima

vo / j
(•) Y - t i L C o , 7 kCy.li- 1 , ( A , • ) o" - i M

proud vo svazku UTO a 200 A

I i u-

1.

2.

\O.
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1. Krnovský: Tlic Dosimetry Methods Applied on Irradiation with Tesla - 4 \1oV_ Linear

I-loci ron Accelerator. International Symposium on llifih-Dose Dosimetry, Vídeň, říjen 19?-
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TECHNOLOG!F VÝROBY 1 2 D 1 - J O D I D I ' SODNČIIO

Leo Kronrád, Pavc) Ilradilok, Karol Kopii-ka, 1'JV

1 *?^
( l)-jodid sodný je v postupně vzrůstajícím množství využíván ke

značení organických látek pro experimentální účely a radioimunoanalýzu.
V práci je popsána nová originální technologie jeho přípravy v VJV , která
dovoluje provádět jeho výrobu i v našich podmínkách.

1. Vvod

1 -*1 jodid sodný je ve stálo větším rozsahu využíván zejména pro značení organických slou-
čenin používaných pro experimentální studie na zvířatech a pro radioimunoanalýzu. Vzhledem
k postupnému stálému nárůstu spotřeby bylo nezbytné uvažovat o zavedení jeho výrob3' i přes znač-
né problémy, které rutinní zajištění výroby v našich podmínkách přináší.

jód_125i vzniká rozpadem ^'DXe připraveného ozařováním l^*Xe neutrony v jaderném reak-
toru podle schématu uvedeného na obr. 1. Dosud popsané a všemi výrobci používané metody /I-3/
jsou založeny na ozařování plynného xcnonu. Protože obsah 124-Xe v přirozené izotopové směsi je
značně malý (0,096 %), je v takovém případě nezbytné ozařovat xenon v tlakové schránce při ila-
ku až 3 MPa po dobu několika týdnů až měsíců. Vzhledem k tomu, že schránka musí být opatřena
pojistným ventilem , dochází k její silné aktivaci a pro její přepravu je nezbytný až několikntunový
prepravník. Zvýšení množství ozařovaného xenónu je dále možné pouze zvětšením počtu ozařova-
ných schránek. Navíc jejich dlouhodobé až několikaměsíční ozařování není v UJV možné, nebot
reaktor VVR-S jako výzkumné zařízení je nutně využíván i pro fyzikální a materiálové experi-
menty.

Vzhledem k těmto problému bylo nutno zvolit jednu z dosud málo propracovaných možností
přípravy jodu-1^5] a pokusit se ji dovést až do stádia rutinního provozu. V pracích některých au-
toru /í.,5! byla popsána možnost získávat '•25i ozařováním pevného xenondifluoridu a bylo uvádě-
no, že nedochází k radiolytickému rozkladu této látky během ozařování. V uvedených pracíchvšak
nebyly dále uváděny postupy jeho separace z ozářeného terčového materiálu s výjimkou možnosti
rozkladu XeF2 ve vodě a následné destilace 125^ ze silně kyselého roztoku. Protože při hyd ro-
ly ze XeF2 vzniká velké množství kyseliny fluorovodíkové, která jednak korodujc aparatury, jednak
rovněž při destilaci přechází do produktu, nebylo možné tohoto postupu technologicky využít. By-
lo |iroio nezbytné vypracovat zcela novou původní technologii separace.

2. Ozařování xenondifluoridu jako tečové látky

Při vývoji nové technologie výroby l ' J l jodidu sodného jsme nejprve ověřili možnost ozařo-
vání XcF2 neutrony v jaderném reaktoru. Ukázalo se, že je skutečně možné xenondifluorid oza-
řovat po dobu minimálně 3 týdnů bez podstatného rozkladu. Protože bod tání XcF2 jo 140 °C
a k sublimaci XuF2 dochází dokonce již za laboratorní teploty, jo nutné jej ozařovat v hliníkových
pouzdrech o síle stěny 0,8 mm zavařených elektrickým obloukem wolframovou elektrodou v argo-
nové atmosféře. Tato pouzdra jsou vkládána do vrtaných ozařovacích schránek umožňujících pří-
stup chladicí vody až k pouzdru. Pouzdro z velmi čistého hliníku má v době dalšího zpracováni jen
nízkou radioaktivitou a lze jej transportovat v malém olověném prepravníku. Další výhodou tohoto
postupu jo, žo je možné v poměrně malém pouzdru o průměru 0,9 cm a délce 6 cm ozařovat až40g
XoFo a P r 0 získání 30 - áO GBq *25l stačí ozařovat pouze 80 hodin při neutronovém toku
5.1013 n/cm2 s.
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Separace z ozářeného terče
Rozpad 12->Xc na 1 2 ^1 probíhá s poločasem 16,8 hod (viz obr . 1 ) , a proto je milné po skon-

čení ozařování ponechat ozářené pouzdro alespoň í, dny "chladnout". Během této doby dojde k pře-
móné neiméne 9$ % 1 2 5Xe na l 2 ^ I a novic k podstatnému poklesu radioaktivity krátkodobých radio-
nuklidu vzniklých ozařováním v hliníkovém pouzdru. Současno poněkud klesá obsah i 2 fy jako hlav-
ní radionuklidické nečistoty v preparátu. Poté je možno pouzdro převézt v olověném prepravníku
o vá/.e do SO ks k dal Sírnu zpracování.

12J
'Xo , , n - l 8 21.10 m

125

125

16,8 hod

_— 1 2 r

(UC)

12: Te

60,2 dne

Obr. 1 Schôm.'i iciilornvcli reakcí probíhá jících při ozařování Xe

2 .heliem.i .iparatury pro výrobu J\

125
Separace I z ozářeného terčového XoT*2 pro-

bíhá v aparatuře uvedené na obr . 2. Vyhřívaná čás:
aparauiry je v/.hlodem k vj-sokym používaným te])lo-
lám zhotovena z křemene, /.ljylá část jo sklenčiv!.
O/.a řovací pouzdro obsahující X0F9 ie po přenesení
/. prepravníku do stíněné polohorké komory ochla-
zeno kapalným dusíkem , i-3'chle proděravěno vo spe-
ciálním jednoúčelovém zařízení a ihned vloženo do
horní části a po ratu ry . Postupným pomalým zv\päová-
ním teplolx' v horní pícce a/, na teplotu 923 K je
i pouzdra od sub liniová n XeI-"2 a radioaktivní ^ j ^ .
iVoudom siicliélio dusíku z Dewarovy láhve je tato
směs unášena do další trubice naplněné granulova-

'. -' ičníkem hlinitým zahřátým na teplotu 393 K
,1 /.!<• , .„J. . ' •'. Zatímco XeF2 zreaguje s AI2O ;
na ii.'i l>.:\ '. • ••• -linitý, 125l2 se na kysličníku
liliiiiié:n .-.-i :.: iialším zvj'šováním teplot_v spodní
pece ,•- !..•• i ._ K je tivolnován a unášen do absor-
béru iiiiiisii.ii.':,1 ve spodní části aparatury. Pohlce-
ním v 1 - 5 ml 1('"2 M roztoku hydroxidu sodného
dochází k icho přeměně na 12^1 jodid sodný.

L. l'aľanieiľN /.ískaného produktu a icho kontrola

Vyvinula metoda přípravy /6( dovoluje vvroliu 12j] jod biu sodného o parametrech uvedoných
v Tab. 1.

Tab. 1 Parametry 125l jodidu sodného

Objemové
aktivity

min. 3,7 Cliq/ml

Radiometrická
čistota

min. 95 %
ve formě ľ

Rad ionuklid leká
čistota

min. 99 %
jako 125]

pil

7 - 1 0
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• l e d . : - , u r
aktivita preparátu je měřena ionizační komorou PICKhR .-roviKÍvaium s etaioj..

'VVVR. Rad iochemioká čislota je ZIIM.-YIU.I elekirolo; ,v.v na papíre Whatman ô
.isľ.iiovčin puľni o pH 7,3 při napeií J00 V a době odb.-liu lo'Oc s . kadioiuiklidická cisicla
ována lednokanálov .'m y -spekiroinetrem provenience MJ.R. pil rezloku je měřeno skle-
•lekiroiloii na pil mol ru Railelkis.

5. Laboratoř pro v\ robu Jl iodidu soilnébo

Pro luiiniu v_\ robu bylo nutno s ohledem na
velká zpracova'vaná množství aktivity rekonsfrii*
oval a jednoúčelově zařídil samostatnou labora-
toř vybavenou polohorkVm siíněinTii boxem.
Schéma laboratoře ie uvedeno na obr. 3. 1'spo-
řáilání laboratoře ie řešeno lak, ab> jak vstup,
Lak v\'stup radioakli\il\ b\ I v.'hradne z tzv.
"nečisté" dial!-- Ô Z operátorovny se prováděla
pouze obsluha apar;ilur\- během celé v\'robv.
Stíněny box je na vxstupu vzdu choteclmiky dále
opatřen speciálním filtrem /7; zachycujícím
tékav\ radioaklivní jod v případě leho nepřetl-
vídaného úniku nebo poškození aparalury.

Postupný průběh všech operací je zach.voen
na obr . £., kde je s.nůtovneno blokové srb.'-. .
vvrobv.

1 1

f f ^ * a a ^ n a

1 ,_4-

• • .

l

..:,;;

yv y y \ v

O\>r* 3 Sclioina laboraioív pvo v\*ro!ui J

^2 100 ml /min

/.avn ivní do
Ál pOUZd ľ.'l

i'ii~, pouzdro

I embal.-i/ t-» 1 pipelová 111

12: I„ plvmn

ro/.lok Na 'í2->]

h n'va'ní
n a U W K

absorpce

0,01 X NaOll

Obr. L lilokovó seiičma vvroby N a 1 2 j l

I1'- l.i \-. , . I M C O \ ; Í I M a v poloprovozním měrí iku o<l/koušona nová nieloda vvrobv I icvli.li!
sv-nlreho ume. íc í lelio pr ípraMi /. n e u t r o n y o/;í ř e n é h o Kcl:2> ľro /-avedoní r u t i n n í ' v y r o b * lnl; i
rekoiistruo\-.;na a iivoilona d o provo/u l a b o r a t o ř \\ bavená stíiiém'111 boxem a poiřebnvmi lodnoi 'uo-
l o v v 1111 / a r í / . e i i í i n i ,

l,i.lo'••" my

I . I I . I . Russell, ĽbAI-.C líepori 0|?N'l.-TMOli2, Oak Rid.ce National Laboratory, |ul\ 10,

' ' . P . V . H a r p e r , V . D . S i e m e n s , K. A . t . a t h r o p , I I . l-.ndtich, J . \ ' u c l . M? t l . C, lflcij, s . 277
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! M I K C I . C i l l O R I D ľ I H A I . \ ľ . H O - " ° ' ' ľ l ľ RO K A R D I O I . O 0 1CK K A I M . I K ACI-.

ľ o t r K o p e c k ý , K . n v l A l r a / . i l , l ' o i r Š v i h l a , ľ.IV

V I s l . i v u l a d e r n é h o v ý / k u m u v R o / i je p ř i p r a v o v á n a v ý r o b a ka n I iovn_s-
k u l á n - í h o r . M i o d i a s i i o s t i k u c h l o r i d u ll>a I n o h o - 2 0 1 T ) . V ý r o b a r.-nl j o n - i k l idu - ° ' ľ l
'•ii. lo r e a l i / o v á n a o z a ř o v á n í m t h a l i o v é h o t e r č e na c_\ k I o I r o i u ; ľ - 1 2 0 \ ! v R e / i .
K ' o i i r i l o ú č e l u l)\ l.i z m o r e n á proti u k č n í r y e h l o s i 201 y j v o b l a s t i o n c r r . i o p r o t o -
:r 2 7 - o l MoV a i>\lv o p i n i i a l i z o v á n v p r o d u k č n í podmínky s o h l o d e m na p a r a z i t n í

p r o d u k c i r . u l i o - i k l i d i e k ý c h k o n l a m i n a i i t u 2 0 0 n ;, 2 O 2 T ] p j j , . ] . , v \ / . r a c o v á n í i m e -
icn'a chonuckč- s e p a r a c e ~ l TI z o z á ř e n é h o l o r č c j k t o r á ' i m o / n í v\'roÍMi i n i o k o o
o l i l o r i i l u i ! i . i l n ó h o - 2 0 1 T I v [ . o n v l . n ó k \ ' a l i t ó .

S\'.'nu cbem u'k Cini \ [ t i ŕ l n o s i n n 10 iod n o m o c n ó i h n t i u n i analotzoni d i\i s i f k i i , ( T O I O ic ; >o i ' f l r . i -
l . \ ' ! io/ ' ) í j i p l i k a o i v1, ch \ tá\-.í no m> o k a rt! iá I n i m i b u n k a m i s t o j n \ ' n l ii :i. c l i . i n i s u o m j j k o <l r a > o ' I K ' K^n<\ ľ n
.•k lu ním U M n s p o r i n i l r a ŕ l í k u . l í i o l o o i c k á d i s t r i b u c e l h a l i a - 2 ( ' l z a v i .si na 1'o.eion.i I t i í p o r ľ n . - i v . ' o l i o
o [•' !!•..100 , j lak s e i n t i c r a i r \ :>o ŕ i z o v a n ó p o m o c i ^ * T I a l v k l i d u n e b o po / á t o / . i u k a / u jí \' r a i n ' o ' '. i/ i
I M l ; r o k r \ ' o n í r i \ o k a i t l i á l m'ho s \ ' a l i . X o r n i á l n f m y o k a r d io z o f i r a z e n p o / i t i x n o , / a t í n c o doľo'\! ; .
, o ! . l . i s i i ^ o e n í z o n o u a k t i v i t o u ) u k a / . u i í n; ; m f a r s o v a n é o b l a s t i nebo i s c h o m i o , T)o!'okt\'. k k ' ľ ó ' i r o -
t r v . i v n u ' i \' k l i d u , isou pova /.o\'án\' za i n ľ a r k i > in>oka ľ d u . \ ra r o z d í l od KKG u n i o ž n ; ! ií \ "\šo ŕ i -on ' '

' . i i i iooí 2 0 1 ] - | l o k a l i z a c i i n f a r k t u m y o k a r d u a o d h a d j o h o v o l i k o s i i . D l o u h o d o b y n ' s l e d o v á n í m !•> lo
/ i i > i e n o , že \ '\ 's lodk\ ' \ \ \ s o ! ŕ o n í p o m o c i -^ ľ l d o b r o k o r o l u j í so s k u t o c m ' m o h r a z e n 1 a \ e l i k v ^ s i í '>o-
s l i / o n é rn\ ol\Li n! u'l n i t k á n o a v r a d o p r í p a d u se u k a z n 10 , /.e p o / > t i v n í s c i nl i c r a n i ) I zo zí.sk.i1 v ď . % -
' K-, kd \ no isoi i l e ^ t ó p a ' r n ó zmOn>' na \:KC a d o k o n c e a n i z n s i i l o l n ó b . o c h o i ' i i c k ó z i n c i n . D i : I o / r ' . ' I I :

> i \ i k i i c k \ ' n as;>oktoih a p l i k a c e 10 r e l a t i v n é n í z k á r a d i a č n í z á l e ž U ' , o " l \ - - " a d ) , k ' e r á urno/nn 10
v y - o i ľ c n í i h a l i e n i - 2 0 1 o p a k o v a l a i im s l e i l o v a t s l a v ' i o i e n í ( r o v a s k u l a r i s a c i ) , e v e n t u á l n e c h i ' v i y i -
c k o u l é č b u [ b y p a s s o p e r a c e ) , ľ r e d i a > ; n o s t i c k o \ i n u k l e á r n i m e d i c í n u je \- s o u č a s n o d o b o i n i e k e e
c h l o r i d u i h . d n é h o - I I m o d e r n í m a \\ s o c o e f e k t i v n í m r a d iod i a c n o s t i k c m k o r o n á r n ŕ o h O I K M U O C I K M Í .
S o h l e d e m na h n o s k u t e č n o s t ic \' Ľ s t a v t i l a i l e r n é h o v ý z k u m u v r á m c i v\ '/ .k innnóho Tikohi s t á t n í h o
! ' lá:ni KV ľ r e š o i u i p r o b l e m a t i k a loho v\\-o\iV.

JĽ- r ' \ ! i i '"'"' i Q u ľ k l i d n T I

lí ad lo.ikt ivní komponentou iniekee cliloridu tlialného je rat! ionukli<! II v. e \k lo i rono\ó
l ' rodiikee. V bcznosičové formě je i lze v\ • róbě t buď přímými reakcemi l icí p,xn ) 2 ^ ' TI a Il.Cvd ,.\n ) ~ ( ' M
nebo nepřímo prost i-ednictvím radioakt ivního prokur/.oni 201 I>|J reakcemi TK ľ,xn ) - ^ l 'b—»• 2fl ] | #
Príme reakce byl> tcsiovány v letech 197^-~7b» kdy b\ ly zmořeny cxci laení funkce reakc í % p , x n )
a íd , \ n ) při pO'.i/.MÍ t e r č u ll.c, llgO a M,cCl2, Chemickým zpracováním ozářených loivu bylo z í skáno
chemick\ č i s té beznosičové thal ium, k t e r é však vedle 201 yi obsahovalo v\'soké procento rai l ionukli-
dickýeh'koiHíiminaniu 19SmTl ( 1 , 9 h o d ) , ^ T I ( 5 , 3 h o d ) , 1 9 Í 1 T I (7,i hoď), 2 0 0 T I (26,1 h o . l ) , 2 c 1 2 T I
v l 2 , 2 d n e ) a 204 'n ( j , ? r o k u ) . Rozpad větš iny z těchto radionuklidu je spojen s emisí stťvilne nebo
vysoce energe t ického z á ř e n í gama, k t o r é znehodnocuje scintiRraficky záznam Ancoiwy- kamery a n e -
liiuérnč zvyšuje rad iační zátěž p a c i e n t a . P ř í m é reakce- p r o t o nebyly pro výrobu 201-|-] ^ lekárskym
ikeluin nikdy použity a v le tech 1976-7$ byla naopak venovaná mimorn'dná pozortiosl ne|iříinéritii /pu-
sobu výroby pomocí p r c k u r z o m 2 " ' P b , Byly změřeny exci tační funkce reakcí ( p , xn) na př i rozeném
thaliu a byly stanoveny podmínky, za kterých Izo vyrábět beznosičové thalium s dobrým vCtOžkoin
t a k , že produkt 201-ri j c kontaminován pouze radionuklidy 200-n a 2 0 2 - J I I v i o l o c i , 1979.$0 h\la
radou komerčních v ý r o b c u , jako RC Amersham, C I S , NEN, Medi P h y s i c s a Byk-Mal linek rod t , za-
hájena produkce injekce chloridu t h a l n é h o - 2 0 l T l , při tom kvalita incjkcí r ů z n é provenience š e d o s t i
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p r í d a \ r e k n o s i č e h ' e ^ ' . S O i n . c )

p r e c i p i t a c e 1 - e í O I I ) , p o n i o í S M M 1 1 , 0 1 1 —

d e k a i i l a c c a p r o n n l i p r e c i p ' . i t u 0 , " j M N11 y 0 1 1

i - o / . p u š t ě n í l - e ( O I I ) v 8 M U U

o x i d a c e T I — - T I - > + i v / t o k e m K l i r O ,

e x t r a k c e d i i / . o p r o p \ l é t e r e m ^ o>-

2 O l i - 2 O 2 . i l .. ,
ro/.pad prekur/.oru 1 h ; oca 32 hod )
oxidace Tl + —• T l 3 + ro/Jokem KlirO,

exlrokce d ii/.opro])\Tétc rein (2x)

promvtí S M IICI

reextrakce do miekční vody saturované SO„

odpaření do sucha, rozpuštění odparku

i/.olonizace, pipcto\'aní, autoklavování

! 201injekce clilorid thalnv- 11

K roině ličmnosti chemického /.pracovaní ozářeného terče je dalším zňkkidm'm ľaktorem
. . 'i\ Tu lícím oľoktivilu výroby a kvalitu protluktu chloridu thalnélio- 2 ° l 'n délka časového
i * .-valu, kteK uplyne mezi koncem cyklotronového ozařování a koncom |>rvní f,-ize chemických
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Tomulo faktu so /poča'lku nevenovala po/oruost , noboi : IOO\ISK
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mod i c í n \ ' .

2. Anal vi ické inelod v

P r i anal vt ick ém stanovení rad iochomioké v'isloty preparátu ie nuiuo /.ajisin ro-K-lo
základních s lo/ek: ' o ) | jcxlidu sotlnóhe/,^! I mono jodobromosullol ialoinu a ' ° ' 1 d i lo-lobro1

ľo ľ ta lo inu. Kromě těchto složek so v produktu moliOM (o^io v\sk\ lnout produku ro/kla.lu
r á t u , připadne neóistotv1 obsa/onc ve výchozí su l.isla no i . lake ivto nočistoi'. mohou obsa!
ve své molekule atom jodu a pr i vvméne mohou b\'t os.iuiccuv rad joak i ivníui lOfLun.

Prohled nejdii lo/.i lójších ilosud popsaných analytických metod stanovení radioohoniK
toty ie uveden v Tab. 2 . / tabulky j i lyno, /.o vo vel sine c i i o v a m c h pr.ioí so neuvádí delei
i i i ' i i i i i jod- a d i j o d - d e r i v á i i i . Ani př ípady, kdy je toto delení uva/ov. í io, noisou /dalek,i i<lc
proto/e skvrny na chroinalocrji inecli bvvalí /.uačno prolál i lé a w . i joinno so prok r\'\ra u*. / i
n;ivi*hovanýď soustav se nejlépe osvědčila soustava n-bulanol -v.vLi (^0 : víi.i, V : V ) k d
v.šech d e r i v á t u ch roniatoqrari í na lonké vrs lve na deskííoh l\- .W'rck ^ . ^"^"o. na\ rho\-au.i
CompeiKlíinn /nedicamcntorum. /. dalších asi 30 /.kou senvch soustav, a lo tak ne\é navr/o
tak uváděných v T u b , 2 , so nejvíce osvědčila soustava sestávající /. ľosľálovélio pulru pil
dle Soronsena , k loní m;í oprot i výše iivoilené soustavě vvhodu v tom, /o IO MIO/UO pou/ÍI
é s . provenience Clucoľol). Její urč i tá nevýhoda však spočívá v tom, /o io nulno pro\ ost
paralelní stanoveni anorganického ne/.reapovaného 131] jodidu losto v iiné sousiuvo, pro
píky jodidu a bľomosii l ľoľ luleinu se mohou v některých případech p i v k n v a i .
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L. Závér
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{ j a r í í t y z í s k ; m é p o d l e n a v r ž e n é a d . i i e p r o j i r a c o r a n é m e t o d i k y b u d o u p o d r o b e m p r e k l i n i c k é m u
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R AD1ON ÚKLIDOVÉ GENERÁTORY PRO POUŽlTl'v LÉKAŘSTVÍ'

František Budský, Blažena Kopecká, Jiří Prokop, IvanŠístek, ÚJV

V referátu je proveden výběr generátorových radionuklidů s per-
spektivním vvužitím v č s . nukleární medicíně*

1. ľ v od
Rozvoj používání radionuklidů v moderním lékařství si pro 7. pětiletku vyžádal řešení no-

vvcli náročných úkolu. Oddělení radionuklidů, které se touto problematikou zabývá, přijalo nový
úkol RVT "Výzkum, vývoj a výroba radioaktivních preparátů pro humánní medicínu". Úkol byl
rozdělen na tři tematické dílčí úkoly / I / :
DU 1 - Výzkum, vývoj a výroba cyklotronových radionuklidů a jimi značených sloučenin
Dl- 2 - Výzkum, vývoj a výroba generátorových radionuklidů a jimi značených sloučenin
DÚ 3 - Výzkum, vývoj a výroba sloučenin značených radionuklidy jodu

lento referát se bude zabývat možnostmi ve výzkumu a vývoji, případně možnostmi zavede-
ní výroby generátorových radionuklidů, nebude se zabývat otázkou sloučenin značených generá-
torovými radionuklidy.

Nť/nosti a perspektivy je však nutné usměrnit s ohledem na výzkumné a výrobní kapacity
v UIV, prístrojové vybavení č s . nukleární medicíny apod.

2, Obočné principy generátorů krátkodobých radionuklidů pro lékařské aplikace

Generátory radionuklidů využívají takových genetických párů radionuklidů, ve kterých má
mateřský radionuklid delší poločas než dceřiný. Existuje-li dostatečně jednoduchý a spolehlivý
separační princip s vysokým výtěžkem, pak taková dvojice může sloužit jako zdroj dceřiného
radionuklidů. Např. Mudrová a kol. /2/ ve své přehledné práci popisují celkem 65 radioaktiv-
ních genetických párů vhodných pro přípravu generátorů krátkodobých radionuklidů s možností
aplikace v nukleární medicíně.

Není pochopitelně možné zabývat se v rámci dříve uvedeného úkolu tak širokým souborem.
Proto |>ři výběru vhodných genetických párů je nutné respektovat celou řadu hledisek, a to
především;

A. Abso^irlní_h_odnot£J>olo£asů_přeměny_a_jejich_vzájemný_vztah

Poločas přeměny je kromě energie záření jeden z faktorů, které určují radiační zátěž vy-
šetřovaných osob. Naději na široké použití mají dceřiné radionuklidy s poločasem meniím jak
10 dmu V mateřských radionuklidů je samozřejmě možné připustit poločas přeměny podstatně
del ší •

H. Energetické spektrum gama-zářeni dceřiného radionuklidu

Hnergie gama-zářoní rozhoduje opět o radiační zátěži vyšetřovaných osob. Dolní hranice
oboru energií záření gama vhodného pro vyšetření in vivo je dána absorpcí záření gama ve tká-
ni . Nelze používat radionuklidy s energií gamo-záření men Jí než 30 ke V,

Horní hranice přípustného oboru energií je určena nejen požadavkem minimální radiační
/uítě/.c vyšetřovaných, ale závisí také na použitém detekčním zařízení, a nelze ji proto jadno-
cníične určit. Je však možné hodnotit radionuklid navrhovaný pro lékařské aplikace z hlediska
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C . K o r p u s k u l á r n i ^íř^ní_dj:^xm£h_o_i\Tdtóniny klu

Korpusku lá rn i z á ř e n í d c e ř i n é h o r a d i o n u k h d u není v\lioilnc pro huni.inní a p l i k a c e , neĽoi
v v r a z n č zvyšuje r a d i a č n í /.áte/- v y š e t r o v a n ý c h onoh a přilom nepri^pi'vv k (ieiekci i-aci ioiuiklidu
P r o t o je výhodné používat p ř e d e v š í m radionuklidy , k i e r é podléhají ú . o m e n c k é pienicne a '.=on
tedy čis tými g a m a - z á ř i ó i .

D• Způsob p ř í p r a v y m a t e ř s k é h o radiomiklidu

P r o p ř í p r a v u radionukl idú lze vyu/íi o/.arovúni na rook I o n i VVK-S v l'.|V nelio na ivk lo-
t r o n u V 120 M v U J F , Tok tcpelnV'ch noutroiui - až na vvjnnk.v - je dosiatečhV uro \.'i MM i n u v -
nýcli a p l i k a c í . Rovněž na cyklotronu V 120 M ie p r o vět š inu ap l ikac í dosiaioc:i,i e n e r - i e ^'.i'-^
v a c í c h č á s t i c i jej ich proudová i n t e n z i t a , pokud je mož.nô použít v n i t r n í te-K.

Obecné je vsak mitné ř í c i , že [ i ř íprava radionukl idu v cykloironn ie ]K\lsia;ué i v l U a r i v , -
ší než v roaktorvi a možnost i o z a ř o v á n í na c.vklolronti jsou ome/eiv ťondeni o/.a:"0\/ici i^.^t\ .
k t e r o u UJF vzhledem ko svým úkolům muže uvolnit pro pr ípravu radiomikliil M . i'o so t\'ká L> \--
devš ím p r a v i d e l n é V3'roby, kdy nároky na o z o ř e v a c í č a s isou vy .sok é a le rmíneve p í c í i . ě u r . . - -
ny s ohledem na n u k l e á r n í m e d i c í n u .

P ř i o z a ř o v á n í na cyklotronu je také podstatně n á r o č n ě j š í p ř í p r a v u t e r č u , k torá v. / .dv ie
z n a č n é k o n s t r u k č n í a d í l e n s k é kapaci ty na r o z d í l od t e r č u u zívaných v r e a k t o r u .

Nevýhody p ř í p r a v y i-adionuklidu na cyklotronu isou vš.ik vyváženy l im. / o :
- spekt rum radionukl idú vhodných p r o a p l i k a c e v I r k a r s i v í , k t e r é ie možno p ř i p r a v i l na cyk lo-

t r o n u , je pods ta tně š i r š í než u radionukl idú př ipravovaných na r e a k t o r u ,
- p ř i p r a v e n é radionukl idy jsou v boznosičovém stavu a mají tedv v\ sokou speciťickou akh\ Mu ,

což je jedna z hlavních podmínek pro a p l i k a c e v l é k a ř s t v í •

E . Chejni^é^vJ^sJn^s^^maJs^sj j^hc^id^eJ-J^tiélio radjonukljrhi

Rozhodují o nejvhodnějš ím s e p a r a č n í m p r o c e s u p r o d a n o u dvojici pr\'k» a tod\ i ..> lecii-
n ickém u s p o ř á d á n í g e n e r á t o r o v é h o systému .

F . Způsoby ap l ikace v n u k l e á r n í medicíně

Je nutné vždy p o s o u d i t , ve k t e r ý c h d iagnost ických metodách luich.l/.í dam' radiomtklid
u p l a t n ě n í a jak kval i tní d iagnost ickou informaci poskyiuii-, ,i porovnat into apl ikaci .•. ilo.-ud
užívanými m e t o d a m i . T a k é ie nutno zvážil na léhavos i / a \ e d e n í melodiky /. h led i ska užívání
p r o š irokou v e ř e j n o s t .
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Materský

*~ Typ
proměny

H.C.
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bete

]•:. c .

beta
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Ľ . C .

radionuklid

Poločas
přeměny

4,57 h

80 h

66,7 h

2,81 d

7,5 d

115 d

53,5 h

9,5 h

Dceřiný

Poločas
přeměny

13 s

2,83 h

6,0 h

49 min

99,8 min
4,5 h

31 s

radionuklid
Energie

gama-kvant

190 keV
38S kcV

140 keV

150 keV
247 keV

393 keV

335 kcV

261 keV

Tabulka 2 Principy vybraných generátoru
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ch romatograf ie

Vybraný
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ZPŮSOBY VYUŽITl'HMOTNOSTNl'SPEKTROMETRIE V UJV

František Sus, Elena Klosová , Jaromír Moravec, ÚJV

V práci je podán přehled o hmotnostně spektrometrických metodikách
vypracovaných a zavedených v UJV. Jedná se zejména o postupy používané
pro analýzy jaderných paliv, určování stáří geologických vzorků U-Pb,
Rb-Sr a Sm-Nd metodami a stanovení koncentrace prvků metodou izotopo-
vého zřeďování.

Určení izotopového složení prvků je požadováno při řešení řady úkolů výzkumného i provoz-
ního charakteru. Jedná se zejména o práce související s kontrolou procesu obohacování izotopů,
přípravou /-.načených sloučenin, hodnocením provozu jaderných zařízení, stanovením vyhoření ja-
derných paliv, kontrolou přepracování paliva, určování stáří geologických vzorků apod.

Pro měření izotopového složení prvků se většinou používají hmotnostní spektrometry vyba-
vené s přihlédnutím k vlastnostem měřeného prvku vhodným iontovým zdrojem. Vedle hmotnostní
spektrometrie se pro měření izotopového složení radioaktivních prvků používají gama-spektrome-
trie /l/, alfa-spcktrometric /2/ a v případě stabilnídi prvků i některé další fyzikální metody /3/.
Většina těchto metod poskytuje, v porovnání s hmotnostní spektrometrií, výsledky zatížené větší
chybou. Jejich předností je především možnost provedení analýzy bez narušení vzorku.

Laboratoř hmotnostní spektrometrie se zaměřením na izotopovou analýzu těžších prvků byla
v UJV vybudována v r . 1972 a postupně se rozvíjela jak po přístrojové, tak po metodické stránce.
V současné době je laboratoř vybavena spektrometrem TH-5 fy Varian MAT, který byl doplněn
aparaturou umožňující automatizaci prohrevu vláken, aparaturou pro rozmitání spektra změnou
urychlovacího napětí a obvody pro přenos dat do paměti počítače. Práce řešené v posledních le-
tech v laboratoři se soustředily do tří základních oblastí:

a) analýzy jaderných materiálů,
b) analýzy geologických vzorků za účelem stanovení stáří,
c) mezinárodní spolupráce.

Analýzy ladernvch materiálu
V této oblasti byly vypracovány postupy pro měření izotopového složení uranu, plutonia,

americia a neodymu a stanovení koncentrace těchto prvků metodou izotopového zřeďování (MIZ)
v neozářených a ozářených jaderných palivech na bázi kovového uranu, UC, UO2, (U.PuJOj.
Pro izolaci uvedených prvků z jednoho alikvotu vzorku byl vypracován postup založený na déle-
ní na iontoměničích lil. Roztok vzorku (9M HC1 • 0,4-M HNOj) se sorbujc na koloně naplněné
anexem Dowex 1x8. štěpné produkty se vymyjí uvedenou směsí kyselin, plutonium se eluuje
z kolony 9M 11C1 + O,1M Hl, uran se eluuje O,1M HC1. Z eluátu obsahujícího štěpné produkty
se izoluje frakce obsahující prvky vzácných zemin (VZ) a transplutoniové prvky (TPu) děle-
ním na koloně naplněné anexem Dowex 1x8 v prostředí kyseliny octové a dusičné. Prvky VZ
a TPu se eluují z kolony IM HNO3. Pro izolaci jednotlivých prvků VZ a TPu bylo navrženo
chromatografické dělení na koloně naplněné katexem Dowex 50 Wx8 s použitím 0,2M roztoku
alfa-hydroxiizomásclné kyseliny (pH * 4,62) jako elučního činidla. Pro kontinuální sledování
eluce radioaktivních prvků z kolony se používají průtokové detektory záření alfa a gama ve
spojení s registrační aparaturou. Schéma vymývání Eu, Am, Cm je znázorněno na obr. 1.
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Obr, 1 Schéma vymývání Hu, Cm, Am (Nd) 0,2M roztokem AHIBA
z kolony naplněné katexem Dowex 50 \WxS

o
Navržený postup umožňuje dosáhnout dekontaminačního faktoru U : Pu cca 10 ; kontaminace

Am frakce Cm a obráceně je menší než 0,1 %; kontaminace Nd frakce Srn, resp. Ce je menší než
0,01 %.

Postupy navržené pro měření izotopového složení dovolují stanovovat zastoupení izotopu
uranu a plutonia /4,5/, americia /4,6/ a neodymu /4,5/ při zastoupení daného izotopu větším než
cca 0,2% s chybami v rozmezí 0,01-0,15 %; 0,05-0,3 %; 0,05-0,3% a 0,05-0,15 % rel.

Jako doplněk k hmotnostní spektrometrii byla pro stanovení zastoupení 238pu v plutoniu vy-
pracována alfa-spektrometrická metoda. Zdroje záření se připravují jednak naparováním ve vakuu,
jednak odpařováním na keramické podložce. Druhý, velmi jednoduchý postup, umožňuje získat zdro-
je záření s rozlišením (FWHM) na úrovni až 16 keV (obr, 2) . Pro vyhodnocení alfa-spekter b3'l
vypracován postup založený na principu geometrické posloupnosti a sestaven odpovídající výpočetní
program.

5.5 Energie (K«V)

Obr. 2 Spektrum záveiii alfa emitovaného izotopy plutonia



Pro stanovení koncentrace prvků ve vzorcích paliva byly vypracovány postupy založené na
HZ s použitím značkovacích izotopů 233\jt 242pU j 243Am, 1:>*Nd /4-6/. Vypracované postupy
umo/.ňují stanovovat miligramové množství uranu, mikrogramové až nanogramové množství pluto-
nia, americia a neodymu s chybami < 0,12 %, < 0,25 %, * 0,6 % a « 0,2 % rel.

Vypracované postupy byly použity pro analýzy vzorků v rámci čs. zánikového systému,
zánikového systému MAAE a pro hednocení vyhoření jaderných paliv /7~9/.

Analýzy geologických vzorku

Vývoj metodik pro analýzy geologických vzorků se řešil v rámci spolupráce s čs. geologic-
kými ústavy a závody uranového průmyslu. V rámci této spolupráce byly vypracovány postupy
pro stanovení stáří, které jsou založeny na radioaktivních přeměnách schematicky znázorněných
rovnicemi _ __ _

(1)

(2)

(3)
U)

ľi-o případ Sm-Nd melody je možno časovou závislost změny koncentrace izotopů vyjádřit rov-
nicí /10/;

- 1 / - ^ l í r * / -\ \ f * 4 . 1 4 J * • ! * J t

(5)

kde

( U J N d / 1 A i N d ) , ( U 3 Nd/

X
At

t

UM.Nd ) - atomový i z o t o p o v ý p o m ě r v č a s e t a t
t o " o

- pomer počtu atomů u v e d e n ý c h izotopu v č a s e t
14-7

- přeměnová konstanta Srn

Vývojový diagram je znázorněn na obr. 3. Stáří vzorku se vyhodnotí ze směrnice přímky zn;í-
/.ornónó na vývojovém diagramu

t = - ^ . ln (b + 1) (6)

Pro vyhodnocení stáří vzorku přírodního materiálu je tedy nutno experimentálně zjistit:
a ) izotopové složení prvků nebo vhodné izotopové poměry,
b) koncentraci zvolených izotopů mateřského a dceřiného prvku.

A

I
PomSr koncentrací Isotopů l*7Sm/1**Hd

Obr, 3 Sm-Nd vývojový diagram



U - P b metoda
P r o izolaci olova zc vzorku byl navržen dvoustupňový separační postup zahrnující v prve

fázi oddělení olova spolu s nřkterýrai snadno těkavými příměsmi ze vzorku destilací při teplotě
cca 11300 °C nebo extrakcí tctrachlorovým roztokem dietylditiokarbamatu dietylamonia z prostředí
1 ,5MIIC1; ve druhé f;izi se izoluje olovo z kondenzátu nebo reextraktu elektrolýzou na elektrodu
ze "skelného grafitu" pskrytou llg-filmem z prostředí směsi kysel iny vinné, kyseliny chlorovodí-
kové a chelatonu 3. Výhodou deslilačního postupu je minimální kontaminace vzorku (< 10"H g)
olovem přítomným v malém množství používaných chemikálií.

Pro měření izotopového složení olova byla použila t/.v. "emiterová" technika, při které, se
ze vzorku oddělené olovo po jeho rozpuštění v kyselině dusičné nanáší na vlákno pokryté suspen-
zí SiO2 + 11-jUOj + ^2®5 (cmiter) . Po zahřátí vlákna se vytvoří sklovina, ve které je olovo che-
micky vázáno. Tím se snižuje těkavost PbO a zlepšují se podmínky měření. Chyby výsledku za-
stoupení izotopů olova se v závislosti na absolutní hodnotě zastoupení pohybuj! mezi 0 , 0 2 - 0 , 3 "
r e l . / l i / .

Rb-5r metoda

Pro izolaci rubidia a stroncia ze vzorku byla navržena mototla založená na chromalografic-
kém dělení na koloně naplněné kalexem Dowcx 50 \VxP v prostředí MCI. Rubidium se eluuje z ko-
lonv O,75M 11 Cl, stroncium 2M MCI. Ke kontrole eluěního procesu se používají radioaktivní izo-
topy 1-^'Cs a ffisr. Experimentální chyby naměřených hodnot izotopovýdi poměru c /Rb/^JR1>,
r e s p . " 7 s r / ^ ^ S r se pohybují na úrovní 0,1 % rel_. {2C ) . Koncentrace izotopu ť/Rb a ™ S r se
stanovuje MIZ s použitím značkovacích izotopu ^ 'Rb a ™ S r /12/.

Sm-Nd metoda

Sm-Nd metoda patří mezi moderní datovací metody a první aplikace toto metody se v l i tera-
tuře objevují cca v polovině 70. l e t . Předností metody je skutečnost, že mateřský a dceřiný pr-
vek mají přibližné stejné chemické vlastnosti, takže lze předpokládat minimální vzájemnou migra-
ci obou prvku při geologických směnách v přírodě ,

Pro izolaci mikrogramových množství samaria, re sp . noodyinu ze vzorku hornin byly vy pra-
cován_v postupy vycházející z metodik používaných pro i/olaci neodymu ze vzorku jaderných mate-
r iá lů. Koncentrace izotopu ' ^ ' S m a 14^Nd se stanovuje MIZ s použitím značkovacích izotopu
l^°Sm a l ^ N d . Navržené postupy umožňují stanovit izotopový poměr 143Nd/l^-—\y s chvbou
<0,01 % r e l . ( 2 6 ) a koncentraci izotopu lz*7Sm n ^ N d s chybou < 0,1 % r e l . ( 2 0 ) /13/.

Vypracovaným postupem bylo zanatyzováno cca 200 geologickýdi vzorku různého puvodv
a složení (U-minerúh' a rudniny, živce, slídy, žuly, vápence, čediče, Fc-Nto konkrecie a p o d . ) .

•Mezinárodní spolupráce

V uplynulých letech so významne rozvíjela spolupráce laboratoře hmotnostní spektrometrie
s laboratořemi zemí RVHP a dalších zemí a spolupráce s MAAĽ. Laboratoř se zúčastnila iří
srovnávacích experimentu RVHP, ;t to SROK-1, SROK-2 a SROK - 3 , které byly zaměřeny na
hodnocení melodík pro stanovení koncentrace uranu a plutonia u stanovení vyhoření paliva
VVĽR-70 /14--10/. >>..i doporučení VTR-2 byla Ústřední kontrolní laboratoř pověřena přípravou
a vyhodnocením výsledku expermienlu a pro tento účel byly v lalwratoři vvpracovánv vvpočetní
programy pro statistické zpracování výsledků. Laboratoř se dále zúčastnila mezinárodního ex-
l>erimenti) lD/\-řO u průběžně se zúčastní experimentu SALK, organizovaného NBL, USA /17/.
Pro potřebv a v rámci Spolupráce laboratoří zorní RVHP byly v laboratoři hmotnostní spektro-
metrie pripravenv dva uranové izotopové standardní materiály, ktervni byl přiznán statut stan-
dardů RVHP.

V rámci spolupráce s MA/\H se laboratoř, jnko jedna z laboratoří zňrukové sítě MAAĽ,
podílela ti.i analýzách uranových .i pliitoniových standardních materiálů (tablety UC>2i směsné
oxidy a p o d . ) , analýzách roztoku vzorku vyhořelých paliv, stanovení obsahu hořčíku, který byl
používán jako monitor při určování objemu roztoku paliva v nádržích, a dalších analýzách. Pro
potřeby MAAH liyly provedeny an.ilvzy několika set v/orkú. Ls.e před poklad a t , že spolupráce
s MAAĽ se lnulo i nudále úspešne rozvíjet a přispěje k dalšímu zlepšování analytických postupu
v laboratoři .
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PROHl.KMATIKA STANOV KN1 VRANU A PLUTONIA

Josef K n i l , Viliam Kuvik, Ú J V

V práci je popsána zkušenost se sianovením obsahu uranu :i plutonia
vo vzorcích jaderných paliv ziskami za deselilolé olxlobí činnosti Ústrední
kontrolní laboratoře ľstavu jadomélio výzkumu v Řeži. Jsou uvedeny prin-
c i p} používaných metodik a dosahované presnosti a správnosti získaných
ana!\ I ickvch výsledku pri použití titračních meiodik pro stanovení obsahu
uranu a plulonia.

ľ v oil

\VMOCI í k\ pro prosné stanovení uranu a plutónia v jaderných malcri.-ilech nalézají své uplat-
není ledu.ik v technologii přípravy a výzkumu vlastností jaderných paliv, jednak v posledních lo-
tech i pri analýzách vzorku jaderných palív pro účel}' záruk, /.Qjména výsledky anaKz zárukových
v/.orkii, kleré se používali pro sestavovaní materiálových bilancí štčpilelných materiálu, tnusí b\'1
vv FOCO prosné a správne i chyba stanovení < 0,1 "ó pro oba elementy). Výběr vhodné melodiky
piv1 s'anovení uranu a plulonia se řídí charakterem analyzovaného vzorku (zda so jedná o čistou
sloučeninu, slitinu, vzorek paliva neozářoný či ozářený, odpadni malcriáU ), ieho velikostí a ol>-
suheni uranu *. plulonia) ve vzorku*

V Ústrední kontrolní laboratoři za delší než desetileté období je dostatočná zkušenost se
stanovením různých sloučenin uranu a plutonia.

Pro stanovení uranu v makrokonccntracích byla modifikována a ověřena oxidačně redukční
utrační metoda / I / . Metoda je vhodná i pro stanovení obsahu uranu ve směsných palivech ínapř .
l P u , i ' ) O 2 ) , tj« v přítomnosti plutonia. Nízké obsahy uranu Cnapř, odpadní roztoky obsahu lící
desítky iiq lT/ml) se určovaly pomocí extrakčně spektrofotometrické metody s použitím Br-PADAPi
uiko chelatačního činidla /2/ nebo pomocí luminiscenční metod}' jol •

Pro stanovení plutonia ve vzorcích, které obsahovaly v alikvotu pro analýzu 10— 20 mg Pu,
\}\ Li vypracována a dostatečně ověřena oxidačně redukční titrační metoda /4-/, i^ro stanovení sto-
povýcli koncentrací plutonia (lig koncentrace) potom hmotnostně spektrometrická metoda izotopo-
vého zřeďování / j / a radiometrická metoda /6/ .

V této práci se zaměříme na zhodnocení metodik pro stanovení m.c koncentrací uranu a pluto-
nia. Cílem tohoto článku je zhodnotit oxidačně redukční titrační metodikv pro stanovení uranu
a plu1o:n.i z hlediska jejich experimentálního postupu, selektivit}-, dosahované přesnosti a správ-
nosti výsledku.

A. Stanovení uranu v makrokoncontracích

Pro stanovení makrokoncentrací uranu byla vybrána oxidačně redukční litračnť metoda. '/.A-
Muuem pro ni byla metoda Eberleho a spol. 111, která modifikovala původní postup Davieso
a Crave /Si.

V £in.c i_u_mc_t ody

Vran se redukuje v prostředí 10M H3PO4 v přítomnosti kyseliny amidosírové přebytkem
Fe( l l ) na uran( lV) . Nezreagovaná^železitá sůl se odstraní selektivní oxidací kyselinou dusičnou
v přítomnosti Mo(VI), který zabraňuje oxidaci U( lV) . Po zředění roztoku 1M kyselinou sírovou



a po přidání ro/.ioku síranu vanadylti so k reakční směsi odvá/.í standardní roztok 0,05 N ^ 2 ^ r 2 ^ 7
s přesným .cravimetnckým litrem v množství, které odpovídíí 90 — 9o °* spotřeby pro dosažení bodu
ekvivalence. Zbytek ntračního činidla so p rid á volumot rieky /_ 2,5 ml kalibrované by rety, Titnuo
so k potenciálu 590 inV při pou/ití Vt indikační' a SCI! roforonční elektrody.

Metoda )o vhodná pro stanovení uranu v jeho sloučeninách (oxidy, karbidy ,silicid\ a p o d . ) ,
slitinách uranu Í Z r - V ) , i v samotném kovovém uranu. Dá so rovno/ použít \>ro analý/u uranu ve
směsinch palivech í l ' f F u ) , prípadne v o/.ářoném palivu ( i j . v prítomnosti štěpných produktu).
V/.!iledom k necitlivosti niotody k celo řadě příměsí je možno postup pou/ít i pro aiiiiK/.u uranových
rud. Mno/.ství uranu v alikvotu pro icdno stanovení so pohybu |í mezi bQ — JW mc, wiefčastěii se
anal\ s.w jo fN-/ 1 mmol V ) .

Stanovení V popsano.i metodou neruš í přítomnost aniontu běžných minerál nich kysel in
! ! \ ' O - , ÍIC1, 11C1O_/) a celé řady kovových příměsí v poměrné vysokých koncentrac/cl i . Ulomenu ,
které stanovení m š í ( n a p ř . Mo f Tc , Ru , O s , A s , 5b a Sn , ha lopenidy) se o d s t r a n í úpravou v z o r -
ku nebo se provede s e p a r a c e V od příměsí (V , Mn, Ru , Vá , A£, O s , žír , V\ , If.c, S n , / s , Cl , Hr)
ex t rakc í T l iF v CCl^ / 9 / .

K o m c_rU4_r_k_ experimentálnímu ilž-^i1!!!!1

Ka základě zkušenost i vyplynulo, že fo nutno \'ěnov;)i pozornost t e p l o t ě , při k teré se provádí
redukce I1 želoznatou solí a oxidace p re by tečného l ; e í l l ) . Optimální l a b o r a t o r n í teplota a teplota
použitých reagcnlu se poh\*bujo mezi 23 ~ 25 l C , p n teploto nižš í aež zi V C jsou výsledky s t a n o -
vení V v y š š í . Dále je nutno dodrže t i předepsanou dobu redukce a ox idace . Průběh t i t r n č n í křivky
uranu roztokem K2 (-1"2^7 s o ^l^psí přídavkem iontu VO**, ľká/.alo s e , že průběh krivkv závis í na
čis totě použitého p r e p a r á t u VOSO^, lako o\)tiinální se \^ví molární poměr VO^ + : ľ as i 1 : 1 .
S ros toucí k o n c e n t r a c í VOSO/ se zmenšuje hodnota směrnice t i t r a č n í křivky v bodu ekv iva lence .
Duležitvm faktorem ie i sjirávná k o n c e n t r a c e kysel i n\ í o s ť o r e č n é . Koncentrace k\ se líny ľos To r o č -
né pH redukci uranu dvo jinocrmu železem jná b v t 9 *~ 10 m o l . l " , v jiruběhu t i l r a c e uranu tivoi-
chrománem se má pohybovat asi od 3 do $,~j m o l . l " ^ . Výsledk\ mohou Iiýi ovlivněny 1 způsobem
ívdéni reakční směsi pře-1 vlastní t t t r a c í u r a n u . Koncentrace kyseliny s í r o v é , která se k ředění
používá, má vliv na rozptyl výsledku ado listé niír\ i ÍKÍ s^steiiuitickou odchylku.

I'£esnc^sj _o_ s p rá vnos t_mct od\-

P ř e s n o s t vážkově objemové m r a č n í metody b_\ i a ovoivna analý/ou colé ř;u\y uranových uiate-
ri'íl u • 3 in č rod íitiiíi od ch vlka s e počítá pomoc í vzorcu :

S i x - x ) 2

ŕ'2 :n- n - 1

pro větší počet paralelních stanovoní u, napríklad pro n > Í0, IÍĽIJO

s - k . R ; 2 )
n

při malém n,
kde X: ••• každé jednotlivé stunovoní,

)č . . . hodnota pritménj,
n . . . počet stanovení,
k n . . . koeficient pro n paraleln/'cli st^jnovení / l j ; ,
R . . . variační rozpětí \X - x ) .max min

Jnko príklad mohou sloužil výsledky analýzy vzorku kovového uranu, ktoré isou uvedenv
v tab. 1.

Z výsledku tab . 1 vyplýva, že relativní směrodatná odchylka stanovení 2 2 0 - 260 mg nava..i.k
uranu byla u tohoto experimentu rovna 0,01P nž 0,020'o. Směrodatná odchylka stanovení uranu
v navážkách cca 270 mg oxidu uranu je typicky 0,023 °*. Zvolí-li se místo přímvch navážek urano-
vých sloučenin príprava zásobního roztoku, tc kterého se navazují prámové alikvoty, je směro-
datná odchylka stanovoní uranu 0,01 'i nebo i nižší.

Správnost výsledku, což je souhlas experimentálně stanovené hodnoty s reľerenoní hodnotou,
ověřujeme při analýze primárních standardu, r e s p , standardních referenčních maieriálu N'MS ,
nebo účastí na mezinárodních srovnávacích experimentech zámkových laboratoří . Pro stanovení
uranu se používá referenční materiál NBS 960 (vvsoce čistv kov s definovaným obsahem 99,97^
Í0,017 M O .
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I ,ii . 1 Reprodukovatelnost stanovení
obsahu uranu ve vzorku kovo-
vého uranu Merck p.a.

• 1. série
c • : % v

' 99,918
j 99,900

99,885
99,903
99,868

. 99,922
; 99,899

99,879
99,904
99,916

- ;-: 99,898 %
s: ; 0,018 •:.-

v

2. série
% U

99,890
99,867
99,891
99,893
99,863
99,867
99,907
99,883
99,931
99,889

99,888 fi V
0,020 %

Správnost testujeme, za použití směrodatné
odchylky pomocí známého Studentova testu t /13/.
Vypočtená hodnota t se porovnává s kritickou
hodnotou t pro obvyklou hladinu významnosti
a = 0,03.

| x - Ref I
s (3)

kde x . . . průměr,
Rcf . . referenční hodnota primárního stan-

dardu NBS,
s . . . směrodatná odchylka.

Další vhodnou veličinou pro posuzování vý-
sledku je správnost A /14/ počítaná podle vztahu:

J i '

.-. ' 200-200 m£ navážky kovového uranu
ro j>o rozpuštění analyzovaly vážkově
ob iónovou Hiracní molodou

./n"
U)

ve ktei-ém
D . . . rozdíl mezi experimentálně nalezenou a re-

ferenční hodnotou (s ohledem na znaménko),
t . . . kritická hodnota Studentova rozdělení

( a = 0,05),
s . . . směrodatná odchylka,
n . . . počet stanovení.

h. u, v

iv.-l'.

Tonio v v raz vystihuje současně přesnost stanovení i systematickou odchylku.
Současno s každou sérií vzorku analyzujeme i několik standardu. Při zjištění statisticky vý-

inólio- ro/dílu od referenční hodnoty provádíme u analyzovaných vzorků korekci výsledků s ohlo-
IKI /.Jištěný 1*0 /dl 1 .

Me/.m.-í rodní srovnávací experiment SALE (Safeguards Analytical Laboratoř}' Evaluation)
iiizi: ie New Brunswick Laboratory, NBL , USA. V pravidelných, obvykle dvouměsíčních inter-
i-.'i so anal v/.u u' ru/.né materiály, v našem případě oxidy uranu s obsahem 88,1 % V a roztoky

ii.mu uranylu (10- 13 "\- ľ ) . Výsledky se porovnávají s referenční hodnotou NBL a s prúmč-
v .-.och /.účíistnéných laboratoří. Priimérná odchylka našich výsledku od referenční hodnoty NBL

dobí led on až listopad 1983 *-0,0il % rel . u oxidu uranu a -0,027 % rel . u dusičnanových
oku. Shoda s průměrným výsledkem všech /.účjsinžnvch laboratoří bývá ještě lepší.

Srovnávací experiment AQCS (Analytical Ounlity Control Service) Mezinárodní agentury pro
ovou energii slouží v podstatě podobném': účelu jako experiment SALE. Souhlas výsledku
ľorom'ní hodnotou MAAĽ a s nejpravděpoilobnó iší hodnotou získanou statistickým vyhodnocením
odku v.šodi laboraioří můžeme považovat /.a mír>i správnosti našich údajů. Úplné V3iiodnocení
oiloné v MAAI- obsahuje i posouzení statisticko významnosti odchylky výsledků od referenční
oiv . /.{ikládá se na T-tcstcch nulové hypotézi' a /.ahrnuje směrodatnou odchylku jak posuzova-
výsledku, tak i referenční hodnoty.
V i..lnilce 2 je přehled výsledku analýz vzorku UO2 z MAAE (intercomparison samples SR),
Vvslodky stanovení uranu potenciometrickou titrační metodou jsou vysoce přesné a správné.

Tab. 2 Výsledky analýz vzorků UO2 analyzovaných v UKL
v rámci programu MAAE Intercomparison

Vzorek

S R-40
S K-50
SR-60/ii
SR-60/b

Referenční hodnota
% U

86,962
86,242
86,882
86,882

s

0,021
0,023
0,023
0,023

Průměr ÚKL
» U

86,968
86,206
86,856
86,873

s

0,017
0,019
0,007
0,009

Rozdíl od ref.
hodnoty %

•0,006
-0,036
-0,026
-0,009

ľrumemý výsledek UKL není v žádném případě ttatiaticky vý-
znamně rozdílný na hladinč pravděpodobnou! 95 % od referenční
hodnoty M A AU.
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]í. Stanovaní inakrokoncentraeí plutonia

IVo stanovení mnkrokonccntrací plutonia \'—23 infi Pu ) byla zvolena nepřímá oxidačně rednkč-
ní m r a č n í metoda. Základní práce, /.e kterých se vycházelo a kloní byly vhodne modifikovány pn
v, pracování metodiky , byly práce Drummonda a Crania /10/ a Srfnivasana a Ramaniahíi / l i / .

ľ r 'j.1 ̂  u.1 jibiLr^^
Plutonium se oxidu ie v pros! rodí kyseliny sírové na PiúVl) pevným peroxidom stř íbra í II),

klor\ so jií-idá v nadbytku. No/reagované i\.c(ll) se rozruší za laboratorní teploty pf-obytkom kyse-
hnv amidosírové. V iKil.-í fáz i ex|>eriinei\l;ílního postupu se Pu(Vl) zredukuje roztokom Molí rovy
soh i. ľoí N I I / ^ Í S O / ^ ) ziiiímélio titrn , ktorý se odváži a přidá se v 20 - 25 \- přebytku proti s lo-
elnomeirii . Pŕobvtočné ľ c ( l l ) se lilniio standardním ro/l okom dvojchromanu 'i rasel nétio . Indikace
liodu ekvivalence ic potcncioinelrická . Používa se elektrodový pár Pt-elektroda - morku rosulľá -
Kn.i eleklroila a tilruie se k potenciálu 2j0 inV . Ro/díl mezi množstvím pndaiiólio a rel itrovaného
/eloza odpovídá množslví plutonia ve vzorku.

.Meloda palí í k selektivním n poskyluie ivprodnkovalelne výsledky. Sianovení plutonia nerusí
piitomno-st uranu ani že leza. Metoda ie vhodná pro stanoven! plutonia, v plulouiovy'cli plouéeninácli
', oxid\ . karbidy) v solích, ve směsných palivech typu (Pu,V)O2 í roztocích. Stanovení p<lu1oiiia
ru í̂ pouze elementy, ktoré se oxidu ií účinkom Ap(ll) a potom se ž.eleznaly'mi ionty rediikuií a > ,
Ce , V, M u ) ; přítomnost lip snižuje přesnost stanovení.

JS il'}} 9J Í14.Č- ——xPc £ inte ji táljú mu. JiSLstiilii1

Prvním stujuům experimentálního postupu, který muže ovlivnit přesnost stanovení plutonia,
ie oxidace Pu na P u ( V I ) . Z používaných možností (kyselina chlorisUi za vyšší teploly cca 360 L C ,
pevn\ ApO za pokojové leploty ) byl vybrán dni h v způsob. Osvědčil se zejména v podmínkách práce
v rukavicové skř íňce . Zdrojem nižších výsledku muže být nedokonalá oxidace plutonia (malý nad-
bvtek AgO). Zdroiem pozitivní chyby stťinovcní Pu je nedokonalé rozložení nadbytku A p p . V našem
postupu se osvědčil rozklad App kyselinou amidosírovou.

Př i redukci Pu(VI) roztokem žoleziiíilé soli muže být zdrojem chyb změna koncentrace 1 •'o(11")
s časom (nutno stanovoval faktor roztoku každý d e n ) . Dále musí být vybrán určitý přebytek ľ e i l l )
s ohledem na kinotiku reakce Pu( lV) — ť e ( l l ) a na přesnost stanovení přebytečného l ; e\l l ) r e l i -
trací dvojchrománem. Optimální přebytek I"e(ll) vzhledem ke stechiomelrii reakce s Pu(Vl) se
pohybu ie mezi 10 — 25 %.

Metoda vykazuje kladnou systematickou chybu ( ~ 0 , 1 0 až 0,lt>"\-), kloní se vysvětluje lnul
neúplným rozkladem AgO / l i / , nebo jako důsledek reakce A p f iontu se železnatými ionlv za vzni-
kn kovového Ag /12/. Ne jvliodně jší postu p pn? minimalizaci systematické chyby ie standardizace
metody pomocí plutoniovélio standardu NBS Pu-949c, který se analyzuje za stojných podmínek
lako vzorky.

Přesnost a správnost nctodv

Přesnost a správnost metody pro stanovení plutonia se ověřuje steinvni zpusobem jako u me-
tody pro stanovení u r a n u . E^řesnost popsané metody pro stanovení plutonia vyplyne z výsledku
t a b . 3, ve které je uvedeno stanovení Pu v roztoku dusičnanu, 7. výsledku vyplvvá , že směro-
Jalná odchylka ( s ) stanovení 16 mg Pu ie rovna 0,075 °í.

ľab. J Stanoveni obsahu plutoniu v roztoku
dusičnanu plutoniéitého

Alikvot
c •

i
2
3
4 •
5
6

Navážka Pu(NOi)/
(ft)

1,1826
1,1214
1,1921
1,1167
1,1613
1,1352

Nalezeno
mfi Pu/fi roztoku

U.367
U.35S
U , 379
14,362
14,386
14,364

Průměr x - 14,369 mg U/l K roztoku
s_ - 0,075 %

Správnost metody pro stanovení Pii byla
ověřena analýzou standardního materiálu NHS
949c a analýzou kysličníku plutoničitého v rám-
ci experimentu SAL li. Analýza standardu NMS
949e ukazuje, že odchylka od referenční hod-
noty je rovna +0,1 až 0,2 %. P rume m á odchyl-
ka od referenční hodnoty pit stanovení plutonii)
v P11O2 (projsram SAL li) byla v olnlobí červen
1983 - únor 1984 rovna -0,101 *<.Chylia refe-
renční hcKlnoty NHL je 0,1 %. Výsledky ť'Kl.
jsou dobře srovnatelné s výsledky ostatních
zifrukovve.il laboratoří.
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Dále bvlii studována lii infračervená spektra katexu KU-2xťčs (výrobok SSSR) a Wofatit
Rll (výrobek NDR) a a noxu AV-17xočs (výrobek SSSR) a Woľatit RO-SC (výrobok NDR), ozá-
řenvch v prosí rodí odvzdu sněného vodného roztoku O,1M H^DCj + 0,002M NJI^Oll, simulujícího
chladivo, i v suchom stavu za prítomnosti vzduchu různými dávkami y -záření (absorbovaná
dávka 0,P4 - 2,38 kC.v). Většina změn ve spektrech po těchto dávkách se dala registrovat pouze
diľorenciálním měřením, nicméně bylo možno pozorovat řadu strukturálních dějů, jako byl napr.
vznik suironamidové skupiny S:O v katexu KV-2xcvs, intenzívní destrukce pol\ merního ioniomě-
ničového řetězce (podle změn p:ísu charakteristických pro různé typy substituce aromatického
ládra), vzrůst obsahu vody, rozklad silně bazických skupin a odštěpení metylu v anexu AV-17xívs
a dal š í změny •

/.a účelem ověření struktury bvl a měřena spektra /£/ kyselé ľormy a dvojsodné soli deri-
vátu fluoresceinu , tzv. bengálske červeně, užívané vo formě značené lolj jako radiofarmaeeu-
tickv preparát pro diagnostiku. Pro kyselou formu je charakteristická přítomnost oslrého ab-
sorpčního pásu u 34-iO on" ' , pri razeného valenční vibraci Oil. Je jí rolativně nižší frekvence je
pravděpodobně způsobena intcrmolckulární vodíkovou vazbou. Přítomnost 3 členného nen.isyco-
nólio laklouového kruhu v molekule bengálske čei-voně jo potvrzena intenzitním dublelem V C:O
u 1778 a 1783 cm"* .

Infračervené spektrum dvojsodné soli vykazuje některé změny ve srovnání se sivklrern ky-
selé formy. Pás VOll u SLLO cm"' podobně jako V C:O laktonového kruhu u 1 780 kompletně
mizí; u 1612 cm"' se objevuje pas střední intenzity ukazující na chinoidní stnikttirii molokiily
bengálske červeně a další pás nad 1500 cm odpovídá karbonylu kcirhovv love skupím- vázané ve
formě soli.

Dublet absorpčních pásu u ~ 1788 cm*' muže tedy sloužit jako indikátor struktury molekuly
bengálske červeně. V alkalickém prostředí existuje molekula bengálske červeně v chinoidní for-
mě, Gkysclením se chinoidní forma přemění na laktonovou, která je nerozpustná vo vodě, ale
rozpustná v chloroformu. Nebyl nalezen žádný jednoznačný důkaz pro existenci jiných struktur
benfálské červeni.

V rámci dvoustranné spolupráce s ľstavem jaderné fyziky v Krakově / j / hýla pomocí infra -
červených spekter studována struktura komplexu vznikajících při extrakci roztoku VO2\NO^)9
ve £M llNOj O,1M roztokem oktnetyltetraaminopyrofosfátu (OKTAPP) v CHCI 5. /. infračerve-
ných spekter vyplývá, že interakce uranylových iontu s molekulou OliTAl'P so projevuje přede-
vším na obou atomech kyslíku P = O skupiny, kde dochází k výrazné polarizaci a částečné ztrátě
jejího dvojného charakteru. Frekvence absorpčního pásu vibrací této skupiny se tím snižuje
o'^'60 cm"' i tato interakce nemá pozorovatelný vliv na charakter vazeb ve zbvtku molokulv
OHTAPP. Při studiu analogického komplexu získaného ve formě nerozpustné sražemny při zá-
měně CHCLj tetrachlormetanem byl navíc pozorován posun frekvence antisymetrické valenční
vibrace iontu uranylu, který svědčí o změně jeho struktury v důsledku interakce s OĽTAPP,
ľkázalo se, že metoda infračervené spektrometrie je vhodná nejen ke studiu kvalitativních
vztahu ve studovaných systémech, ale při znalosti stechiometrie studovaných komplexu u lze
použít i pro kvantitativní stanovení jednotlivých komponent, což jo výhodné při extrakci a napi-,
i měření stupně degradace použitého extrahontu v průmyslových podmíiikách.

Z řady dalších aplikací infračervené spektroskopie je třeba uvést ještě alespoň studium
uranových rud /6/ v souvislosti s potřebami stanovení stáří hornin pro prospekci uranovvcli
ložisek.

Pro první sérii vzorku, obsahujících 1,6—31 % V , byly' charakteristické ostré absorpční
pásy u 710 a 87Í3 cm"I, ukazující na přítomnost karbonátového anionlu. Dále byly pozorovaly
3 i více absorpčních pásů v oblasti 200 - 600 cm-1. Intenzívní a široký pás u ~ 1050 cm"l,
dále pás střední intenzity u ~45O cm"' a dublet mozi 7o0 — 800 cm"' potvrdily přítomnost sili-
kátů .

Podstatné snížení obsahu uranu (z 31 na 1,6 %) se projevilo ve vy jasnom spektra v obla-
sti 250 - 600 cm"', kde se položířky pásů zúžily a tím se pásy staly mnohem výraznějšími.
Jelikož UO2 i hexagonální U^Og vykazují v této oblasti intenzívní široký |KÍS, je možno před-
pokládat, že lepší rozlišení pásu vzorku s nižším obsahem uranu je spojeno so snížením inten-
zity zmíněného širokého pásu VO^, resp. l^Og. Tento poznatek muže sloužit pro semikvan-
tttativní odhad obsahu uranu z infračervených spekter v rudrich tohoto typu.

Druhá série vzorků obsahovala 0,2 - 9,2 % U. Na rozdíl od první série nebyl ve spek-
trech nalezen žádný důkaz o přítomnosti karbonátu. Široký pás u ~1030 cm"', špatně rozli-



sen;.' triplet mezi 4.00 — 550 cm"', pás střední intenzity u ~ P4-0 cm"' a dublet u ~ /90 cm'' oil -
halily přítomnost složitého silikátu napr. typu arfvcdsonitu nebo ricbockitu ; tyto minerály je
možno považovat za hlavní složky rud druhé série vzorku. Relativně nízký obsah uranu se pro-
jevuje v lepším rozlišení pásu mezi $00 — 600 c m ' ' .

Srovnání spekter druhé série se spektry standardu připravených v MAAH pro kvantita-
tivní stanovení nízkých koncentrací uranu ukázalo značnou podobnost obou druhu spekter. Z to-
ho vyplývá závěr, že druhá série vzorku má stejnou strukturu jako uranová ruda z dolu Los
Ratones ve Španělsku, kterou MAAE použila jako matrici pro standardy.

Ve spektrech třetí série vzorku z Cs. uranového průmyslu dominovaly ostré intenzívní
pásy u 712 a 875 cm" , svědčící pro přítomnost značného množství uhličitanu. Sirokv intenzív-
ní absorpční pás s maximem mezi 1000 — 1100 cm"' byl přiřazen vazbám Si-O, které jsou ob-
saženy ve velké skupině sloučenin křemíku různého typu.

Literatura

1. V. Sára, Ľ. Listík, I. Obrusník, J. Moravec, A. Habersbergerová , F . Petei-ka: Con-
tribution to the investigation of problems concerning the cooling water of the research
VVR-5 reactor. Report ÚJV 691S-CH, 1984

2. | . Moravec, V. Sára: Infračervená spektra iontoměniču degradovaných zářením v pri-
márním okruhu jaderného reaktoru. Čs. časopis pro fyziku 34A, č. 5, 512 (1984)

3. L. Šourková , A. Habersbergerová, ] . Moravce: Infrared spectra of irradiated ion ex-
change resins. 7. čs. spektroskopická konference, České Budějovice, 19Sí

L. J. Lengyel, V. Sára, ] . Křtil, J. Moravec, ] . Večerník: Mechanism of extraction of
tetrachlorototraiodofluoresceine (Rose Bengal) into chloroform as studied by IR spec-
troscopy. Radiochem. Radioanal. Letters 5bÍ2), 81 (1982)

5. P« Crychowski, J. Mikulski, ] . Moravec, V. Sára, L. Šourková: Investigation of com-
plexes of octaethyltetraamidepyrophosphate COETAPP ) with uranyl salts using infrared
spectroscopy. ] . Radioanal. Chem. 75, č. 1-2, 81 (1982); referát na XXV. maďarské
konferenci o spektrální analýze, Šopron, 1982; Raport No. 1143/c, Instytut Fizvki
Jadrowej, Krakow, 1981

6. J. Moravec, L. Šourková: Study of uranium oros by IR spectra. Z. angew. Geologie
- v tisku; Tagung Nukleare Análysenverfahren 1983, Dresden

59



N1 L ľ T RONOVA AKTIVAČNÍ' A NA L Y /A R H ľ ĽK kNČNICl I MAT1-.R1AL1

lan K u č e r a , Ladis lav S o u k a l , l'JV

V článku jo zdůrazněn význam neutronové akt ivační analýzy ;NAA)
p n p r í p r a v e re ferenčních mater iá lu ( R M ) a LSOU uvedc-iu n ě k t e r é praco
/. telo oblas t i provedeno v poslední dobo v ĽIV. Metoda ins t rumentá ln í
NAA bvla použila k losiuiu homogeniu a s tanovom 2o pi^vku v novo p r i -
pravených RM e l e k t r á r e n s k ý c h popílku, označených jako I.NO, |-:Oľ
a i .CH. ľi-o kontrolu s p r á v n o s t i byly stejnou metodou anály zovány N!US
S R M - l l ' j j . , 1 r a c e Ľlements in C o a l ' F l y Ash a 1AKA C R M S o i l - j a RM
S o i l - 7 . Metodou radiochemické NAA byly stanoveny prvky Ol . Cu , Mn,
Mo .1 in v biologických mater iá loch NliS SRM-1577 Bovine L i v e r ,
l lowon's Kale a IAKA RM Milk P o w d e r A-l 1 a Animal Muscle i l - 4 . Ve
všech př ípadech byla prokázána velmi dobrá p ř e s n o s t a správnost vý-
sledku NAA.

1 . I'voil

Referenční mater iá ly ( R M ) jsou v chemické analyze /.pravidla lodiným p r o s t ř e d k e m pro
/ ' i - továnt s p r á v n o s t i v\'slodku analv^ a n e p o s t r á d a t e ! n\ m pomocníkem pro opi imal i /ac i a ka l i -
braci ana ly t ického p o s t u p u . RM pro chemickou anal\'/-ľ isou d o b r o c h a r a k t e r i z o v a n é , stabilní
a homocenní mater iá l\ , lež ma ií e x p e r i m e n t á l n e stanoveny a n^ ur^ ilé úrovni čer t i ťikovánv
^/.aruceny, d o p o m č e n v ) k o n c e n t r a c e - iŕdnoll ívých s loučenin nebo p r ku '. rámci uvedené eh\l>\ .
Nejvyšší tř ídou isou p r i m á r n í RM, je.iichž v las tnos t i jsou cer l n ikev,',n\ uzuáv.inýini náro<lníim
labora lo ívmi nebo lir.tih pro s tandard^ s použitím no jsprávi 'č jš ích a ne ipresne i-ídi doslupnýcli
měřic ích technik v souladu s požadavky na jejich konečné u r č e n í / I / . Podle meziná rowlnícli
o r g a n i z a c í pro s tandard\ , iako ISO a IL'ľAC, se piv p r i m á r n í RM doporučil |o pou/ívat termínu
cer l i l iko\ aiié r e ť e r e n č n í materiií ly i CR M ) ; americký úřad pro s tandardy l 'S N H h , k t e r ý je
nutno považovat za vysoce autor i ta t ivn í a pravdepodobné nejvíce zkušenou a v tem to oboru n e j -
dé le pracuj íc í i n s t i t u c i , používá termínu s t a n d a r d n í r e f e r e n č n í materiály i 5 li \1) / 1 , 2 / . S e k u n -
: 1. i n: í RM, p ř í p a d r ě UM nižš ích tříd (working RM , in-house R M a i . ) jsou př ipravovány pro
•ríiiie použití jako pracovní s t a n d a r d y a předpokládá s e , že leiich v l a s t n o s t i isou u r č o m na

/ákladč s rovnání s pr imárními R M .

ľ i i p r a v a R M it- velmi náročný analytický úkol , počínaje odběrem a homogenizací vzorku
a konce t e r t i l i k a c i obsahu složek ne j spolehl ivě tšími Vtj. n e j s p r á v n e jšťnti a n e j p ř e s n é iš ími)
a nal > t ickými melodiimi. P ř i s tanovení obsíihu prvku, zejména ve stopových k o n c e n t r a c í c h , se
při př ípravo RM výziiamnč uplatňuje neutronová akt ivační analýza (NAA) jak při tes tech homo-
genní, , tak hlavně při cer t i f ikac i obsahu p r v k u . Hlavním důvodem pro r o z s á h l é používání NAA
je velnu dobrá správnost a p ř e s n o s t s tanovení stop prvku, která je dána jaderným c h a r a k t e r e m
motoih u iozávis los t na chemické vazbě prvku ve v z o r k u ) , velmi nízkými mezemi stanovitel nosti
prvku Uiž l C ' - ' f ) a prakt icky zanedbatelným vlivem s lepého pokusu. Dalšími výhodami je
možnost stanovení velkého počtu prvku v jednom vzorku (až JO - 4 0 ) a možnost nedost rukčnílio
provedení analýzy v př ípadě př íznivého s ložení m a t r i c e , l .ze n a p r , u v é s t , že při p ř í p r a v ě
SRM pot řebných pro kontrolu znečištovánť životního p r o s t ř e d í ( u h l í , popílky, biologické ma-
t o n á h ) jsou v NH!i obsahy prvku z jO — SO '.• cert i f ikovaný s použitím NAA, u RM a CliM p r o
podobné účely (pudy, biologické m a t e r i á l y ) , př ipravovaných Mezii iárodní agenturou piv a t o -
movou energ i i ( l A í i A ) , činí podíl prvku cert i f ikovaných s použitím NAA 9 0 - 100 ".- / J / .



Rostoucí po/ad.ivkv n.. spolehlivost an.il v i iekých metod, jež je u e / l " l n á v mnoha oborech
výzkumné i výrobní ^ ínnosH. /vy sují vwnam a potřebu R M . Vzhledem k nezastupitelné úloze
X'AA pr i jetích príprave byla léto problematice věnována v poslední dobo zvýšená pozornost
i v oddelení aktivační aiia)\z'> ľ IV , Predložená práce shrnuje některé výsledky použití \'AA
p r i pr íprave RM dosažené ve spolupráci s národními i mezinárodními organizacemi. Pro 1'stav
radioekologie a využi t i jaderné techniky U ' R V J T ) , Košice byly an. íly /.ovány československé |í\l
e lektrárenských popí lku, pro 1AI;A R M pud a biologických m a t e r i á l u .

2. Instrumentální neutronová aki ivuční analýza (1NAA) referenčních materiálu popílku a p.nl

Ve specif ických podmínkách es. energet iky, kdo hlavním zd ro lem e lektř iny je dosud spa-
lování nízkokval it mho u!\lí,isou e lektrárnv vvziiamnvm zdrojem zneči štování ž.ivotního p r o s t ř e d í .
Vhodné RM pro kontrolu životního prostredí ( u h l í , popí lek, a e r o s o l ) byly zatím dostupné pou/o
z amerického MBS za devizové p r o s t ř e d k y . P r o t o byla v 1'RVJT,Kosice připravena sada RM
elektrárenských popílku označených j í i k o H N O , Y.OV, \iC\\ /4- — 7 / , které budou zařazeny i juko
RM v rámci RVHP. Testy homogenity těchto nové připravovaných RM byly provedeny metodou
INAA i$i a bylo stanoveno lémer 30 převážně stopových prvku pro účely cer t i f ikace / 9 / . K ove-
rení správnost i výsledku Í\'AA by 1 \ současné analyzovány vzorky MBS SRM lbooa - 1 race
Moments m Coal l-ly Ash /10j , 1ALA CRM Soi l-5 / l l / a IAHA R M Soil - 7 /12/ (v dobe ana-
K'z\ jako vzorek neznámého s l o ž e n í ) , které ]sou svým složením podobné elektrárenským popí l-
kům a které maií cert i f ikovaný koncentrace velkého poetu prvku , je/ jsou důleži té pro monito-
rov-,iní životního p r o s t ř e d í .

2 . 1 . KxiicM-jjnenKUní_yási

Vzorky a standardy zatavené v polyetylénových ( P H ) pouzdrech byly ozařovány v jader-
ném reaktoru VVR-S krátkodobé (doba ozařování 1—3 minutv, hmotnost vzorku 23 — rj0 mg ̂
potrubním ozařovacím zařízením nebo dlouhodobé <doba oza řování 2 hodiny , hmotnost vzorku
SK) — 100 m.g) hustotou toku neutronu 2 — j . 1 0 ^ c i i i "^ s " ^ .

\H?rcni spekli1)- zá roní gama bylo prováděno po vhodných vvmíracích dobách / ť , 0 1 / .Í.09O
kanálovým amplitudovým anal v z.tiorem Plurimat 20 s minipočítačem Mil l i-o" {lnlertechni<pic )
sjiojeným řetězcem l ineární elektroniky i C r t c c ) s polovodičovými CeC I. i ) detektory Ú ' | V ) .
Relativní účinnost detektoru {""o) a rozl išovací schopnost ( l ' W H M ) [tře 1332 keV folonv w V o
byly následuj íc í : detektor č . I : ', %, I-WIIM 2,3 keV ; detektor c. 2 : l1 °», FWI1M2,? keV .
Vyhodnocování spekter bylo j>rovádeno " o n - h n o " upraveným firemním progr,unem PRM O1CV21. ,
umožňujícím i výpočet konečných v ý s l e d k u .

Pro představu, \' iak ^iix^kém ivzínezí b\K sledován\ koncentrace prvku ve v/orcíc! i po-
pílku a pud metodou INAA, jsou v tabulkách 1 a 2 úvodem vvsledk\ analýz \'HS SRM 1 (i.ij.i
a 1AI-.A CRM Soi l-5 v lednotkách koncentrace jako a ritmetteký \irunwr. x", , (ze o nez.iv isKčh
stanovení) a údaje o presnosti a správnosti .isoii vvj,iil řeny směrodatnou odchvlkou , s. to tí
re lat ivní hodnotou, s ,-, a re lat ivní chybou, d , . . Výsledky analýz ostatních RM popílku a pud
jsou pro jednoduchost vyjádřeny graf icky na o b r . 1 - 6 ve forme relat ivních obsahu, x . ~š ,"x ,
kde .\! jsou cert i f ikované ( informační nebo l i tera m í ) hodnoty a chybovými intervaly isou v \ -
značenv re lat ivn í hodnot v clivh cert i f ikovaných hodnot a směrodutuýdi odclu lek u hodnot stano-
vených v ľ J V .

Pí'i hodnocení přesnosti \ rýsledku metody IN';\;\ znst íme, že u většiny analvzovain'eh ma-
t e r i á l u je pro prvky A I , A s , Ce , Co, C r , Dy , l í n , I-'e, K, l.a, Mn , Na, S e , Srn, I'll a V hod-
nota .« nižší než ~> •".-, p iv pr\'ky Ha, Cs, II I ', S r a ia se hoilnola s ,- pohybuje v rozmezí
3 - 10'".- a pouze u prvku C a , Rb, S b , \V je s ,- vetší ne/ 10'".-. Přesnost stanovení lepší ne/
i3 "i j o , zejména pro í.lopové koncentrace pn'ku , velmi dobrá a zcela vyhovující i p iv c e r t i f i -
kační analýzy. Poněkud horší přesnost stanovení některých prvku lze vy svět l i l , za předpo-
kladu stejné homogenní d i s t r i b u c e všech prvku v RM, nepříznivým po/tiéreiii signál/šum v d ů -
sledku blí/.kosti stanovovaných koncentrací k mezím slanovi le lnost i prvku metodou INAA, co/
je obzvláště plalnó pro prvky Ha, C; i , Rb a W,

P ř i posuzování správnosl i výsledku metody 1MAA musíme vycházel ze iména ze srovnání
s hodnotami cert i f ikovanými pro i\liS SRM Ib33a 110/ a s hodnotami cert i f ikovanými s vysokým
stupněm spolehl ivost i pro 1A1-A CRM S o i l - j (viz. t a h . 1 , 2, o b r . 1 , 2 ) . / tabulek 1 a 2 je
v i d ě t , že s výjimkou stanovení Ce v posledně uvedeném RMbyly ztišlény systematické clu bv
menší než. ~> °o, ale většinou ještě n i ž š í , což. potvrz.uje vysokou správnost výsledku metody INAA

62



I - I vľ

\ H S SUM Io83.i
s in Co.il l-'l\ Asli

2 V.^kxlkv IXAA 1A I • A CRMSoil-5

j l V v , ' k

ľ . ' • • • • • • ' •
!_ . _ . . .

AI •".•

ŕ \ ^

ľ...
Co

U. o
^' r
t. r.

í D

! • . • :

C. Í

í I t i

K . •".-

1 . i

M l !

\ ' . t .•'-•

K l i

.SI)
S r
S n i

S l -

• | ' . i

ľ l i

ľ,,-.
ľ
V

w

r; .... ""

14. 87*0,188
14714,3

1415^51,8
184Í7.2

44.7*0,75

1 1 ,0*0, 83
14,0*0,28
8, i-810, Obi
9,82-0,077

• - 7 Í 5 . 2
7,6*0,66

0,1410,022
1,877ÍO,O462

88,9 l l ,25
17-118,0

0,172í0,0020
187* 26,0
i, ,8ÍO,89

40,5-0,54

18,8*0,41
807*58,4
1,7*0,22

24.510,88
0,8210,081
10,110,87

2*-X!*10.0
5,0*0,74

0.98
2.03
3,i>o
3,91
1 , b8
8.78
- , > J

1 ,58
1 ,66
0,88
9,12
8, 08

15.71
2,40
1 ,49
1 , h8
1,16

18,98
5 .78
1^83

2,1b
7,28

12/14
! , 85
9,87
°,73
8,4:j

18,21

i l o d M O l . i

vi'.s'VuV

14
145115

1500
180

46
196*0

1 1
•;i3)

9,40*0,10
58

7,(1
Í0.16)

1 ,88^-0,06
í 78-87,9)

190
0,17^0,01

181*2

40
í 15-18,8)
880*80

íl.7iO
24,7í (),8

10,210,1
800
:5,4)

d , .

;-.-)

+ 2 . 0 4

M ; 38
-:), / 8
^2,22
-2,82
0,00
0,00
-

-8,00
-0,85
-1,72
0,00
-

-0,16
-

-5,79
•0,94
•4,58
-2,85
+1 ,25

-
-2,77

-
-0,81
* 2.50
-0,98
-3,33

-

hodnou s udJni'm celkovo chyby jsou c o r l i -
ľikowmé hodnoty, hoilnoty bc/. ud.iní chyby
Usou inľormiiční liodnol\", hodnol\' v /.;Ívor-
k.U'h jsou útUijo /. I iio r.'itu r\ /23/

Pi-\vk
i/i.c/e)

AI ,'V

As

Co
C ľ
C s
Dv
hu
l-"e ,'.-
O ; i

I f ľ
In
K
Lei

M n

N;i ,%
Rl>
Sl>
So
Sm
S r
T ; i

Th
Ti ,'\-
ľ
V
W

x * s
; N - 6)

ť,36-0,300

94,0-4,4,
383*62,0

'","", ľ i ;i
13,0*0,70
28,2*2,80
57,0*8,72
8,7*0,19

1 ,1010,099
4,28*0,249
18,9*2,98
6,110,64

0,0910,010
1 ,77210,0390
27,H1,79
908127,2

2,02810,0900
132119,4

14,910,60
14,410,81
5,210,29
815*57,7

0.74*0,107
11,2*0,54
0,5610,012

3,4*0,64
15319,8
4,2*1,00

s,.

;••-•)

3,58
4,í 8

11 ,63

4,67
8,10
o,58
5,14
9,00
5,82

15,30
10,49
11,11

2,20
6,61
3,00
f / /

" - j - r —

14,70
4,08
5,63
5,58

18,82
14,46
4,82
2,14

18,82
6,08

28,^1

Hodnota

1/\1-.A;'/11/

8,1 9*0,28

5W *38
rfi ~' ^ 0
14,8*0,70
28/1*2 8
56,7*3,3
4,0*1,0

1 ,18ÍO,O8
4,45*0,19
18,4*1,6
o,30*0,8o

-
1.86-0,13
28,1*1,5
852187

1,92*0,1 1
188*7,4

14,3*2,2
14,8*0,66
5,42*0,89

880
1,704*0,066
11,2*0,78

0,47
8,04*0,51

151
5,1

,1,.

( ' • . •>

t 2 , 0 8
•0,11
-4,9°

•1 .85
-2.42
• 0.58
-7,50
-6,78
-8,82
'2.72
-8,17

-4,7 ?

-8,36
-6,57
+5,08
-4,83
t4,20
-2,70
-4,00
-4,53
-8,14
-0,88
+19,15
•11,84
• 1,32
-17,65

a ) hodnoty s ucuinítri chylu- jsou c e r t i f i k o v a n é
hodnoty (v i/ o b e . 2). o ŕ i a t n í hodnoly jsou

c 1.3

ŕ
r Ľ

1.0

0.9

ne

,,1!

1 J]
J r f -f-1*rr

'• ' '• '• I I I ! ! I I I I I ! I I ! ! I I I ..

• •=• D/ E J fe r*a •« in K i <J Mr, S-.: =fc Sí> Sc S<n Sr Ta Th L Ľ V *

pr.ok
Ol)ľ, 1 Přesnost a sprúviiosi výsledku INAA pro
N1SS SRM 1633a-Trace Ľlomonts in Coal ťly Ash



O l ) ľ . 2 ľ r o s n o s i a s p r á v n o s t v ý s l e d k u IX'AA
p r o IAI:A C R M S o i l - 5

V v s v o l l ívky k o b r á z k ů m :

c e r t i f i k o v a n á hcKlnotii o io ií c e l k o v . í oh\ IM , \ ' H S S R M H V V V I )

i-^rl i l ' ikovíi iKi 1K-<II-IOI:. S v v f o k i ' i n s t u p n o m s p o l o h l i v o s l i ;i j o i í i n l o r v ; i l . s p o l o h ! i v o s l i

ÍIAI-:A C R M S o i l - ô )

c o r t i l i k o v c i n á h o i l n o u i s u.s j ioko iiv vm s i u p n o i u s p o l e h l i v o s i i a je ií í n l o ľ v a l ä p o l o l i l i -

v o j t i ( I A H A K M S o i l - 7 , R M V X O , W ľ , i- .CII)

c e r l i ľ t k o v Ľ i u í í h o t l i i o u i s p r i i . i t e S n y n í s l u p n ó n i S | > o l e l i ! i\ o : ; l i a ic u' i n í e ľ v a l s p o l o l i l l -
vosu ÍIAĽA CRM S o i l - j , IAHA KM Soil-7, RM h\'O, Í-.OC, CCIl)

necert iľikovaná , infonnačm hodnota <'i jo ií iniei"val i^poieli li\osi i ; 1A I \ A IČMSoil-~N

noceľiiľikovaná, informai-ní lioilnota ÍMHS SRM H\í.ia , IA1-.A C R M S o i l - j ,
RM I-.NO, HOP, ĽC1I)

literární hodnota

hodnota V J V ( a r i t . pt-umer t smer. odchylka /. b stanovom')

v naší laboratoři . Na základe tohoto zjištění inu/.eme vysvětlil rozdíly mo/.i iialo/oiiýiiii hodno-
tami n certifikovanými intervaly spolehlivosti, které so vyskytly v několika málo prípadoch
u RM Soil-7 \i>iO, UCH a IÍOP (viz obr. j - 6),spíše jako nedostatky certifikace,než jako chyby
našich výsledku ipouzo stanovení Mn a V v některých vzorcích si vyžádá další zkoumání). |o
nxitno si uvědomit, žo vvziiam cortilikovaných hodnot, chyb, intervalu spolehlivosti i vvznam in-
formačních hodnot se u jednotlivých )>roducontu RM (NBS, KAKÁ , ť'RVJT a j . ) i jednotlivých
materiálu (napr. RM lABA) liší, a to někdy podstatne ( l ,5 — 7, 10 — 12), Rozdílný přístup
k certifikaci vyplývá i z obr . 1 - 6. Pro materiály NBS (obr. 1 ) je typická certifikace omeze-
ného počtu prvku, avSuk s vysokou přesností (a správností), zatímco z obr, 2 — 0 vzniká dojem,
že ostatní výrobci RM se snaží o certifikací co největšího počtu prvku i za cenu horší presnosti
(relativní intervaly spolehlivosti pal statné š irš í nez 15 %u celé řady prvku v RM lAliA Soil-7
a pro prvky Eu , Ca, Sb a V v RM ĽNO, HOP a HCII).
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L. / . lve 1

Výsledky anaKv. KM popílku, pud a biologických materiálu dosa/.ené v oddělení aktivační
lin.il>/.y t'JV dôkazu jí výhodnost a noznstupitehiost metody \MA |iři pripraví- RM. Hvlv pt-ok.izám
hlavní přednesli metody, jako stanoveni velkého počni prvku v jednom vzorku, mnohdy nedestnikč
níin postupem ÍIKAA), velmi dobra' přesnost a správnost výsledku a velkv vvznnm metod-, KMAA
pro stanovení velmi nízkých koncentrací prvku, kloní se vyskytují nnpř. v biolo.cick\\-li 'matiM-i;i-
lech. Vypracované a overené metodické postupy nalézají značné uplatnění ne ion při přípravě 110-
\\ch KM, ale 1 při provádění rulinních sei-visních aktivačních analvz.
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INSTRUMENTÁLNi'NEUTRONOVÁ AKTIVAČNÍ'ANALÝZA POPÍLKŮ A AEROSOLŮ

Ivan Obrusník, ÚJV

Práce shrnuje některé novější výsledky a metodické postupy INAA
popílků a aerosolů používané v UJV. Komplexní postup INAA s využitím
dlouhodobého i krátkodobého ozařování umožňuje stanovení více než 30
prvků ve vzorcích uvedeného typu. Tím lze odlišit popílky emitované elek-
trárnami spalujícími hnědé uhlí od popílků z velkých zdrojů spalujících
mazut, případně i popílky z elektráren spalujících hnědé uhlí odlišného
původu. V případě aerosolů jsou výsledky INAA pozadových aerosolů pro
svou spolehlivost velmi důležité pro charakterizaci znečištění větších
územních celků v ČSSR.

Úvod

Rozvoj průmyslu, energetiky, zemědělství a dalších hospodářských odvětví s sebou při-
nesl též negativní jev - rostoucí znečištování životního prostředí člověka. Při kontrole zne-
čiátování prostředí je často nutno stanovovat stopová množství prvků (v mikrogramových i men-
ších množstvích). Tak malá množství prvků lze obvykle stanovit jen moderními, vysoce citlivý-
mi analytickými metodami, k nimž se řadí i metody založené na jaderných reakcích. Z nich za-
tím našla největší uplatnění metoda instrumentální neutronové aktivační analýzy (INAA).

Tato metoda našla uplatnění především pro svou vysokou citlivost, nedestrukční charak-
ter i možnost stanovení velkého počtu prvků současně. Je založena na ozáření vzorků (a stan-
dardů) v jaderném reaktoru s následujícím několikerým změřením spekter záření gama v růz-
ných časových intervalech od skončení ozařování.

Metoda INAA se pro kontrolu znečištování životního prostředí, především ovzduší, použí-
vá v UJV od začátku sedmdesátých let /1,2/, kdy se objevily polovodičové detektory, které
způsobily kvalitativní skok v použití této metody. Z počátku byly studovány možnosti použití
různých variant INAA při analýze aerosolů, popílků a uhlí /3~7/, později i při analýze lidských
vlasů, případně zvířecích chlupů, které slouží jako citlivý indikátor znečištění životního pro-
středí /8-11/.

V posledních letech byly práce na vývoji postupů INAA při analýze vzorků z oblasti zne-
čištování ovzduší směrovány na konkrétní cíle v rámci řešení etap státního úkolu P 16 "Ochrana
a tvorba životního prostředí".

Pro analýzu vzorků typu popílku nebo uhlí, případně jiných typů emisí, byl vývoj metody
INAA zaměřen na získávání dostatečně spolehlivých analytických dat, která by umožnila odli-
šení jednotlivých velkých emisních zdrojů (elektrárny, teplárny, ocelárny, cementárny atd.),
případně druh a kvalitu spalovaného paliva. Data by mčla postupně umožnit i určení relativního
podílu jednotlivých zdrojů na celkové úrovni znečištění ovzduií (a sekundární i daliích složek
prostředí) v jednotlivých oblastech.

Při použití INAA k analýze aerosolu byl výzkum smiřován na vývoj takových postupu,
které by umožnily spolehlivé stanoveni prvkového složení aerosolu odebraného v relatívni
čistých {požárových) oblastech. Tento úkol je náročnějif než analýza aerosolu z kontamino-
vaných oblastí, kde je koncentrace samotného aerosolu ve vzduchu i relativní koncentrace to-
xických prvků v aerosolu relativní vyšlí.
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Experimentální část

Vzorky spolu sc Standard}' (víccprvkovými) byly ozářeny v jaderném reakt»ru VVR-S v UJV
Řež po dobu 2 hod (dlouhodobé ozařování) nebo 1 minutu (krátkodobé ozařování) tokem neutronů
2.1013 cm-2 s-1.

Bylo prováděno 4096 kanálovým spektrometrem Plurimat 20 (intertcchnique) s vestavěným
minipočítačem Multi-Í? spojeným přes lineární řetězec (Ortec ) s polovodičovým koaxiálním Ge(Li )
detektorem (VJV). Celkové rozlišení systému bylo 2,5 keV, relativní účinnost detekce 5 %, vše
měřeno pro 1332 keV fotony 60Co. Naměřená spektra byla zpracována "on-line" programem PRM
01 verze 2L, který umožňuje i výpočet konečných koncentrací prvků.

V vzorků popílků a emisí se používají hmotnosti vzorků pro 1NAA 50 — 60 mg (dlouhodobé
ozařování), resp. 20 — 30 mg (krátkodobé ozařování). Hmotnosti uhlí jsou voleny obvykle 2-3krát
v\'šší. Vzorky aerosolů mívají hmotnosti 1—10 mg, přičemž u pozadových aerosolů se hmotnosti
obvyklo blíží hodnotě 1 mg. Vzorky aerosolů jsou analyzovány i s filtrem (membránovým), který
slouží k jejich odběru.

1. lNAA popílků, uhlí a jiných typů emisí
Byl navržen a odzkoušen postup mnohoprvkové [NAA s použitím dlouhodobého i krátkodobého

ozařování, který umožňuje stanovení více než 30 prvků. Celkový průběh postupu INAA včetně pře-
hledu stanovovaných prvků vyplyne nejlépe ze schématu na obr. 1. U krátkodobého ozařování se
obvykle provádějí dvě měření spekter záření y . Pouze v případě, kd\7 nelze z časových nebo ji-
ných důvodu provést INAA s dlouhobým ozařeváním, umožní třetí měření stanovení některých prvků
tvořících nuklidy se středně dlouhými poločasy.

krátkodobé
ozáření

AI, Ti, V

3a, Br, Ca, Cl,
Dy, I, \n, Mn,
Sr,(U)

As, I3r, Uu, Ca,
K , La, Na, Srn,
W (Zn)

vymíraní
10 min

vymírání
10-15 h

3. maření
40 min

Příprava vzorků

ozáření
1 min

a standardů

ozáření
3 h

vvmirani
4-6 d

1. měřeni
5 min

1

vymírání
20 min

2. měřeni
20 min

1. měření
20 min

vymírání
20-30 d

2. mě roní
40 min

dlouhodobé
ozáření

As, Au, Br, K, La, Na,
Srn, W, U, Zn, (Ga)

Ba, Ce, Co, Cs, Cr, Eu,
Fc, Hf, Ni, Rb, Sb, Sc,
(Hg, Zn)

Obr. 1 Schéma poatupu INAA acroaolů a popílků



Uvedeným postupem INAA bylo srovnáno prvkové složení popílku (úletu )z několika velkých
emisních zdroiú, především z. elektráren spalujících hnědé uhlí (jak z Mostecka, tak i z oblasti
Prievidze ) a ze zdrojů spalujících mazut. Výsledky INAA těchto vzorku jsou shrnuty v tabulce
1, ze kteié vyplývají podstatné rozdíly ve složení obou typu úletu.

Tab. 1 Srovnání koncentrací některých prvků stE.novo.ych mctoocii INAA
v tuhých úletech z velkých zdrojů spalujících různé druhy paliva

Prvek

AI ("o)

l-o (:%)

K (',)

Ca (1Í)
T i

Mn

Ba

S r
ľ

Dy

Co

S e

C r

S c

Rb

Th

Cs

Hu

Co

S m

As

Ca

Na

La

V

Ni

Cl

Koncentrace prvku v úletu (
Velké zdroje na hnědé uhlí

z Mostecka

12,1 ř 1,15

3,3 * 1,05
1,6 ?1,37
1,2 ?1,45
1,2 ?1,5
361 ? 1,35
450 ? 1,52

324 ?1,39
7,0 ? 1,43
6,0 ? 1,38
135 ? 1,32
82 ?5,0

181 ? 1,14

31 ? 1,33
138 ? 1,12

15,2 ? 1,29
33 ? 1,08

2,3 ? 1,63
53 ? 1,30

10,8 ? 1,40
470 ? 2,82

73 ? 2,37
2670 ? 2,19

69 ? 1,36
287 ? 1,4

67
75 ? 1,44

z Prievidze

7,0 ř 1,34
8,4 ?1,46

1,4 í 1,51
4,7 ?1,16
0,43? 1,84
755? 1,64
619? 1,35
234? 1,78
8,3? 1,34
5,0? 1,21

59? 1,12
78? 1,43

129? 1,57
26? 1,39

101? 1,31
8,3? 1,16

48? 1,49
1,16? 1,26

25? 2,14
5,4? 1,30

4590? 1,48
-

7110? 1,27
23? 1,16

121? 1,78
Í.50

400? 1,67

Áig/g)

Velké zdroje na mazut

0,21 r 1,93
0,22 ? 2,51

0,03 ?2,25
0,19 ? 2,8

-0,15
26,9 ? 2 , 5

< 4 0

< 40

0,27 ?2,4
<0,3

1,6 * 2,13
5,9 ? 1,84

13,0 ? 1,45
0,32 ? 1,82
2,6 ?1,56
0,16 ? 1,31
0,18 ? 1,75

-C-0,1

6,5 ?1,67
0,16 ? 1,81

17,3 ? 1,40
1,9 ? 1,22
520 ? 1,87
1,6 ? 1,82

4570 ? 1,44
2450 ? 1,49

640 ? 6,2

Jsou uvedeny hodnoty geometrických průmdrů pro 5 (Mostecko)
a 3 zdroje (Prievidza a mazutová topeniště)
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novvm míkľoskopom. ľnlivo:mazut (zvětšení 2000x)



Z tabulky 1 jsou též vidět rozdíly ve slo/.cní úletu z elektráren spalujících severočeské uhlí
a uhlí z oblasti Prievidze. Pro zdroje spalující severočeské hnědé uhlí je charakteristická vyšší
koncentrace AI, Ti, Co, Cr, Ce, La, Sm, Th a V, zatímco v úletech z oblasti Prievidze najdeme
především vysoký obsah As, ale též Ca, Fe , Mn, Na a Cl.

2. AVialvza pozadových aerosolu metodou INAA
ČSSR se prosti ednictvím Českého Ivydrometeorologického ústavu zúčastňuje "Koordinačního

programu monitorování a hodnocení dálkového přenosu znečistení ovzduší v Evropě" (EMEP). Pro
lento úkol je třeba pravidelně získávat data o koncentracích aerosolu z regionálních stanic, která
charakterizují úroveň znečištění většího území, nikoliv jen lokální extrémy úrovně znečištění
ovzduší. Právě při získávání těchto koncentračních dat o aerosolech z "pozadových" stanic se
velmi dobře osvědčuje metoda INAA vyvinutá v UJV.

Ukazuje se, že pro celkové zhodnocení významu jednotlivých toxických i dalších prvků v aero-
solu jo nezbytné provádět INAA s využitím jak dlouhodobé, tak i krátkodobé aktivace (viz obr. 1) .
Samotné výsledky analýz pozaďových aerosolů jen pomocí dlouhodobého ozařování, kterým lze ve
vzorcích stanovit prvky jako Sm, U, Cu, As, Br, Na, K, Au, La, W, Se, Ce., Th, Cr, Cs, Se,
Zn, F e , Co a Sb (viz tabulka 2 ) , sice poskytují velmi rozsáhlou informaci o procesu znečištování
ovzduší na území našeho státu, ale ukazuje se, že údaje o dalších prvcích, stanovitelných metodou
INAA s krátkodobou aktivací, jako V, AI, Ca, Mn atd., celkovou informaci značně zpřesní. Je to
způsobeno tím, že koncentrace těchto prvků jsou bud relativně vysoké a ve vzorcích homogenně
rozdělené (AI), nebo jsou pro některé zdroje velmi charakteristické (V pro spalování naftových
produktu).

lab. 2 Výsledky INAA pozadových aerosolů (Svratouch)
P o d m í n k y : F i l t r y S y n p o r 4 ( 0 35 m m ) , prosáto 117 ~ 155 m3 vzduchu (vzorky 1 — 3 ) ,
p r o s á t o 27 — 36 m3 vzduchu (vzorky 4 — 6 ) . Celková koncentrace aeroso lu
40 -50 yug/m3.

Číslo
vzorku

1
2

3
L

5
6

Sm

0,021
0,010
0,028

0,13
0,097
0,13

K

U

0,066
0,032
0,014
0,28
0,26

0,45

o n e

Cu

11,6
11,6
55,6
70,6
28,0

9,1

e n t

A s

1,6
1,4
2 , 2

3,5
6,8

3,3

r a c e

Br
1,49
0,93
1,82

4,20

3,06

3,47

P r
Na

211
63,2
122

178
196
141

v k u
K

39,8
79,3
97
277

213
239

(ng/m3)

Au

0,0031
0,0028

0,0024
0,0046

0,0087
0,0036

La
0,063
0,044
0,17
0,35
0,38

0,44

W

0,26
0,06
0,22

0,23
0,41
0,27

Číslo
vzorku

1

2

3
4
5
6

S e

0,21

0,075
0,43
1,16

0,84
0,64

Ce

0,41
0,11

0,29
0,31
0,37
0,82

Th

0,031
0,012

0,053
0,048
0,078

0,037

Cr

2,22

1,14
3,76
3,95
3,82
23,0

C s

0,059
0,042

0,084
0,22

0,28
0,20

Se

0,044
0,020
0,081
0,14

0,15
0,13

Z n

67,6
139
77

112

117

85

Fe

143
59

200
450
312

285

Co

^0,2

<0,2
<0,2

0,24
<0,l

0,16

S b

0,48

0,37
0,74
1,42
1,64
1,70

75



Tab. 3 Vvsledky analýzy referenčního
mestského aerosolu NBS SRM
1648 metodou s králkou aktivací
;8 stanovení, hmotnost aerosolu
5 mg)

Prvok

Al {%)
Ba
l í r
Ca (°.-)
Cl
Cu
Dy
1
In
M n
S r
Ti
ľ
V

Nal e zená
koncent race

Mi

3,44
651
418

3,79
4580

604
2,6

16,8
0,8P

765
212

4080
3,79

130

pm 1

*- 0,09
í 29
*- 25
í 0,37
- 100
t 86 *
- 0,2
- 2,5 *
í 0,0b
í 21
i 25 *
- 210
- 0,84
i 6

Hodnota NBS
(ppm) '/T3/

3,42 - 0,11
73/
500

4500
609 - 27

j
j 20
i 1,0
] 860

4000
* 3,3 - 0,1

140 - 3

Attoda INAA aorosolu s krátkodobým ozaí-o-
váním dává pro stanovení prvku tvořících krát-
kodobé nuklidv dostatečné spolehlivé hodnoty,
což bylo pivkíízáno exix?riment;ílně analýzou re-
ľorenčního aerosolu SRM 1648 z amei-ickélio NBS
(vi/, tabulka 3) . Konečný postup hodnocení aero-
solu odebraných v síti ĽMĽF i bli/.iu zkoumaní
procesu Mliečiíitovp,-íní ovzduší pak provádí na zá-
klade dat /. INAA , ale i z jiných metoi.1 (přede-
vším /. atomové absorpční spektrometrie) Cil Ml'
polnocí slo/.jtvch vvi^očeiních jiro^ramu zalo/.e-
nvch lui faktorové a slilukové analvze.

Ukazuje so, že 1NAA dodává velmi spolehli-
vé vxsledky o koncentracích ŕad\ (vrvki) v aero-
solech, zvláště při stanovení prvku jako As, Se,
Th , U, V a ,\ln, které lze jen obtížné stanovil
linvnii metodami chemicko analýzy.

x - blízko nebo pod mezí stanovitelnosti

Poděkování
Autor děkuje J. Hlažkovi z V U vzducholechniky v Praze za laskavé zhotovení snímku

částic popílku pod elektronovým rastrovacím mikroskopem.
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A.VAl.YTlCKIi MhTODY POlVIVANIi VRO FOTRĽMY ZÁRUK

Jan 1.likavsky, CSKAli

I sou uvedena významná množství ladorných materiálu / hlediska
/.i nik a 11 o I > \ 10 tich konvor/.o na materiál pro jadernou /.Uran. Jo disku-
tována dotekem doba a statistické v\'ber v/.orku pro analyliekou kontro-
lu ;i oba rakteri/ovánn rolo (.'střední kontrolní laboratoře ľ |V .

Cílem zánik MAAh 10 i riasná dotokeo zneužití vý/.namnvch množství jaderných maionálu
/. mírové ladorné cirnosti k v\'robč luderné obrano nobo pro jiné neznámé účel\ . Aby MAAK
dosah oh, Tntc
i roní mu/oino v zásado rozdělit ^lotlvou skupin. Jsou to evidence lailern/cli maioriálu a opa-
t roní i lo/oru a kotilo inmoniu lopiiokV d o / o r , ]ioóotoní a i d . ) . Kontrolní opa l ioní vsak n o p r o v á -
ilí pou/.o MAA1:, alo i s l . i t , ktorý pro.M rodu ictvím svého s tátního systému pro ovidonci a kon-
1 rolu ladornýoh MUIIOI-KÍIU (dalo ion statní s.\ slém ) do/.íra , /.da jsou j a d o n t é maloria ly v iod-
not l i\\ch ladornvch /.aří/oníoli pou/í\aiľ. p i v ui\"onó c i n n o s l í . V CSSR jo ří/.ouíin s tá tního
systému povóřena CSKA1:.

X'odťlnou součás t í kontrolních ôinnosl í v oblas t i jadorných mater iá lu je ovóřování množ-
ství j kvaht\ ladornvch inatoriálu - provádění jejích anály/-, V /.hledem k potřebám /.áruk
a k povaze kontrolovaných mater iá lu mají pou/tté analyt ické metodiky svá spooil ' ika. P r o ol>-
lasnění po/adavku na t \ t o motod\ je nutné si ne jdř íve všimnout /ákl.«lt,fYh k\f<intittjti\rních uka-
/.atelu pro uplatňování /áruk a p ro vyhodnocení efektivnosti zánikové e i n n o s i i . MAAK se ve
své kontrolní činnosti /.aměřuie na o v e i v n í , že se př í s lušný stát nesiia>í získat ladernou /.bran.
P r o t o ie v\'/.namné množství definováno jako prahové množství j aderného materiálu potřebné
k výrobě laderné / b r a n é . Vvznamná množství jednotlivých druhu jaderných mater iá lu isou u\'e-
dena v tabulce 1.

T a b . 1 Vw.namná množství ladernvch inatoriálu Je sainozřoj iné, /o /. hlediska s t á t -
ního systému (misí být jako významná
množství uvažována podstatně n i/s í
mno/.ství jaderných m a t e r i á l u , než jo
tomu pro úéel>' záruk MAAíi, nebot
s tá t se ifiusí chráni t i prot i zneužitím
jaderných mater iá lu z hlediska jejich
toxic i ty , rad ioaktiviu , vvvozu do za-
h r a n i č í atd. Vrčení významného množ-
ství te v tomto pnj>adě léz závislé nn
druhu činnosti, ve které se jaderný
materiál používá, na jeho celkovém
množství, složení atd.

Dalším kvantitativním ukazatelem, který ovlivňuje volbu analytických metod, je i/.v. de-
tekční doba. Detekční doba je definována jako nejmenší interval, který muže unlynotit <x\ pří-
padného zneužití jaderných materiálu k inspekci MAAE (příp. inspekci státního systému),
kterou se zneužití zjistí bez rizika, že bude za tulo dobu možné vyrobit jadernou zbraň, príp.
jaderny materiál použít k jiným nezákonným cílům. Detekční doba se odvozuje od doby konver-
ze , která představuje minimální dobu potřebnou k převedení jaderného materirilu do kovovo
formy vhodné pro jadernou zbraň, a její hodnota radové době konverze odpovídá. Doby kon-
verze pro různé druhy jaderný'ch materiálů používané MAAE jsou uvodenv v tabulce č . 2*
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í j | . . 2 Doha koinoiv.o výchozího .^dornébo ID.-J
n.i materiál vltodm' pro I.K) O J'J'OH zbraň l a k

K i sno , /o iak doh„i d etokco .
\ohkos i v\ /naninóho mi'o/-

'' \ c ho/. í mai o r i obu konwivd

Kovové I1!! j LI ľad ^ obohacouiui - - 1 J ľ
v\ -M'ĹII sio/. 20 '*•

j 7 - 10 d n u

, * ' " * •

" o b o olxlohné s l o u č e n í m
\-ysoco o b o h a c e n é h o HIMIUI Í 2 ^ - > 1 ' , 2 , v

ľ u , v\soco obohacený -.r ran í — G ľ , 2

v o/á roném paJ ivti

l'i\m obsahu iíeí meno no/ 20 \.- ^Jľ ,
2 ^ ľ noho "ľh

~ .í t ý l n y

• o me si co

1 rok

slví prímo ovlivnn ií po/adavk\ r.vi
pře SILOM pou/.iU'oh ana h. l iok\'o!i
molo<l . Cíli) io vč/naniné ÍHMO, si\ í
JIIOUM a doiokčnŕ doívi kí\ii--j', inu
ínusí' In* I pou/i lé ana!\ i ické inoto-
t\} presne i-í a pohoioveiší.

i 'o/adawk na [iľv.stioŕl anal' -
t iokýeii metod ic 1ÓV o^lvo/.ci) o<l

noho /uou/.ní jadortnoh maiori. i iu .
Pokvul j i roti pokla'dámo , /o /.no u / il í
v\/.naninóho mno/ství IHKIO u s k u -

toônoti-j* odo iíiiii ÍJ'ÍI) ooJ\'cb d.Írok jat loruvcl i matoriálu naiodnon a lonch nab ra/.oním m a k o t j i n i , pak
ŕ j j í i o / ř o it'io j'Oiŕol.Mi joino pou/.o kva l i la i i vn í cmalyt-ickou inoKxln , ktor.i poii/.o u r o í , M a so io<!na
0 iadoi-n\' nuitoriál noho o ncíhra/.ku. ľokut l proti pok1a<lamo , /o /.non/H f vC/nainnótio mno/stvi' hu-
do uskuloonôno oilojmulím o;íslí ru/.n\'cli dávok i.idornych m a l o r i a l u , pak inusi'iuo poit/.i'i u/ \nc\o~
ti v kvant i iot iv n í , k torvmi l/.o z j i s l i ľ , /.o v moŕonťcl i díívkvcb jo mon>i' tnno^/sU'i udoravcb m.iio-
r i á l u , WCÝ jo t iok larovano.

P r i kontrolo jadornveh nui lor iá lu noní vo většino případu mo/nó pro\o*si lOĽ '': ovoroiii*
voskor\'ch polo/.ck inventáre. Důvodem isou /.oiméiia Oasová omo/.em' .. ^apaoii t i pri'sbi-^iCoh l a -
b o r a t o ř í . Proto je nulne prováděl stat ist ický výber v/.orku , ktorý nám s danou pravdôj vlohiio.sl í
/.aničí, /.o /íakunó vyslodk\ l/o v/.tábnout IKI celý m v o n i á ŕ . M/\AÍ: pou/íwi i->r^ n ivoní pooiu v/or
ku /. dtiné skupiny dávok latíornýoh matonálu luísledujícrtiO posiupu.

Ide-l i o urôení po C tu vzorku pro kval i tat ivní ovó i'cní, /.o dano dávk\ olj^ahn ď <lok la ro\an\'
laderin n u i t e r i á l , v vchází ŕo /e v/.orcc I gross defect t o s t l

N - N o Cl - ^e.xp K/C) , kde ,o

M - počol v/.orku; \ ' o - pOv'-ot dávok; (3- pravílôpodobnosl T /.o auomálio nebude de lemová na ;
Li - inno/ťlvr' icicíei'ii'.'oíi ítjalerj.í i n , lebož /.nou/.iti musí b\ t s danou pravděpodobněji ŕ .1 - B ^
1 IKI t ková iio \ /prav id la so rovná v\'/jwniiióiiiu mno/sl vi ) j X - p r utn ó rue m n o/s i v í unl o rn\' c h ni a lo -
ľ iá )ti v fj.'ívce.

Pokini vsak 11 rod po k iáiiámo , /.e \:K\^ nič oi.ile riá 1 \ In K oi\\< )iiii.ín\ po -. .i si odl /. ied nol! i\ \ eb
dávok, iiroĽrno po^wt v/.orku w\ ' )d lo následu.jícíiio v / o r c o i p a r t u l doloci tost)

\' \ ' o ( i _ pejcp y-*'*-' -: ' k < t o f O

Y~ podíl iadernvelí n ialer iálu \' d á v c e , jeho/, nepřítomnost daná metoda / u s l i ,

V praxi poti/i i i ' vý>e uvedených výpočtu znamená, /o k'l\ / u určouôbo počin v/.v^rku iu\ . i i> ' í -
(tie anomálie lodeb^'lku od deklarované s k u t e č n o s t i ) , pak . î inn/ome b\l s danou priivdepodobitosií
í J^I i f že nedošlo ko zneu/.iií jaderného materiálu v mno/sivŕ \\^^ ín i no/ vw'.n;iiunó mno/ťtv í .
\V\AI-. /.jiravulla pozadu ie pravděpodobnost 95 *-"f což odpovídá1 6 O.O'j.

Dule/i lým požildavkeju na anals l ické ineie<l\' pro úéel\ záruk ie ivMieb ojiorvit ivnesi , Inspv^k-
l o ŕ i potŕebií i í , Í) by mohli co n e j r y c h l e j i v\ hodnoti l v\'sledk\ anaU'z a \zKlhnoul ie na eol\ soubor
dávek v daném zař ízen í . Proto je všeobecné dávána přednesl nedost rukí ívni'm molodám, k i e r é
nevyžadují časové národný odbor vzorku a lojích transport do speciálních l a b o r a i o r f . í \ to me-
tot!\ vsak v w a d u j í složitá zařízení a v řtiilé případu dosud nev\fiovu n" .s\on |>resnosíí', i ' r o i o
i přes všechny výhody nedestruktivních metod nelze opomenou! k lasické chemické analvtické me-
iod\ a zejniéna metody hmotnosiní spektro inetr ie , k t e r é svou přo^nosi í noilosi r n k l i \ n í molotU
dosud vysoce p ř e v y š u i í .

V lé io souvis lost i jo nutno vyzvednout úlohu l 'stŕctlni ' kontrolní' laboratoře I* J V která ie
součástí sítě laboratoř í M A A l i a patři* mezi je j í ne js|iolohlivó išr členv* I.^iboivitor P]V so /a
lota spolupráce s MAAiv plné osvědčila a prokázala, že v ob) a si i d e s l m k l i v n í c h itiuilvz icider-
iivch materiálu patr í do svetovo" spioky. Tato skutočnosl mó i důležitý pol i l ický vý/.nam, nobot
tímto /puso born so'CSS K zapouln i t\o ,-iktivni kontrolní činnosti MAAK. Ústrední kontroln í l a -
bora ío ľ l'JV so nopodílí pou/.o na práci iMAAK, ale jo duložitým článkom é s . sláluího syslómu
pro cvitLouci a kontrolu jculornych m a t e r i á l u . V rámci resortního úkolu "Kontro la jaderných
matoriálu pro účely záruk" byl př ipraven soubor uiui ly i jckych me I o i l , k teré umo/nu j í kontrolu
všech jaderných materiálu používaných v ČSSR, Tím dostat státní systém dule/.itv n á s t r o j pro
svoj i kontrolní činnosi a zvýši la se jeho schopnost no/ávt.síó k o n t r o l y , co?, se kl.-icliié pr&tc-
vuje i ve vztahu ko kontro ln í činnosti M A A I : v ČSSR.
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.Wl.Nl'VYMR/W'ÝCII I'KVKL* VZÁCNÝCH ZliMIN V T I X H NOLOO 1CK ÝCH MATĽR1ALĽC1I
V T R O N O V O ľ AKTIVAČXl 'ANALÝZOľ A ATOMOVOľ A B S O R P Č N l ' S P l . K T R O M Ľ T R l l '

VOI-.I S po. v á č k o v á , ľ l ľ l Č V l ' T , S e v e r i n P o š t a , l'JV

lívlv s tudovánv možnost i a podmŕnk> s tanovení prvku v z á c n ý c h zemiu
v leneh siiiosi metodami n e u t r o n o v é .iki ivační analýzs a atomové a b s o r p č n í
spckt roniot r i o . Obě mctodik\ l>vl\ porovnány /. h l e d i s k a možných i n t o r ľ o -
i-cncí a byl v v v p r a c o v á n y poslnpv p r o s ianovoní v> br;inycli pi-\'ku v/.acných
/.oiiiin.

V soiK-asnó dobo so v\'ra/.no piviovnu- íl nlo/.HosI prvku v/.acn\'ch /.omin i V / ) v r u / n ý c h
o b o r o c h moclorní toclinolo.cio. V souvislo.'-i i Í- I im slo\ipaií ná rok> na iciici) s o p a r a c i , č i š l ô n í
a na s t a n o v e n í lak sním V/., lak i joilnotl ív.Vh p i ^ k u . /. pi-ohlodu l i i e r a t u r > vyplýva, /.e
/.vlastní za lom a n a h l i k u so soust rotlu 10 11.1 apli!- 101 r>ohl\ch ins t rumoniá ln íc l i motod / I / .
K tomto účoluin so vvví ic i í hlavno inolodv ornisní ,>-poki romot n o a ronl .^onor iuoivsccncní a n a -
l\ z\ . Meno informací jo k dispo/.ici o motod.ioli aiomovó a b s o r p č n í s p o k t r o m o l r i o /2 — 5 / . ľ d a -
10 o v\i i/ i l í nout ronovó akt ivační anal\'/.\ pro loobnolocicko i'ičol> c li >'! t í v u b e c . Obč |>oslodní
metody so vw.načui í vysokou c i t l i v o s t í a s e l e k t i v i t o u , přičemž, metoda n e u t r o n o v é a k t i v a č n í
j i i a K z y í NAA ) umožňuje s t a n o v e n í bo/, p r a c n é h o ľo/.kl.idľ v z o r k u . Na výhody NA A pi'-i s t a n o -
vení VX bvlo poukcízáno j>f-1 a n a l v / a c h >;oo!ocickCch matorKÍlu, kdo vedle v e l i c e nízké meze
s t a n o v i t e l n o s i i bylo d o s a ž e n o i v_\ soké p ř e s n o s t i a s p r á v n o s t i / l , i v . V i.ibulce 1 jo p r o v e d e n o
p o r o v n a n í používaných mototl z h l e d i s k a jejich c i t l i vos t i / 2 , j , t v ' »

Tabulka 1 S r o v n a n í mezí d e t e k c e p r o j ednot l i vé prvky V / při použit í různých melod

1 » . . . , ., 1-

I \v C K

l.a
Co
P r
,\d
Srn
l.u
C d
T b
D\
llo
Ľ r
Tin
A b
L u

X R F

; c )

1.10-7
(i. 10-?
ti.10-?
3.10-?
3.10-?
3.10-9
3.10-9
3.10-?
o.10"?
i.10-?
3.10-6

11 molová

I.'IO-IO
í . io- io
4.10-10
3.10-10
•2.10-10
5.10-10
1.10-10
3.10-10
1.10-10
5.10-10
í.io-io
5.10-10
1.10-10

Kmisní

5.10-9
í. 10-?
3.10-?
3.10-?
i.111-?
2.10-9
2.10-?
1.10-'
i.10-?
2.10-?
3.10-?
1.10-?
5.10-9
1.10-7

AAS -

í yu.e/ml)

i ?

l ť
6 , 3
ti, (i

19'

0,67
0,76
0,i6
0,27
0,07

AAS -

(c)

3.10-9
1 ,1.10-9
2,1.10-10
4,7.10-12
2,7.10-9

7.10-10
1.10-11

1,2.10-H
2,3.10-H

3.10-12
3.10-12
2.10-10

NAA

1.10-?
5.10-11
1.10-?
5.10-11
5.10-13
1.10-9 ]
5.10-9 !
1.10-13
1.10-11
1.10-10
1.10-9
1.10-10
5.10-12

Cílem n a š í p r á c o bylo studium problemat iky s t a n o v e n í prvku M'/. jak oddělonč, lak i v j e -
jich s m ě s i . Obě metody byly porovnány na a n a l ý z a c h technologických koncentrátů.
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Vysoké absorpční průřezy způsobují, že vnitřní vrstvy vzorku jsou ozařovány menším tokem
neutronů; uplatňuje se tzv, samostínicí efekt, pro který byly navrženy různé korekční vztahy
/7/. V těchto vztazích však nejsou zahrnuty všechny ovlivňující faktory, a proto jsou v pra-
xi výhodné semiempirické vztahy, odvozené ze stanovené závislosti samostínicího faktoru na
plošné hustotě sledovaného prvku ve vzorku /8,9/.

Přehled významných interferenčních jaderných reakcí je uveden v tabulce 3.

Tabulka 3 Interferující jaderné reakce při stanovení prvků VZ neutronovou
aktivační analýzou

Prvek
stanovovaný

La - Lu
Ce

Sm

Lu

La

Ce

Eu

Sm

Gd

Ho

Lu

La

Lu

rusici
U

P r , Nd

Eu

Yb

Ce

La

Sm

Eu

Eu

Dy
Yb

Ba

H f

Reakce

235u (n, f) akt. lanthanidy

14-lPr ( n , p ) 14-lCe, 144-Nd ( n ,

!53EU (n,p) !53sm

176Yb(n,Y)177Yb( $r)Wu

138ce (n,Y) 1 3 9Ce ( E Z ) ^ 3 9 L 3

139L 3 (n V )1^°La ( B")1^°Ce
^SmCn.Y^Smtp-) 1 5 ^
^SlEu (n,Y )^52E U (EZ)^52sn,
1 5 1 E u (n,Y ) l 5 2 E u ( p-)152Gd
l64py (n>Y )1®Dy ( p-)l65Ho
17^Yb (n,Y )175yb ( ( 3 - ) 1 7 5 L U

1 38g a (n,Y )139Ba ( P")139i_a

!74Hf (n,Y )1?5Hf (EZ) ! 7 5 L U

a ) 14

1

(n,Y)
(n,Y

(n.Y
(n,Y

(n,Y)
(n,Y

<n,Y
(n,Y

( n , Y

ICe

uo u

) 1 5 3 S m

153cd
166HO

176L u

i ^ o L a

176L u

Problémem při stanovení VZ metodou NAA je interpretace velmi složitých gama-spekter.
Někdy je nutné i použití méně intenzivních čar, které nejsou ovlivněny jinými nuklidy, nebo
použití výpočetní techniky pro rozlišení multipletů.

Problematika AAS
Metoda atomové absorpční analýzy (AAS) je vysoce specifická metoda, a proto patří

mezi potenciálně vhodné metody pro stanovení jednotlivých jjrvků VZ v jejich směsi. Použití
plamenové techniky se nevyznačuje pro některé prvky zvlášf vysokou citlivostí (La, Ce) (viz
tabulka 1). Zavedením bezplamenné techniky se zvýšila citlivost, ovšem při použití grafito-
vých kyvet vyvstal problém tvorby stabilních karbidů VZ s povrchem kyvety, které zůstávají
deponovány v grafitové kyvetě. Zlepšení bylo dosaženo použitím pyrolytických grafitových
kyvet, kyvet chemicky upravených (např. Ta) a v poslední době zavedením wolframové kyvety
(WETA), kde tento problém zcela odpadl.

Interference, které přicházejí v úvahu při stanovení VZ pomocí AAS, jsou odlišné od
těch, které byly uveden}' u metody NAA:
- Pravé spektrální interference nejsou příliš významné a vysoká rozlišovací schopnost pří-

stroje může eliminovat většinu z nich. V tabulce 4 je uvedeno několik příkladu, zahrnujících
i thorium a yttrium, které doprovázejí VZ.

- Vlivy matrice - vzhledem k tomu, že atomizační teploty VZ Jiou vysoké, lze některé vlivy
matrice (solnost) odstranit vhodně zvoleným pracovním programem. Vlivy přímětí vzácných
zemin však takto odstranit nelze, a proto je nutné prostudovat tyto vlivy experimentální.
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Tabulka 4 Spektrální interference při stanovení prvku VZ

Stanovovaný prvek
\ ínm)

Interference
\(nm)

Er
4.00,8

Yb
398,8

G d
368,41

Trn

371,79

Ho

410,38

Th

371,94

Nd

492,45

Y

410,24

Trn

371,79

Pr
495,14

Th

371,94

Ľxpcrime ntá lni část
Z a ř í z e n í

Měření pro NAA so prováděla na gamaspektrometrickém systému Plurimat (koaxiální de-
tektor Ge(Li), rozlišení 2,5 keV pro Ey 1332 keV, předzesilovač ORTEC 120 3F , zesilovač
ORTHC 452, obnovitel základní hladiny ORTEC 438, konvertor CT 102-lntertcchnique, 4096
kanálový analyzátor Plurimat 20 s minipočítačem MUlti 8).

Měření AAS se prováděla na přístroji Varian AA-875 spojeném s grafitovou kyvetou
GTA 95 (teplotní rozsah 40 - 3000 °C, maximální teplotní nárůst 2000 °C/s, dávkování 5~10yul
roztoku, pwvrolytická kyveta, pracovní režim v argonu).

Standardní roztoky jednotlivých VZ byly připraveny z jejich solí (čistota min. 99,9 %)
a jejich obsah byl stanoven chelatometricky.

Vzorky byly homogenizovaný a pro účely NAA ředěny glukózou tak, aby jejich výsledná
koncentrace byla 1-2 %. Ozařování bylo prováděno v jaderném reaktoru VVR-S UJV Řež,
charakteristická hustota toku neutronu byla 4,5. io l" m"2 s"l při výkonu 1 NW. Každé trans-
portní pouzdro obsahovalo vzorek nebo standard s monitory Au a Mn, které sloužily ke kontrole
ozařovacích podmínek.

Pro analýzu AAS byly vzorky rozpouštěny kombinovaným způsobem směsí HC1 • H2O2
a tavením nerozpustného zbytku s metaboritanem litným. Teplotní program byl optimalizován za
současné kontroly průběhu na obrazovce GTA 95.

Navržené postupy obou metodik jsou uvedeny v tabulkách 5 a 6.

Tabulka 5 Pracovní podmínky při stanovení vybraných prvku VZ pomocí NAA
Doba

ozařování
(s)

Vymírání

Í B )
mě ření

(s)

Mrtvá
doba

Geometrie

(cm)

Měřené radionuklidy
(

60 180 200 25 10

l 6 l G d (314.6) ; 1 6 5 m P v (515.5)
U 0 L a (1596,2); J^Nd (117,1)
l55sm(lO4.2) ; 1 5 Z m E u (963.5)

60 600 1000 20 10(5)

1 5 1 Nd (117.1) ; K 9 N d (211.3)
1 5 5 S m (104.2) j l 6 5D.y (94; 545.7
U 0 L a (1596,2) ; U 3 C e (293,3
142p r (1575,9) • 152mEu (963.5)

180-300 5-10.10^ 1000-
-5000 10,5

U 0 L a (1596.2); 1 4 3 C c (293.3)
1 5 3 S m (103) 1 5 2 m E u (963.5)
^ P r (1575,9)

Tabulka 6 Pracovní podmínky při stanovení některých prvků VZ atomovou absorpční spektro-
metrií

Ku

m
P r

. Cd

\
(nm)

459,4.
492,5
495,1
368.4

Proud lampy
(mA)
10
20
10
20

Štěrbina
(nm)

0,2 R
0,5 R
0.2 R

Teplota atomizace
(°C)

2600
2600
2600
2700

Detekční limit
(fl)

2,5.10-H
2,5.10-9
3,7.10-9
1.5.10-8

plyn : argon (0,1 - 3 1/mín)



Výsledky a diskuse
1. NAA

PouZní krátkodobé aktivace zjednodušuje problémy vedlejších a následných reakcí, zůstává
zde však stále problém samostínční. Byly proto sledovány podrobněji závislosti samostínicího
faktoru na koncentraci VZ a porovnány s jeho vypočtenými hodnotami podle /10/. Srovnání těchto
hodnot ukázalo, že rušivý vliv samostínění je možné zanedbat zředěním vzorků inertním materiá-
lem tak, aby koncentrace VZ byla nižší než 10"* %,

Vzhledem ke složitosti problematiky byly ozařovací podmínky hledány experimentálně.

2. AAS
Byly sledovány oba typy atomizace - plamenová i bezplamenná, avšak větší orientace spočí-

vala právě v použití bezplamenové techniky. I přes používání pyrolyticky upravené kyvety byla
pozorována tvorba stabilních karbidů. Po každém stanovení bylo nutné "čištění" kyvety vyhřátím
na teplotu 2900 K po dobu 7 - 8 s. Z technických důvodů byly sledovány prvky Eu, Gd, Pr a Nd.
Byl studován vliv makrokomponent na jejich stanovení a bylo nalezeno, že jejich působení na sig-
nály daní'ch prvku není stejný. Např. u Eu docházelo v obou případech ke sražení signálu, zatím-
co u Gd a Pr došlo k jeho zvýšení. U Nd přítomnost ceru měla vliv negativní, přítomnost lanthanu
pozitivní. Z těchto důvodů bylo nutno při analýze vzorků použít metodu standardních přídavků.

Poznatky získané oběma metodami pro studované prvky jsou uvedeny v tabulce 7.

Tabulka
Prvek

L a

Cc

Pr

Nd

Srn

ĽU

Gd

7 Porovnání metod NAA a AAS pro stanovení VZ
NAA

může být stanoven snadno - spektrální
čára 1596,2 keV 140l,a je prosta
interferencí
krátkodobou aktivací obtížně; měření
čáry 293,3 keV, ostatní slabé nebo
zatížené interferencemi
nesnadno, čára 1575,9 keV (142p r)
je ovlivňována pozadím intenzivního
píku 140La
stanovení pomocí 151 Nd nebo 149Nd
(výhodnější)
stanovení přes l->3sm nebo ^Dsm

vhodné, stanovení bez zvláštních
potíží měřením ^2mEu

stanovení při energii 314,6 ke V
( lé lcd); intenzivnější čára při
360,4 keV je ovlivňována dysprosiem
(l65+l65mD y i 367,7 keV)

AAS

nevhodný, nízká citlivost

viz La

je vhodný pro stanovení, musí být brána
v úvahu možnost interference

viz praseodym. Alternativní čára
486,67 nm

vysoká citlivost, vhodné pro stanovení

dobrá citlivost ( \ 368,41 nm); musí
být uvažována možná interference Th
(371,94 nm) a Trn (371,79 nm)

Oběma metodami byly analyzovány vzorky koncentrátů VZ, výsledky jsou uvedeny v tab. 8.

Tabulka 8 Porovnání výsledků metody NAA a AAS s údaji v literatuře

Prvek

Srn

Eu

Metoda

NAA
/li/

NAA
AAS
AI/

Č í s l o v z o r k u (X)
1

0,16
0,19

0,02
0,02
0,04

2

0,04
0,05

0,009

0,01

3

0,07
0,06

0,01

0,01

4

0,06
0,06

0,01
0,01
0,01

5

0,07
0,07

0,01

0,01

6

0,36
0,35

0,07

0,07

' pokračováni -
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Tab. 8 - pokračování

Prvek

Gd

Dv

P r

Nd

Metoda

NAA
AAS
/ l i /

NAA

AAS
/li/

A A S
/ l i /

Č í s l o v z o r k u ( % )
1

0 , 0 4
0,07
0,07

0,006

0,77
0,71

1,78
2,10

2

0,02

0,17

0,48

3

0,03

0,30

0,78

4

0,02
0,02

0,21

0,49
0,61

5

0,02

0,22

0,71

6

0,13
0,14
0,12

0,03

1,38
1,63

3,56
4,20

Závěr

Obě metody (NAA i AAS ) mohou být použity ke stanovení prvku VZ v technologických mate-
riálech. Při použití NAA je nutné provést ředění vzorku inertním materiálem tak , aby koncen-
trace VZ byla S 10"'%. Při použití krátkodobé aktivace odpadá řada rušivých vlivu a mttoda
je použitelná pro široké změny ve složení vzorku. Výhodou je možnost pracovat nedestruktivním
způsobem, kdy odpadá pracné převádění vzorků do roztoku a snižuje se podstatně možnost konta-
minace vzorků.

Metoda AAS jo rychlejší a přístupnější pro většinu pracovišt. Vyznačuje se rovněž vyso-
kou selektivitou, avšak vzhledem k ovlivňování stanovení přítomností makrokomponent je nutné
pracovat metodou standardních přídavků.
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