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RADIOLYZA SPRCHOVYCH ROZTOKU

Anna llabersbergerovi, Igor Janovsky, I'J]V

Byly sledovdny laktory ovlivﬂujici radiolyzu sirnatanu v tzv. spr-
chovém roztoku pro kontejnmenty jadernvch elektrdren. Pulsni radioly-
zou byl stanoven reakéni mechanismus primdrnich radiolytickych reakeci
vedoucich k rozkladu sirnatanu. Ddle byly zm3Feny vytéZzky ubytku hy -
drazinu pii ozaFovdni barbotdZniho roztoku urieného pro zdchyt teka-
vych chemickych forem radiojodu. Pulsni radiolyzou byla sledovdna ki-
netika reakce hydrazinu s elementdrnim jo’dem.

P¥i ivahdch o bezpeé&nosti provozu jadernych elektrdren stoji v, popiedi zdjmu problémy
vzniku a zdchytu tékavych chemickych forem radioaktivnich izotopl jodu, ktery je jednim z pro-
duktd St3peni uranu. V poslednich letech bylo experimentdlné prokdzdno /1/, Ze po urcité dobd
provozu reaktoru jc:d existuje v palivovych &ldncich nejpravdépodobnéji jako Csl, a ne v elemen~
térni formé&, jak se soudilo dfive. Pfi uniku Csl z porusenych palivovych €lankt by v chladivu
nemélo dochizet k oxidaci jodidu (chladivo je zbaveno kysliku a kromé toho obsahuje pomdrné
velké koncentrace vodiku ). PFi provozu tlakovodnich reaktor vsak bylo zjisténo, Ze ve vzduchu
odebiraném z ruznych prostor jaderné elektrdrny jsou p¥itomny tékavé formy radiojodu, 12
a CHsl /2,3/, poptipadé& & HIO /3/, pFicemZz v Fadd piipadil je nejvice zastoupen Clizl

Pro zdchyt téchto chemickych forem jo'du v pripadé havdrie spojené s dnikem chladiva do
ochranné obdlky reaktoru byly navrieny tzv, sprchové roztoky, které obsahuji 1dtky reagujici
s 12 a Cll31 za vzniku anorganického jodidu.

Pro odstranéni 13 z plynné [dze ochranné obdlky byl doporuéen roztok obsahujici 0,28 mol
H3BO3+0,153 mol NaOH /dm3 H20; pro zvySeni ufinnosti a ilavné pro zdchyt Cll3l je do tohoto
roztoku priddvdn NagSg03 v koncentraci 0,00 mol /dm3 /4/. B&hem své funkce jsou sprchové
roztoky vystaveny plsobeni zdfeni gama a zvySené teploty.

Pri radiolyze sprchového roztoku obsahujiciho sirnatan zd¥enim gama GoCo pH teplotd
mistnosti byl sledovdn vznik ruznych radiolytickych produktll obsahujicich siru a zdvislost jejich
radiaéné chemickych vytdZki na absorbované ddvce, Rozklad sirnatanu vede nejprve ke vzniku
52-, 504" a3 $O%-, se zvySovanim davky je postupnd ve¥kery sirnatan pteveden na siran /5/.
Zastoupeni produkti a vytdZek rozkladu sirnatanu vyrazné zdvisi na pi#itomnosti kysliku /5/.
Vytézek tibytku sirnatanu je tim v&t&{, &im je niZ& hladina kapaliny v ozafovaci ampuli a éim je
nizsi ddvkovy p#ikon /6/, Tyto pokusy ukazuji, které faktory ovliviuji celkovy pribéh radiolyzy,
neumoZnuji v8ak &init zdvéry o mechanismu primdrnich radiolytickych procesti. Z rozboru vy-
sledkl je totiZ patrno, Ze vedle vlastnich radiaéné chemickych reakci probfthd i hydrolyza a oxi-
dace reakénich produkti a jejich dalsi chemické reakce navzdjem i reakce s dosud nezreagova-
nym sirnatanem,

Pro ivahy o moznosti pripadného snizeni pomérné vysokéhe vytézku rozkladu sirnatanu
a tudiZ zajisténi funkce sprchového roztoku i po ozdFeni ofekdvanymi vysokymi ddvkami (max.
3 MGy) je v3ak znalost reak&niho mechanismu raciolyzy nezbytnd. K tomuto u&elu byla vyuZita
metoda pulsni radiolyzy /7/. Touto metodou byly stanoveny rychlostn{ konstanty rcakei nestd-



1¥ch produkti radiolyzy vody (hyd ratovanych elektront a hydroxylovych radikdli) se sirnatanem.
Déle byly identifikovény nestdlé meziprodukty vzniklé reakci radikdli OH se sirnatanem, stano-
veny Jejich spektrdlni charakteristiky a sledovdna kinetika jejich reakci /7/. Navrieny reakéni
mechanismus a identifikace nestdlych meziprodukti byly ové¥eny pulsni radiolyzou vodnych roz-
toki tetrathionanu /8/.

Je ztejmé, %e primdrni radiaéné chemické procesy jsou ndsledovdny Fadou paralelnich che-
mickych reaket a e pritbéh radiolyzy pfi vy$Sich davkdch je p¥ilis sloZity na to, aby bylo moZno
stanovit pFimy vztah mezi reakcemi probihajicimi v poldteZnich stadiich radiolyzy a vyslednymi
produkty .,

Ze studia mechanismu radiolyzy vyplyvd, Ze pro rozklad sirnatanu je rozhodujicim proce-
sem jeho reakce s radikdly OH /7/; zvyseni jeho stability by tedy mohlo byt dosaZeno piidavkem
G&innych vychytdva&t radikdld OH do sirnatanového roztoku, Z Fady zkou3enych litek se jako
nejvhodndjsi jevi benzoan a salicylan sodny, jejichZ produkty reakce s radikdly OH z¥ejmé nere-
aguil se sirnatanem /6/. Vysledky t8chto pokusfi jsou shrnuty na obr. 1; &drkovand pfimka uddvd
ddvkovou zdvislost koncentrace sirnatanu v roztoku bez p¥isad.

008 T T T
006 |+ y
\\- Q\ .
(3¢ a \\‘ ®
-g hEN 4 .
-— qol' B e M. a a ’_
;
:'—l 0p2 = \\\ -
Ng o‘w
iy
Sod
1 1 {
0 1 2 2 3
Dx 10", kGy

Obr. 1

Zdvislost koncentrace sirnatanu ve sprchovém roztoku na absorbované ddvce
zéfeni gama. (O) bez piisady, (O ) 0,1 mnl.dm-3 HCOONa, (V¥ ) 0,5 mol.
dm=3 HCOONa, ( &) 0,1 mol.dm"3 K,Fe(CN)g, (®) 0,1 mol.dm-3
CgHgCOOH, {®)0,2 mol,dm-3 0-CgH 4OH ,COONa, (+)0,2 mot,dm=3 Che-
laton 3
Na elektrdrné V-2 byl pro zéchyt t&kavych forem jodu navrien barbotdZni roztok obsahu jd
12gH3BO3+1 g N2H4/dm3 H20 (pH 6,8). K ziskdni informacl o chovéni tohoto roztoku byla
nejprve sledovdna jeho oxidace vzduinym kysltkem /9/, kterd je p¥i teplotd mistnosti celkem po-
mald, ale pFi uvaZované provozni teplotd (40 ~ 60 °C) pom&rné znagnd {obr. 2). Radiolyza
v p¥itomnosti vzduchu poskytuje jako produkty &pavek a vodik., Radia&né chemické vytéiky
G(-NgH,) a G(NH 3) zévisejf na vychozf koncentraci NgH 4yabsorbované ddvce, vy¥ce sloupce



ozafované kapaliny a ddvkovém piikonu, Rozklad NpH, a tvorba NH3 jsou v¥razné ovlivnény te-
plotou pii czafovini (obr. 2), Provedené pokusy ukazuji, ic doporu&ené koncentrace Npll, se
rozlo# jii pii dévkach tddu 103 Gy /9/.
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Zdvislost koncentrace Nl a NH 3 na teploté, (@) 3,1 mmol.dm-3 NaHy
po 18 hodindch, (O) 3,1 mmol.dm=3 NaHy ozaFovany 18 hodin ddvkovym
ptikonem 0,04 Gy/s, ( B ) N3 vznikly p#i ozaiovdni Nali,

Kinetika reakce hydrazinu s jc;dem ve vodném
roztoku byla studovdna i‘adou autort /10/, oviem
pii nizkych hodnotdch pH, kdy reakce probihd
dostateéné pomalu, takZe neni t¥eba aplikovat
specidlni experimentdlni metody. Byla proto vy-
pracovina metodika vyuZivajici pulsni radiolyzu,
umoZnuiici sledovani kinetiky i v neutrdlnich roz-
tocich /11/. Ve vodném roztoku obsahujicim jodid
a N2O se tvofi reakcemi, indukovanymi radioly~
ticky vzniklymi hydratovanymi elektrony a radikd-
ly OH, stabilnf jod — jodidovy komplex 13 (cha-
rakterizovany intenzivnim absorp&nim spektrem
s maximem p¥i 353 nm), ktery je v rovnovidze
s molekuldrnim jc;dem. Pfitomnost hydrazinu pii
vhodnévolbé jeho koncentrace a vhodné volbé
koncentrace jodidu neovlivnuje relativné rychlé
"radiaéné chemické" reakce; po jejich probshnu-

ti 1ze prostiednictvim absorbancel 3 sledovat Obr. 3

kinetiku reakce hydrazinu s jc;dem, a to za zjed- Fotograficky zdznam osciloskopickych stop
nodudenych podminek pseudomonomolekuldrni re- piisluSejicich rozpadu absorbance 13 p#i
akce. Piiklady zdznamu kinetickych oscilosko- 355 nm v roztoku obsahujicim 0,08 M Nal,
pickych stop ptisluejicich 13 jsou na obr. 3. 2 x 10-4 M Nagll;, pH~7; Zesovd skila

délena po 0,001 s,

Doposud zji$téné vysledky staciondrni radiolyzy roztoku sirnatanu a hydrazinu jsou podkla=
dem pro dalsi pokusy vedouci k ziskdn{ informac{ o jejich chovdni p#i radiolyze v pritokovém
usporaddni,
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ULOINA RADIACNT CIHEMILE Pf?] ROZVOJl |ADI: R\‘ ENERGLETIKY
A RADIACNICH TrECHNOLOGH

Bobhumil Bartonicek, l"_IV

Isou uvedeny perspektival sméry radiadnich technologif o hlavni dkoly
radia¢ni chemie spojené s provozem jadernych elektrdiren,

Rozvoj radiaéni chemie jake vadni discipliny nastal zhruba pired 30 — 40 lety a byl inspivo-
vin praktickvmi potrebami jaderné energetiky, V té dobd se totiz stalo zitejmé, zc k projekei
jadernych elektriren je nutné znit vedle jadernych, teplefyzikidlnich a dalsich vliastnosti teplo-
sménnych prostiredi také radiadnf stabilitu uvazovanych chladiv, Skute¢nost, Ze voda (lehkid nebo
tazkd ) zvitdzila v konkurenci celé rady navrhovanych reaktorovych chladiv a moderitoru, byla
vysledkem komplexniho vy¥zkumu, v némz otizka jeji radiadni stilosti v uzaviceném systému patrila
mezi rozhodujici kritéria. Poznalo se totiz, Ze ve voadnim systému jo v prubdhu ozaFovini ionizu-
Weim zdrenim dosazeno chemické rovnovihy diky Fetézovanému mechanismu molckuldmi rekombi -
nace

Oolf +H2 —-—-”20 + 1

I +l[202 —-’-1120 +0I1
kde Hp a 1ip02 jsou molekuldrni produkty radioly¥zy vody, I a OIf volné radikdly venikajict
pri radiolyze vody.

V ndsledujicich letech pak probihalo intenzivni a systematické studium vlivu jonizujiciho zi-

enf na rizné chemické systémy spojenéd s vystavbou unikidinich ozarovacich zdroju, piredeviim
s 1‘ad101zotopgm GOCo pozdéji urychlovacu clektronu vysokych energii. Postupné se vytvibela
specifickd radia&né chemickd pracovni metodika, vyuzZivajici vakuové a nizkoteplotni techniky
s vlastnimi origindlnimi dozimetrickymi metodami. Radiaéni chemice se tak stala interdisciplindr-
nim oborem, Hromad&ni obrovského mnozstvi informaci o kvalitd a kvantité radiacnich zmén v jed -
notlivvch chemicky¥ch systémech se postupné uzavirale a bylo jasné, Ze existuje rada zidfenim vy-
volanych efcktil, kteréd sc nabizeji k praktickému vyuziti v prumyslovém mdiftku. Vznikl tak dnes
nejperspektivndjsi obor radiaéni chemie - radiadni technologic,

Jako technicky a ckonomicky perspektivni se ukazuji radiadni techwologic v téchto prumyslo~
vich aplikacich:

1. Vulkanizace clastomerii a sitovani plastu

2. Sterilizace materidlu a potifeb pro humdnni a veterindrni 18kafstvi

3. Polymerizace, kopolymerizace a roubovini

4y Osctireni potravin a zemédilskych produktu

5. Cisténi pramysiovych a odpadnich vod a plynu
Viyvo) kazdd radiaéni technologic zdsadné a vidy vychdzi z radiacnd chemick ého studia vlastniho
procesu s cilem ziskdni podkladii pro jeho optimalizaci, z¢jména s ohledem na minimalizaci ddvky,
a timdosaZeni co mo?nd ncjckonomiftdjstho efektu procesu,

Radiacni vulkanizace elastomeri pro kabeldisky priimysl v Kablu Vrchlabi doznala své reali~
zace jako prvni primyslovd radiaéni technologie v €5SSR s urychlovadem clcktronit, Radiadni ste-
rilizace 1ékafskych materidlt a potieb v UJV md dnes jiZz servisni charakter, O budoucnosti radi~
acniho sitovdni plasti neni pochyb, jak je patmo z vyvoje v této oblasti ve sv3té a jak potvrzuji

0



cdhy vizkumu radiaéniho sitovini polyetylénu v ["]V . V této souvislosti je nutno zduraznit
vetky o rs-woknvu\ radiadnd technologickych aplikaci nizkoenergetického urychlavace elektronu,
amesnuiicich vysoké virobni rychlosti s vysokym keeficientem viuziti energie a vysokou deinnosti
premény elektrického pitkonu na energn clektronového svazku, moznosti instalace uryvchlovade
pirfmo ve stiavajicich virobnich linkdch apod. Radiacnim roubovinim tak lze modifikovat povrchovd
vlasiosti folif, vidken a plodnych textilnich materidit za d&clem vytvoieni specidlnich vlastnosti,
napit, antistatickyeh, hydrofobnich &i hyd rofilnich. Predmétem vy zkumu je ddle radiadni vytvrzo-
vini bezrocspoustodlovich ndtérovich hmot @ pojiv na ruzavch povrsich, jehok principem je adiini
kopolymerace nenasycendho prepolymeru s reaktivaim redidlem typu vicefunkéniho akryldtového
oligomeru a jehorx moznosti upotiebeni v tiskarstvi, reprodukeni, obalové a dekoradni technice
Jsou znacné, Bohuzel zavedeni télo aplikace v CSSR brdni v soucasnd dobd nedostatednd surovi-
novid cikladna, Na drehé strand této tochnologii 4&innd konkuruje vvuzivint energie UV-ziieni,

ViiZnow atdzkou je zavaddni radiadniho odetifovini poiravin, Z hygicenick<ého hlediska je apli-
kace d.ivek v potravindch do 1 Mrad véhodnd, Ozdfenim potraviny se zamezi jejimu mikrobidlnimu
nchodnoceni, snizi se skody zpusobend hmyzem, infekei a fyziologicky¥m kaZenim, Je tak moZno
pod statne prodlouZit dobu skladovatelnosti potravin bez virazn¥ych organelepticky'ch zmén potra-
vin, V porovndni s tepelnym zpracovanim a zmrazovdanim je v¥razné nizsi spotieba encrgic.

Lkologickd situace nadf zemé je stile tizivejsi a je nejvyS8{ Cas vyuzivat radiadnich techno-
Togif ke zlepseni té1o neutdSené situace, Jle zejména o ¢isténi exhaldtu, kde piklad Japonska
ukazuje moZnost odstranéni SOp a NO, pouZitim urychlovade elektronu,

Celosvétovd je vénovdna nejvelsi pozornost v této oblasti radiadnimu &isténi odpadnich vod.
lonizacénim zdifenim 1ze rozloZit ve voddch kyanidy, fenoly, biologicky neodbouratelné povrchove
aktivnl Litky atd, Ekonomika tohoto procesu je nepfiznivi, protoZe ceny mohumych Co-zdvifa
Jsou stdle vysoké a vyuZziti urychlovadu v této oblasti neni praktické. Na druhé strand se jevi cfek-
tivni radiaéni hygicnizace kalu za ifelem jeiich pouZiti ke hnojeni.

L"]V jako koordina¢ni pracovistd prumyslovych radiacénich technologii s Fadou unikdtnich oza-
Fovacich zdroju véetné urychlovadit elektroni, s Sirokym experimentdlnim zdzemim a s fadou zku=-
senych odboruiku, prakticky ve vSech oblastech radiaéni chemic, provddi systematicky vyhledi-
vaci v¥zkum v Fadé novych oblasti, Jednim z nejnovéjSich je pFiprava vyvoje mobilntho ozatovade
s radiocizotopem 137¢s pro potreby zdchrany pamdidtkovych objektu napadenych di*fevokaznym himyzem
a difevomorkou, pre dfely radiaénilio ofetfeni potravin a zemdéddlskych produktu,

Vztah radiaéni chemic a jaderné cnergetiky vidy byl a zustavd i naddle velmi 18sny, 1 kdyZ
¢s, jadernd energetika vstoupila jiz do 2, desciileti plinovitého rozvoje a ve svéte se provozuji
jaderné clektrdrny vice nez 20 let, stdile existuji radiadnd chemické problémy provozu JE, protoze
kazdd konkrétni j)adernd elektrdrna pied stavuje urditon individualitu se¢ specifickymi problémy,
budovini JE v husté osidlenych lokalitdch vyZaduje zvy3ené ndroky na spolehlivost a bezpe&nost
provozu, nikterd otizky maji dlouhodoby charakter {zejména bezpedné ukladani radioaktivnich
odpadi) a nakonec vstupujeme do obdobi, kdy Zivotnost nikterych jadernvch clektrdren kondi
a musi sc reSit 2zcela nové problémy spojenéd s jejich likvidaci.

7 radiafné chemickych praci vyplynulo a praxe to potvrdila, %~ piitomnost kysliku md v pri-
marnim okruhu velmi negativai dopad, zejména z hlediska vy seni korezivniho pitéobeni chladiva
na konstrukéni materidly. Kyslik se tvor{ v chladivu pii jeho radiolyze a &dsteiné pFichdzi do
okrubu v napd jeci vodé. Jeho vliv je moZno odstranit pfiddnim vodiku do chladiva a tim 1ze posunout
rovnoviZny stav reakce 2Hgp+Op — 2H50 doprava, V reaktorech typu VVER je vodik generovin
¢ radiolytického rozkladu &pavku,

Velmi déinny a uZivany, zejména pii spou3téni jadernych reaktori, je chemicky zpisob likvi-
dace kysliku reakci s hydrazinem

N1, +O -———N2+21120.

1
24 2
Polodas 1éto reakee je 15 minut p¥i 150 ©C a jeji rychlost je zvy3ovdna ionizadnim zatenim.
V¥stavba JE v husté osidlenych lokalitich vyZzaduje maximdlni spolehlivost provozu, Pro pii-
pad havirie jaderného reaktoru se buduji ochranné obdlky, kterd likviduji ndsledky havdrie— radic-
aktivnl zamoi‘eni, zvy&ené teploty a tlak,

Jednim z hlavnich tikold radiaéni chemie je vybér sloZenf sprchového, resp. barbotdiniho
vozioku, ktery je v kontejnmentu pouZivdn a ktery podiéhd v prubéhu likvidace havdrie zvy Senym
teplotdm do 150 ©C a dédvkdm do 300 ~ 500 Mrad,
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Dal i tkolyv radiaéni chemie souviseji se snahou maximdlind snizit obsah organickych forem
radiojodu, kterd v riznych &istech ochrannych bariér jadernych elektrdren tvori 20 ~ 90 % ves-
kerdého radw;édu. Nabizi se otdzka, cc je piredchudcem organické &dsti alkyvljodidu, Radiaéné
chemické pridce daly &dstednou odpovéff, Zc se jednd o produkty radia&éniho rozkladu oleju pititom-~
nych v chladivu, iontoméniél slouzicich k &isténi chladiva v pomocnych okruzich JE, organickd
ndtéry v radiagne exponovanych prostorech, Také viastni koncentrace viudypiitomnych uhlovodi-
ki nenf zanedbatelnym zdrojem (iddové 10-° mol/l).

Pri zpracovini radioaktivnich odpadu jsou hlediska radiaéni chemie casto omezujicim fakto-
rem, UvaZuje se o pouzivini syntetickych anorganickych ionexi vzhledem k jejich vys5{ radiadni
stabilité oproti organickym ionexim. U organickych ionexi, coZ jsou makromolekuldrni ldtky (ko-
polymery styrenu a divinylbenzenu) totiZ ionizujici zd¥eni zpisobuje rozklad funk&nich skupin
a pitt vy $sich ddvkdch dochdzi k polymeraci, kterd vede ke zméndm viménnych schopnosti jionto-
ménicu.

Radiaéni chemic md dnes pevnd misto v &s, védeckovyzkumné zdkladné zejména pro perspek-
tivni aplikaéni sméry radiacnich technologii, z nichZ o nékteré za¢ind mit zdjem prumyslovid oblast
{zejyména kabeldistvi a obalovd technika), a pro potieby jaderné energetiky, Navic Siroky okruh
zd jemeu o vyhleddvaci v¥zkum v novych oblastech védy a techniky jisté p¥Finese v piistich letech
dalsi dspéchy i v jinych oblastech ndrodniho hospoddtstvi,
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EINNOST KONZULTASNIIO STREDISKA PRO APLIKACE IONIZUICITIO ZARLNT

Jit{ Teply, Bohumil Bartonicek, VIV

Konzultaini stiredisko pro aplikace ionizujfctho zdirenf jo aiizeno v ordm-
ci eddéleni radiacni chemie v Ustavu jaderného vizkumu v Rezi, Je vibaveno
dvéma gama-ozaiovadi studnového typu s 60Co o aktivite asi 300 a 280 Tlq,
uryvchlovadem clektronu pro pulsni radioivzu a urvchlovagem pre technickd
ozarovini (3 MeV/1,2 kW), oba vyrobky Tesla, k.p. Stiredisko poskyiuje oza-
Fovaci servis, vypracovivd chemicko-technické expertizy a resi samostainé
nebo ve spoluprdci s jinymi institucemi vyzkumné problémy.

Y

Vi

Zacditkem 70, let se zacaly objevovat novd trendy v radiadni chemii a technice, a sice viuai~
viani ionizujfetho zdreni v rozmanity'ch ablastech vedy, techniky a v prumyslu. V prubchu téchte
let se vytvorila v rdmci oddéleni radiaéni chemie pracovni skupina “Konzultaéni stiredisko pro
aplikace ionicujiciho zdreni” s vlastnim programem. Program zahrnoval systematickd budoviini
a provoz ozairovacich zarizeni, vyvijeni potifebné experimentdlni metodiky a techniky, poskytovdini
vyzadanych nebo nabfdnutych konzultaci a expertiz a pirimou iéast na iedeni tkolu RVT na wikiade
hospoddiskych smluv s piislusnymi Fesitelskymi organizacemi.

Qrairovaci a metadické vybaveni stirediska

Vybaveni strediska unikdtnimi edroji zdieni, experimentdlni a vyhodnocovaci technikou by lo
samoziejmym piredpokladem jeho dspdsné ¢innostij provozovdni téchto zatfizeni jo technicky nid-
roéné a vaétsimou vyzaduje vysokou technickou a védeckou kvalifikaci. Ozarovaci zaf{zoni sesti-
vaji - kobaltové ozarovny a laboratore urychlovadu.

1. Kobaltovd ozafovna je osazena dvéma ozafovacimi zaiizenimi studnového typu se wili-
com 00Co, Rotadni OZArovad (ROZA) /1-3/ je vybaven tyfmi rotujicimi vilcovymi nidobami
o uzitednéin obsahu asi 50 1 s osovym zafifem o efektivni aktivité asi 300 TBq, to st asi 8 kCi,
ktery se periodicky pohybuje ve sméru osy v délce asi 80 emj v nddobich je prumerni déivkov:
rychlost asi 0,9 kGy.h-1, Ozatovas je vyuzivan predeviim pro rutinni servisni ozarovani rozma-
nitych materidlu a ke sterilizaci zdravotnického materidlu, Ozarovaé Prazdro) jo obdobné kon-
strukce. Jo vybaven dvéma rotujicimi vdlci, ostatni prostor je vvuzivdn pro ozaitovin{ materidlu
v proménlivych nddobdch a pro ozaiovdni pritokovych smyéek v kontinudlnim rezimu, Zaric o
ulozen v ose ozatovace, ozafuje se ve staciondrnich podminkiich; délka slozendho zditide je asi
32 cm alaktivita asi 280 TBq, to jest asi 7,5 kCi, ddvkové rvchlosti jsou v rozsahu asi 0,1 — 2
kGy.h=1,

2. Laboratof urychlova&a (LAURA) je vybavena dvéma linedrnimi vysokofrekvendnimi
urychlovaéi elektroni pracujicimi v pulsnim provozu, jejichZ vyrobcem je ditfvejsi Vyzkumny
ustav vakuové elektroniky v Praze. Urychlovade jsou umistény v samostatnvch kobkdch a pracujf
v nezdvislych reZimech /1,4/. LUPUR (Linedrni Urychlovas pre PUlsnf Radiolfzu ) mi stiednf
energii elektroni asi 4 MeV a maximdln{ sti‘ednf vykon 100 W, Trvin{ pulsi je 2,5 us nebe
pFiblizné 0,1 usj opakovdni pulsu je volitelné; proud v pulsu je pFiblizné 0,2 A, Divka v radio-
Ivtické cele (1 em3) jednim pulsem je asi 100 Gy. Radiolytické zmdény a jejich kinetika se¢ vyhod -
nocujf spektrofotometricky v asové Skile od zlomki mikrosekund aZ do sckundj Easovy priubch
+mén se zaznamendvd na osciloskopu a registruje fotograficky. Ve stejném &asovém rozsalhu lze
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RADIACNI TVORBA M:ETYL JODIDU

,
Bohumil Bartouidek, Anna HHaborsheraerowi, Raobert Pojsa, UV

V oreferdtu jsov shrnuty visledky slodoviinf tvorby metyvljodidun rednak
pii radielyze a pyrolyze smési metanu, JG’(IU , vzduchu a vodni piry, jednak
pii ozaovini dvoufdzového systému, kde kapalnd fdze obsahovala vodny
roztok jodidu drascindého, plynnd fdze metan, vadni pdru a vzduch nebo ar-

aon.

Venik metyljodidu (pripadnd dalsich alkyljedidu) pri havirii jaderndho reaktoru spojend
s tinikem radiejodu z poskozenveh palivovyeh Slinku se piadpoklidd na zdklade experimentu
a vypodtu v celd radé |n'uci;‘oi‘ok:ivan_\" padil ClI 31 2 celkovdho mnozstvi uvolnendho jodu se
pohvbuje meeai 1 - 18 % /1,2/, Za zdroj alkyljedidu se povazuji radiolytické a pyvolytickd re-
akce elementdrniho jodu s uhlovodiky, probihajici zejména v ochranndé obdilee energctického
reaktoru,

7 tohoto duvadu byla nejprve sledovdna tvorba metyljodidu pifi radiolyze a pyrolyze smosi
Cliz *+ 15, respa Clig # 15 + vzduch pii teplote 20 - 450 OC /3/+ Dalsi pokusy byly zamaieny
na studium vzniku Cll 3t ve smési plynu obsahujici veduch (NZ,S.]O'Z mol /dm3), vodni péiru
{~1,2.10-3 mol /de: metan (2,1.10‘8 - 3,4.1077 mol/dm3) a _io'd (1.10-11.3,10-Cmol fam3).
slozenf smési v tomto piipadS odpovidd tomu, které by prichdzelo v dvahu v ochranné obilee
po havirii reaktoru, i radielyze venikd opet Cll3l, a to s poddtednimi vitezky iwidu 10-3-10-4
/Lis Prubehy zivislosti koncentrace Cllglna absorbovand ddvee siteni gama se 1isi padle po-
meru koncentraci metanu a jodu, Pre ilustraci jsou na obr. 1 uvedeny diivkové zivislosti pro
dveé sledovand smeési s nejmensim obsahem _ig;du /57 Jak je videt, venikly Cli 31 sc behem dalsthe
ozaroviini opdt rosklddi az do dosazeni urdité rovnoviindé koncentrace, Vytdzky tvarby i abytku
Clizl rostau se zvyseniin teploty /6/.

Koncentrace metanu, vady pritomnd ve vaduchu (4,5.10-8 mol/dm3 /71, bude v ruznych
prostorich jadernd elekirdrny podstatné vys5i v dusledku pusoben{ zifeni na ruznd organickd
materidly , napk, ionexy /37, oleje /8/ ard., Méné jasny je venik clementdrniho ‘|o'dn , druhého
predpoklidandho reakéniho partnera pro tvorbu metyljodidu,. Jod totiz po urditd dood provozu
reaktoru existuye v palivovich clincich ve forme Csl a dd se occkdvat, ze se pii prechodu do
chladiva nebude oxidovat na elementirni jod /9,10/. Vzdor tomu piti provozu reaktoru VVER-
=£20 byly na selektivnich filtrech, kter$mi prochdzel vaduch odCerpdvanyg z ruznich prostoru
Jadernd elekirdeny, zadrZeny tekavé formy radiojodu - 13, H1D a hlavnd Clizl /11/, To by na-
svedcovalo tomu, Ze vadny roztok jodidu musi byt piti odpousteni chladiva oxidoviin vadusnym
kyslikem, Uvidi sc, 7e¢ tato oxidace je pii nizkdé koncentraci 17 a neutrdilnim pll pomald, ale Ze
e wrychlovina svetlem s vinovou délkouw < 500 nm a pritomnosti stop Cu2* nebo Fed* /10/.

Pro ohjusnén}' otdzky, zda metyl jodid muZe venikat v systému, ktery na pod&itku ncobsa-
huje elementirni jod, ale pouze anorganicky jodid, byla sledovina radiolyza roztoku obsahuji-
ciho 0,1 mol /dmd 13803 +~2 mmol/dm3 Ni 3+ 10'5- 104 mol /dm3 K1 (pll = 7), ktery byl
ozaiovin ve styku s plynnou fdzi obsahujici ~ 1,103 mol /dm3 vodni piru + 10-5-10-3mot /dm3
Cliy + ~ 4,102 mol/dm3 vzduch nebo argon, Ddvkové zdvislosti koncentraci Cli 31 nalezenych
v plynné fdzi jsou uvedeny na obr, 2. Jejich prubsh se podobi zdvislosti koncentrace Cilzlna
absorbované didvce pri radiolyze sindsi s velmi nizkym obsahem jc;du (viz obr, 1), Pro #jistd-
nou oblast kencentract Cil3l je rozd&lovaci koeficient [_Cl'[3l]kup/ LC”;BIJpl = 6,5 /12/, vat-
sina metyljodidu tedy zastdavd rozpusténa v kapaliné, Z pokusi je viddt, Ze pititomnost kysliku
podporuje tvorbu metyljedidu, nelze viak jednoznaéné uréit, ve které z obou fd2f Clal vanikd.
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Obr. 1
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Obr, 2

Z&vislost koncentrace CH alv plynné fdzi na absorbované dévce

Kapalnd féze: 1,0,10-4mol/dm31-, (3,0 - 3,2),10~5 mol/dm3 CH ;
plynné féze: 9,7,10~4 mol/dm3 CHy, (1,1 - 1,3),10-3 mol/dm
vodn{ péra.(0)4,1.10~2mel/dm3vzduch () 4,0.10-2mol/dm3 Ar
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Srovidni rozddlovacich koeficientu a rychlosti hydrolyzy Ipa Cli 3l 5\'c(l&il SpPIae provor-
b mety Lodida v kapalné fazi, Metodou pulsni radiolyzy byl poszoroviin \'xl)‘\'h"k wdu v oroztoku obe
sahuiicim Collg /13/, coz potvrzuje moznost reakce alkylovich radikilu s jodem,

Z doposud provedenyeh pokusu vaplyvid, ze radiolytickymi i fotelytickyms treakcomi so CH\;)
tvor, 1 kdy 2 se béhem dalsiho czairovini Sdstedné opét rozklidid. Lxistence urcitd nozancdbatel -
nd koncentrace Clljl v systdému znamend v praxi meZnost iniku radiojodu mime cchrannd baridm
adernd elektikirny, kterdmu by bylo mozno zabridnit pouZitim sprchovich a barbotizuich rastoku
obsahujicich Litky dcinnd reagujici s metyljodidem, V tomto sméru se pripravul dalsi pokuss

s radioly zou pomoci zdeni gama piti pouziti modelu sprchovaciho zatizeni.
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enveh vaorku v xvlens pri 110 9C o vyhadnocenim padle Florvho-Relinerovs rovice 1.
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Bk i peioda oxadace byla stanovena na antomatickém stabilimetru PVC 03 cviroboe Chiv-
moprowkt Satalwe) pri teplotich 220, 210 a 200 °C,

Fahovd viasimosti vzorku pred stdrnutim i po stirnuti v civkulacni su=drne pri teplotich 200,
10O, 180, 170 6 10 MC by v méreny pri laboratornf teplotd na trhacce Fu 1000¢ {vvrobee hiirin-

coe Tndnstrie s o rk Ravenstcin),

Vislodky adiskuse
aohiry e uvedena aivislost koneontrace clasticky aktivnich odnotek site na ddivee aidfent
antioxidanty, kterd byly vibrdany na iklade nasich prodchocich praci 12,3/,

prd smes poloon béng s

feding se o ndslododel antioxidanty = polymerovany 2,2, Z-trimelyl -1, 2<dihvdrochinolin {Fleetol 1),
. . ’ v L . - . - - . - .
Yelebus p=ohnn e Y aGa{4ahvdrony =3, 5 —ditere, butylanilino }=1, 3, 5-triazin (Irpanox 565)
.ot . - . . ’ )
0NN ebisl 3 =d ntere ybutvl =LAehyd roxdenyl propionyl Yhyd razin {lrganox 1024), Koncentrace anti-



oxnidantu se pehybovala kelem 1,25 mmel na 100 2 polvenvlidimi, 7 obr. 1 pline, 7¢ krome lraanoxu
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Obr. 2 Zivotnostai & pro smési poly -
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ver

Obrr, | Zdvislost sitové hustety na ddvee «ireni pro
smosi pohvonviénu s antionidanty . 8 ) lrganox 60,
@) [reasox 1024, (A DY Fleetal I

le sndmo, Ze termaoxidacni stabilita ozdrenche
polyvetylénu se snizuge s rostouci koncentraci 1orci-
Arnich ubliku v polvmeru a tim i rostoucei koncentra-
ci pricnych vazeb. Prote pro vzovky ordend k odha-
diy termooxidacni odolnasti ozdirenych smesi pols -
otvidnu s antioxidanty byla zvolena stemid koncen-
trace clasticky aktivnich odnotek sité, ato
(“,.’..]U'L mol/emd, Téta koncentraci adpovidid pro-
tazeni 100 %, maiend piri 150°C, a catizond
20 N/cm2 padle normy 11EC 520, Divky zirent po-
trebnd k pejimu dosazeni isou viznadeny na obr. 1.

Na obre 2 jsou uvedeny iy Zivolnosti vise uve-
denyeh smési polvetylénu s antioxidanty, 7 obrizku
plyne, ze pridavkem vhadnych antioxidantu jo mozne
2 radiaéne silovaného polyvetylénu ziskat matreriil,
ktery dosahu e piti tepelndm stdrnati piri 200 °C zi-
votnost nekolikia hading, pri 175 9C stovky hodin
a pit 450 °C tisice hadin.

fednin 2 pozadavke na izoliace vadicu jo harevnd
stidlost = barva izolace musi byt rozesnatelni po co-
tou dobu zivomosti, Bylo zpstene, 20 pitidavkem
piementu 1ypu Sicolen od v BASE se nemond barva
izolacni smesi oni po ozdreni, ani po stdrmuti pri
zvysenyeh teplotdch, Pifdavek téchto pigmentu vsak
2vysujo ndroky na davku wdteni potrebnou k dosa-

Zoni pozadované termomechanickd odolnosti.

Pro néktevd aplikace vadicu s radiacne sitova-
nou izolact f¢ poZadovina i samoshi sivost, Somo-
shisivosti sitovandhe poly elvlén jo mozno dosih -
nout pridavkem retarddéru horeni, Bylo potvrzeno,
e pridavkem dekabromdifenyioxidu v kombinaci
s kyslicnikem antimenitym je mozno dosihnout sa-
mozhd

vosti sitovandho polyetylénu, 1 v tomto

piipade 12 viak zvysuji ndroky na potrebnou divku
zifonis Snizeni této divky 0 mozno naopak dosidh-
nout piidavkem tzv, senzibilizdtoru. Bylo zjisteno,
ze jednim 2 nejicinne

s{ch senzibilizdtoru jo trial-
lvlkyanuridt, jeho pridavkem sc potirebnd didvka
cdvreni snizi az 0 50°%,

Na ziklad& vise uvedenyeh visledka byla zformuloviing radiaénd sitovatelnd izolacni smes
na bdsi tuzemského polyetylénu, 74 1810 smési byly v sivode Kablo ¥ rchlabi vyrobeny a ozidreny
vadice, které budou pouzity pro pruzkum zijmu odbératelu, Ziskand vislodky a jejich rozsifo-
nf, na némz se v soucasné dobe pracuje, jsou uréeny k prumyslovému viuziti v Kabla Vrehlali y
kde se v prist pétiletce poéitd se spustenim dalsi radiacne technalogickd linky,
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DOZIMETRIE ELEK TRONOVEHO ZARENT

Igor Janovsky

K dozimetrickym méienim v elektronovych svazeich slouzi dozi-
metry tvpu tenkych 10111, jakoZ i chemickd systémy, Jejich kalibrace se
providdi kalorimetrickou metodou,

Addelen! radiacni chemie U[V je vybaveno dvéma lined rnimi vy sokofrekvenénimi urychlovaci
clektronu Tesla - £ MeV (vyrobky Vyzkumného dstavu pro vakuovou elektrotechniku, k.p. Tesla
v Praze) o vykonech 0,1 a1 kW, Urvchlovade pracuji v pulsnim rezimu a ddavkovy piikon v pulsu
dosahuje hodnot a2 107 Gy.s=1; (u izotopovych ozafovacich zdroju uzivanych v oddéleni dosahu jo
ddvkovy pitkon hodnot jen 10-1 - 100 Gy.s-1), Urychlovaé o vikonu 0,1 kW je vyuziviin jednak
k pulsni radiolyze, jednak k ozafovacim experimentim, zatimco urychlovad o vikonu 1 kW jo ur-
&en vyhradne k ozarovani materidlu, Ozafuji se prevdzné polymerni materidly, elektronickd kom-
panenty, textilie, vzorky kalu aj.

Pro deely dozimetric byla zavedena kalorimetrickd kalibradni technika a byly studoviiny do-
simetrickd vlastnosti nékolika dozimetrii pro vysoké ddavky zdiani ('\‘101 kGy), a to jak typu ten-
g - - -
kych falif, tak kapalnych chemickych systémi,

.
Ke kalibraci dozimetrickych folif ve svazku urychlovade o nizsim vykonu byl zhotoven jod -
noduchy grafitovy diferencidlni kalorimetr, vhodny k méiteniddvek ~ 1 — 7 kGyv /1/,

Ve svazku urychlovade o vyS&m vykonu jsou uZivdny vodni kalorimetry, umoZim jici moienf
divek ~ 5 — 70 kCy /2/. Ahsorbitor tvoi polystyrénovi Petriho miska naplnénid vodou, do niz
Jo zaveden termistor. Dozimetrické folic se pri kalibraci ozaruji primo na povrchu absorbdtoru
kalorimetru a faktor pro pirevod prumérné ddvky méfené kalorimetrem na divku povrchovou se
urcuje experimentilng, Kapalné chemické dozimetry se ozatuji za podminck imitujicich kalorimetr,

Dozimetrichd folic se vyhodnocuji spektrofotometricky (pi#i homogennim ozd Feni) nebo den-
sitometricky (pii nchomogennim ozdireni ), K densitometrickému vyhodnocovani slousi madilikova -
ny "Schnellphotometer G 1" (Carl Zceiss, Jena) s vysokou rozliZovaci schopnosti a zdznamem
signdlu a modifikovany digitdlni densitometr "Meodenzi TRD 4" (Meopta, n.p., Brno).

K ove rcm spolehlivosti metodiky kalorimetrickych kalibraci byly uZity komercne dostupmé
radiochromni folic FWT-60-20 {Far West Technology, Inc., USA), které byly soucasnd kalibro-
viny v elektronovém svazku a ve zdroji Y- -60¢, /3/. Srovnivaci méFeni byla provedena v Risd
National Laboratory v Ddnsku /4/, Shoda vysledki jednotlivych kalibraci ukdzanyvch na obr, 1
Je v souladu s nezdvislosti odezvy tohoto dozimetru na ddvkovém piikonu.

Zevrubné byly studovdny dozimetrické vlastnosti daldich dozimetrickych folif - triacetdtu
celulozy (TAC, vyrobec firmy Numelac, Francie) a PVC (Kunststoffworke Gmbil, Staufen, NSR)
/3/+. U TAC se projevuje vliv davkového pifkonu, resp, i frakcionace ddvky na odezvu a probi-
hayi 1 jejf poradiaéni zmény; vliv teploty pii ozaFovin{ nenf vyznamny /5/. U PVC se po oziFenf
indukované optické zmény stabilizuji vyh¥dtim l'olie oviem 1 tak dochdzi k v¥znamnému ladingu,
'cho? rovsah zdvis{ na ddvce. U obou typil forif je dodriovdn jak p¥ kalibraci, tak pid bézném
1zivini standardnf postup,

Folie TAC jsou uZfvdny ncjéastdji k rutinnf kontrole ddvek, <ejména pi ozarovin{ polve
mernich materidlu, ale byly uZity i k promdfenf homogenity podéinéin a pifEného msztdnj
svazku urychlovaée elektroni ELV =1 na experimentdlnf lince v zdvodé Kablo Vrchlabi, Felie
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Obr, 2 IHloubkovi distribuee divky ve dvou-
viestvém maderidlu polymety Imetah n'_\"l:it-méJ,
stanovend metedou "stack” pomoed folie TAC
cxperimentitinf hadnoty jsou srovn.'inv skiiva
hou vy pedtenon pro energii 5,8 MeV; norma~
hizoviino k povrchovdé diivee

PV C slousi piredovsim ke stanoveni profile olek -

tronovdhe svazku, a 1ok rozmitandho, ok ne-

rozmitandho a ke kontrale homasominy osurovaci-
he pole urs chlovace Fosla — £ MoV ju, 0 ot
PV C 1 folie radiochromni byly uziy 182 K simu-
lacy izolace olektrickyeh vodids pri rosoni 1o~
blému homogenniho azdiceni pit radiani valkam-
zaci [77. Vaechny uvodend topy rahii slon s ko
stanoveni Moubkovd distribuce davky v omaterid-
loch  ak homogennich, tak heterosennich o vy~
slodky son kenrontovidny s vipocty dle algor -

ek mi

mo o cnergli deponovanou monaenaen
clohtrony 78,9/, Uzivid se tzv, motady "slackh”,
fal wrstva materidlu asou profozoeny dosimerric-
L 13l omd, kierd so po ozdrent vvhadnotf spok -

testortamatricky , ancho metady "wadee™, kdy ab=-
sorbuicl materidl md tvar klinu a hloubkova diiv-
hovid heivka se deterute pomoe! jediné dozime -
etk Folie , kwerid so vihodnoti densitometricky .
Metadika e ln \‘\'/kousona i u eloktronoviéha svasz-
ko nrvehlovadse L T=1,5 Ustavu technologic vii-
her Akademic ved NDR v Dixiadanceh . Pirfklady

iy na abr. 2 a 3.

1sou ki s

7

Z kapalnyeh g
czimetrii zdreni Y, nikeliv viak zirend

cle ckironov dho, b\l vizkou sen dozimetr Lmnoh
—chlarbe nednovy |24 % chlﬂrbon..gnu £ % vada
o 002 T ace tonu v ﬂdnolu )a (lonmen' dvmc]n‘o-
nanovy L 2.1079 mol wdm=3 KzCrZO— a 3,104
motadn=3 ApaCra0s v 0,1 maldm=3 HC1O,.).
Svrovadinl kalibraci v elektronovdm svazku a ve
zlhiron Y -0OCs ukizand na obr. £ naznadcu o
bozvy znmnny viiv divkového prikonu u prvniho
syetdmu a on relativne maly vliv u druhého
13,10,

ténmu, kterd jsou basnd uzivi-

ny koo

Fakovéta chemickd dozimetry naxlouw uplat~
nend pir stanoven! prumérné divky piredevsim
pit ozaroviing kapalnych vzorku (napi-, v ampuli),
kdy vzhiedem b orelativine nickd energii elekironu
1o duvka snacnd nehomogenni a pirevod z ddaje
kalerimetru ¢i dozimetrickd falie ¢ probleinas
tickY,

Dalsi chemicky dozimetr =« "super” Frickeho -
umomil prrimé stanoveui celkového obsahu ener-
gie elokirony v jednotlivieh pulsech produkova-
nreh urvehlovacem a piri soufasném méieni stited -
niho proudu urvehlenyeh elektronu i vipodet
stiodni energic elektrony /6/, Vzhledem k nissi-
mu divkovému rozsahu se ukizal jako vhodny i ke
stanoveni ddvek pii radiadni hygienizaci kapals-
nych kalu,
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Obr. 3 IHloubkovi distribuce divky v dura- Qbr, & Tvorba C17 v etanal-chlorbensdnoveém

lu prr ozaiowini elektrony o eneraii 1 MeV
{urvehlovac ELT-1,3), stanovend metedou
“weodge pomoci radiochromni folic; experi-
mentiing hodnoty json sroviiiny s vy podtenou
krivkous normalizevinoe k hadnote maxima

dozimetras (O, pind piimka) y-00Ca, 7kCy RIS

‘A,O, cirkovani primka) o7 - £ ARV, proud

ve svazku 1004 200 M Redukee dvojchromanu:

(@) ¥y -"0Ca, 7kCy.h=1, (A, @)™ - LMV,
proud ve svazku 100 a 200 pA
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TECHNOLOGIT VYROBY 21— |0DIDU SODNIHO

Leo Kronrdd, Pavel Hradilek, Karel Kopicka, f‘_]\f

(1251)-jodid sodny je v postupné vzrustajicim mnoZzstvi viuzivin ke
znadeni organickych litek pro experimentdlni iéoly a l‘adioimungmm]_\"/.u.
V prdci je popsdna novd origindlni technologie jcho piipravy v UIV, kterd
dovoluje provadét jeho vyrobu i v nafich podminkich.

1, Uvod

1251 jodid sodny je ve stdle vétSim rozsahu vyuZzivdn zejména pro znadeni organickych slou-
&enin pouZivanych pro experimentdlni studic na zvitatech a pro radicimunoanalyzu, Vzhledem
k postupnému stdlému ndriistu spotieby bylo nezbytné uvaZovat o zavedeni jcho vyroby i pites znad-
né problémy, které rutinni zajisténi vyroby v nasich podminkdch piindi.

15d -1251 vznika rozpadem 125ye pFipraveného ozafovdnim 124% 0 neutrony v jaderném reak-
toru podle schématu uvedeného na obr. 1. Dosud popsané a viemi vyrobei poudvané metody /1-3/
1sou zaloZeny na ozalovini plynného xenonu, Protoie obsah 12xe v prirozenéd izotopové smeési je
znaénd maly (0,096 %), je v takovém piipadd nozbytné ozaitovat xenon v tlakové schrdnce pti tla-
ku az 3 MPa po dobu nékolika tydnii a# mésicu, Vzhicdem k tomu, %ec schrdnka musi byt opatfena
pojistnym ventilem, dochdzi k jeji silné aktivaci a pro jeji pFepravu je nezbytny az nékolikatunovy
prrepravnik. /vvscm mnoZstvi ozafovaného xenonu je ddle moiné pouze LVLtbCDlm poctu ozairova-
nych schrdanck, Navic jejich dlouhodobé aZ nékolikamésiéni ozaiovini neni v U]V mozZné, nebot
reaktor VVR=-5 jako vyzkumné zatizeni je nutné vyuzivin i pro fyzikdlni a materidlové expervi-
menty .

Vzhledem k témto problému bylo nutno zvolit jednu z dosud miilo propracovanych moznosti
pripravy Jodu-lz-)l a pokusit se ji dovést aZ do stddia rutinniho provozu, V pracich ndktervch au-
toru /4,5/ byla popsdna moZnost ziskdvat 125y ozaiovdnim pevného xenondifluoridu a bylo uvddé-
no, 7o nedochizi k radiolytickému rozkladu této litky bdhem ozaFovdni, V uvedenych pracich viak
nebyly dile uvddény postupy jeho separace z oziieného teriového materidlu s vyjimkou moznosti
rozkladu XeF o ve vodé a ndsledné destilace 12512 ze silné kyseclého roztoku, ProtoZe p#i hydro-
lyze XcFg vzniki velké mnozZstvi kysecliny fluorovodikové, kterd jednak koreduje aparatury, jednak
rovné: pii destilaci prechdzi do produktu, nebylo moZné tohoto postupu technologicky vyuzit, By«
1o proto nezbytné vypracovat zcela novou puvodni technologii separace,

2, Qzaiovini xenondifluoridu jako telové ldtky

PFi v¥voji nové technologie vyroby 125¢ jodidu sodného jsme nejprve ovéiili moZnost ozato-
viani XeFg neutrony v jaderném reaktoru. Ukdzalo se, Ze jo skutedné moZné xenondifluorid oza-
rovat po dobu minimdlnd 3 tydnh bez podstatného rozkladu, ProtoZe bod tdni XcF2 je 140 ©C
a k sublimaci X¢Fp dochdzi dokonce jiZ za laboratornf teploty, je nutné jej ozarovat v hlinikovych
pouzdrech o sile stény 0,8 mm zavaienych elektrickym obloukem wolframovou clcktrodou v argo-
nové atmosfdéi-c. Tato pouzdra jsou vkldddna do vrtanych oza¥ovacich schrinek umo;nu;icich piie
stup chladicf vody aZ k pouzdru, Pouzdro z velmi &istého hlinfku md v dobd daldtho zpracovini jon
nizkou radioaktivitou a lze jej transportovat v malém olovéném pitepravniku, Dalsf vvhodou tohoto
postupu je, ze je mozné v pomérnd malém pouzdiu o pruméru 0,9 cm a délce 8 cm ozaiovat az40g
XLF% a pro ztskum 30 -40GBq 1251 gtaci ozarovat pouze 80 hodin p¥i neutronovém toku
5.1013 n/em? s,
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Saparace 1251 7 ozdjendho terde

2
Oe

Rozpad 125% ¢ na 1251 problha s polocasem ] 16,8 hod (viz obr. 1), a proto je¢ nutnd po skon-
éond ozarovini ponochnt ozdrend pou/dro alespon 4 dny “chladnout”, Beéhem této doby doxde k pie
mene neménd 98 % 123Xe na 1251 4 navic k podstatmému poklesu radioaktivity krdtkodobych 1*:1(110-
miklidu vzniklvch ozaiovdnim v hiinikovém pouzdru, Soufasnd ponikud klesd obsah 1264 jako hlav-
ni rad ionuklidickd nedistoty v preparitu, Poté je memo pouzdro pirevézt v olovendm pirepravniku
o vicze do 80 kg k dalsimu zpracovini.

12 Y ) 125
TXe < Xe
1 10-1t~ 2
. m e
16,8 hod
125, in,¥) - 126
-18
8,10 1¢ 2
{(EC) 60,2 due tee, 85 B e
556 b
l 12,8 dne
125Tc 1 2ch 1 26x
Oy 1 Schidma jadernveh reakel probihagicich piri ozafovini 12[')(0

-
Sceparace 12')1 2 ozdreného terdovéhe Xel g pro-
Lihd v aparatuire uvedend na obr, 2. Vyhifvand cis:
aparatury je vzhledem k vy'sokym pouZivanym teplo-
14m zhotovena z kitfemene, zbyld &dst jo sklenow’.
Qrarovaci pouzdro obsahujici XeFy je po piencseni
2 prepravniku do stinénd polohorkd komory achla-
zeno kapalnym dusikem, rvehle prodéraviéne ve spe-
cidlnim jednoicelovém zaFizeni a ihned vloZeno do
horni Cdsti aparatury, Postupnym pomalym zvy sSovi -
nim teploty v horni picce az na teplotu 923 K jo_
2z pouzdlra adsublimovdn XeFp a radioaktivni 12515,
Prouvdem suchého dusiku z Dewarovy Lihve je tato
smés nisena do dals trubice naplnéné granulova-
o :cm’kom hlinit\"m zah&dtym na teplotu 393 K

G Zadd, . Zatimco XeFp zreaguje s A0 3
na net hay oo olinity, 12J12 s¢ na kysli¢niku
hbintd dalsim zvysovinim teploty spodni

.~ je uvolnovdn a undsen do absor-
béru umigtendn ve _spodni &isti aparatury. Pohlco-
nfmv 1 =3 ml 1072 M roztoku hyd roxidu sodnéhe

dochizi k jecho pireméné na +<21 jodid sodny,

POCe e i 3

. ; . 125
O, 2 Schoéma apavatury pro vyrobu 1

Lo Parametry ziskandho produktu a_jcho kontrola

. e < . 5 ; . .
Vyvinuld metoda pripravy /6/ dovoluje vyrobu 125 iodidu sodného ¢ parametrech uvedenych
v Tab. 1,

Tabe 1 Parametry 1251 jodidu soadndho

) Objomové Radiometrickd | Radionuklidickd I

( aktivity dstota Sistota L
Imin, 3,7 GBq/ml|  min, 95 % min. 9% | 7-10
f ve forma 1= jako 123]




Objemovid akfvita prepardtu o mérena ionizaéni hemeroa PICK LR srovadvinim s otaio.
dalivanym UVVVR, Radiochemickd cistota e anstovaa elel
LY fostitovém pulru o pH 7,5 pionaperd 300V a dobd adbebs 1800 ¢, Radronuklidicka crstog
cooverovdng jednokandlovim g -spekirometrem provenmicace MLR. pll roztoku jo mefene sklo-

rotor o nd :‘(li)l:l\‘ Whatman 3

nenaon clehtradou na pllnetry Radelkis,

-

- ) . 125 .
5. Laboratoi pro virobu I jadidu sadudho

Pro turinni vy robn bylo nutno s ohledem na
veolkd zpracoviivanid mnozstst aktivity rekonstiru-

ovat a jednowcelove saridit samostatnou labora-
talr vibavenou polohorkym stindnim boxem,
Schéma labovatoie j¢ uvadene na obr. 3. Uspo-
iadiind laboratore e eseno tak, aby jak vstup,
tak vistup radicaktivity byb vwwhradne 2 tav,
"nedistd” chad !y ¢z operitorovny se providala
pouze obsluha aparatury béhem cold viroby,
Stineny box jo na vystupu veduchotechniky diile
opatien specuiluim filtrem /7, cachyeujicim
tékavy radioaktivn{ jod v pripade jcho nepiad -
vidaného uniku nebe poskozeni aparatury,

-
b

et

Postupny prubdh vsech operaci jo cachycen
na abr, 4, kde jo cndzornéno blokovd sehr, .,
vyraby,

< s 125
Ibr. 3 sma laboratore pro vy e . .
Oby. 3 Schidma laboratore pro vyrobu i N 100 mi /min

Xel cavareni do o arovani i, pou zah ifvdni
N Al pouzdra csarevant na 1000 X
25 .
0,01 N NaOlJ ! )12 plynmy

123] ]

ﬁr absor

roZ1ok

iprava objem,
aktivily

Lu:nl;ul:ii 1—————] Yipataviing

. . TN N
povolond navrh 0,01 N NaQll

k odeshini sarae upravy
1 adberated

vistupni meziope racaf
kontrela analvza

. . . 125
Obr, £ Biokové schéma viroby Na <71

Ve Aiver

(KA VIR sracovina a v opoloprovoznim meritku od zkou sena novid metoda vy roby }2)| odida
sodudlio v el eho i prave 2 nodtrony ozd rendho XeF 2e P'ro zavedeni rutinaf viroby bsta
rehenstrooving a uvaelena de provazu labarator vy baveni stinénym boxem a potirebnymi jednotice -
fovvim zarizeninm,
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INTERCE CHEORIDY ]H;\l.\[;HO-—( l'['l PRO KARDIOLOCGICK E APLIKACH

5 P
Petr Kopocky, Karvel Zdrazil, Petr Svihia, UV

. -
VoUstavu adorndha vyzkemo v Rezije pripravoving viraoba kavdiovas-
. . . . . 20
Kaldrerho diodiaanostika chilorida tlrnlnoho—201 Tle Virabs radionaklicu =4 T
a ozacovinim thaliovdho tevée na cyvkiotronu U-120 My Rosn,

had e realizoy
K oconrta Geolu byla zmerena pradukeni rychlost 2011) v oblasti cnersic prote-
e 27-21 MoV o bty optimatizovidny produkeni podminky s ohledem na pavizitni
orodukei radionnklndiekych kentaminantu 200y 4 2027, Byla vy pracovinag me -

tocd o chomichd separace 2011 4 audirendhio terde, kterid nmosni vyrobn in ok
chlaridn thalnéhoe-2007] potrebnd kvalitd,

Svinu chermickymi viastinosim o e Ilmmoulé thatium anddocem drastika, ¢ ro1o 10 po inra-
venaoni .1|)||]\.u L v chiy tiviine myokand iiinimi bunkami ste mym mechianisnem juhe drasetnd roniy
chvoim teansporta draslike e Biologiekd distribuce thalia=201 zivisi na rogromilud perfiiss v dohe
apibace, o tak o scintiarary portcovand pomoci 20071 Wl v klidu nebo PO 2dtozd ukasu i vorannd Vi
raprokrvent ey okanlidinihe svali, NomwdInd myokard jo zobrazen pozitivnd, zatimeo delekr:
coblasti se snfzonou oktivitou ) vkasui ne mlarsovand oblasti nebo ischemic, T)oll‘vlu._\‘_. Kiord nyo-

tevivagt iov Klidu, gsou povezoviny za infarvkty myokardu, Na rozdil od EKC vmozna gl vy setiron?
ot 201T] Takalizact infarktu myvokardu o odhad jeho velikosiia Dlouhodobim stodovinim fn fo
sustono, 2o vyslodky veserveni pomoci 2011y dobre koreluii se skutecnym obrazem a velikosti oo-
~‘!|/cné my okanrd 17T tkidne a v oradd pifpadu se ukazie, 2o positival scintigramy lae zishat \'«i -
Doy hdy neson o ste patrnd zmony na ERG g dokonce ani znsielnd boochomickd zméom, Do h e
sraktickym aspekten aplikace je relativine nizkd radiaoni / ite, (C,3 = 0,2 wad ), keord UIRVRTIER
visetront thahiem =201 opakovat a tim sledovat stav 'wojend (revaskularisact Y, eventwiine chivvre-
ckou Téehu Ch pass operace ), Prodiagnostickou nukledrni modicinu jeo v soucagnd dohe koo
- |\]m 1du |h.|||]k‘l]0—201

clitedem na ture skotednost o v Cstavu saderného vyzkumu v rdmei vy zkumndého ko stitnihe
1|I;|:m RV T presena problematika weho v L‘l))'-

201 T

T modernim i vy soce cfektivinim radiodingnostikem koronidrnich ancmocneni,

~oba cadionuklidu

Radroaktivnl komponentou ingekee chloridu thainclm jc radtonuklid! 201 Tl # cyklorrono &
vradukecs Vobhoznosidové torme jes Yze varibot bud primymi reakcemi Help, \,,)201 T a leod ..\n\ 200y
neho neprime prostrednictvim vadioaktivnihe prekurzoru 200 Ph reakcemi 1T1{p,xn Y201 pp, —a= 2001y,
Primé reakee byly testoviiny v letech 1974~76, kdy byly zméieny excitacni funkce reakel {p,xn)

a W) priopousi terdu He,y HeQ a HgCly, Chemickym zpracovdnim ozifenyeh terdu bylo ziskino
chemicky Cisté boznosicove thalium, kterd vsak vedle 20171 ghsahovalo vy so}\g)&:roccmo radionukli-
dickyeh kontaminanty 1"‘”“11 (1,9 hod ¥, 198T1 (5,3 hod ), 199T1 (7,4 hod ), 20011 (26,1 hed ), 2027
{12,2dne) o 202417 { (3,8 roku ). Rozpad vétiiny z téchto radionuklidu je spojen s emisi stirednd nebe
visoce energetického zdreni gama, kterd znchodnocuje scintigraficky zdznam Angorovy Kamery a no-

umernd svyvisuje radiadnt zdtdz pacmnta. Primé reakce proto nebyly pro virobu 2017) k 1ékarskym
teelum nikdy pouzity a v letech 1976-78 byla naopak vénovina mimoiddnd pozorucst neprfmdéma zpu-
sobu viroby pomoei prekurzoru 201py,, Byly zméfeny excitadni funkce reakel (p, xn) na pirirozeném
thaliu a byly stapoveny podminky, za kterych lze vyrdbét beznosicové thaltum s dobrsm vitezkem
tak, 7z¢ produkt 201 jo kontaminovdn pouze radionuklidy 20071 5 2027, ¥ tetech 1979-80 byla
l.ulou komerénich vyrobeu, jako RC Amersham, CIS, NEN, Medi Physics a Byvk-Mallinckradt, za«
hid jena produkee injekee chloridu thalného- T1, ptitom kvalita inejkei ruzné provenicnce se dosti
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RADIONUKL IDOVE GENERATORY PRO POUZITI'V LEKARSTVY

I rantisck Budsky, BlaZena Kopeckd, Jifi Prokop, Ivan Sistek, ﬁIV

\' referdtu je proveden vybér generdtorovych radionuklidt s per-
spcktivnim vyuZitim v és. nukledrni mediciné,

1. Uvod

Rozvoj pouzivdani radionuklidd v modernim lékatstvi si pro 7. pétiletku vyZdidal feseni no-
vich ndroénych dkoli, Oddéleni radionuklidi, které se touto problematikou zabyva, piijalo novy
ikol RVT "Vyzkum, vivoj a vyroba radioaktivnich prepardti pro humdnni medicinu"”, Ukol byl
rozdélen na tFi tematické dil&{ vkoly /1/:

DU 1 - Vyzkum, vyvoj a vyroba cyklotronovych radionuklidt a jimi znaenych sloucenin
Dl 2 - Vyzkum, vyvoj a vyroba generdtorovych radionuklid a jimi zna&enych sloucenin
DU 3 - Vyzkum, v§voj a vyroba slouZenin znaenych radionuklidy ]Od\.l

Tento referdt se bude zabyvat moZnostmi ve vyzkumu a vyvoji, pripadné moZnostmi zavede-
ni vyroby generatorovych radionuklidi, nebude se zabyvat otdzkou slouenin znadenych generd-
torovymi radionuklidy.

Moznosti a perspektivy je v3ak nutné usmérnit s ohledem na vyzkumné a vyrobni kapacity
v L‘IV, pristrojové vybaveni ¢s, nukledrni mediciny apod.

2. Obecné principy generdtori krdtkodobych radionuklidi pro lékaiské aplikace

Generdiory radionuklidi vyuZvaji takovych genetickych pdri radiomuklidfi, ve kterych md
mateisky radionuklid del§i poloéas neZ dcefiny, Existuje-li dostateéné jednoduchy a spolehlivy
separacni princip s vysokym vyt&Zkem, pak takovd dvojice miZe slouZit jako zdroj dcefiného
radionuklidu. Nap#., Mudrovd a kol. /2/ ve své p¥ehledné préci popisuji celkem 65 radioaktiv-
nich genetickych pira vhodnych pro pfipravu generdtoru kritkodobych radionuklidi s moZnosti
aplikace v nukledrni mediciné,

Neni pochopitelné moZné zabyvat se v rdmci dfive uvedeného ikolu tak Zirokym souborem.
Proto pri vybéru vhodnych genetickych pard je nutné respektovat celou #adu hledisek, a to
pr“-cdevsim:

Polocas piremény je kromé energie zuren{ Jeden z fak'toru, které urdujl radiaénf z24téZ vy
fetiovanych osob, Nadéji na Siroké pouZitf maji dcefiné radionuklidy s poloZasem meni{m jak
10 dnu. U mateirskych radionuklidi je samoziejmé mo#né pHpustit poloas pFemény pod statné
del si,

B. Energetické spektrum gama-~zdfen{ dcefiného radionuklidu

linergic gama-zdfeni rozhoduje opét o radiadn{ zdt&Zi vygetfovanych osob, Dolnf hranice
oboru encrgii zdteni gama vhodného pro vysetfen{ in vivo je ddna absorpel zd¥enf gama ve tkd~
nts Nelze pouzivat radionuklidy s energii gama-zd¥enf menif ne? 30 keV,

ilorni hraniee piipustného oboru energif je urdena nejen poZadavkem minimdIni radia&n{
zdtéze vysctiovanych, ale zivisi také na pouZitém detekEnfm zaf{zen{, a nelze ji proto jedno-
cnacne uréit, Je vsak mozné hodnotit radionuklid navrhovany pro léka¥ské aplikace z hlediska
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C. Korpuskuldrni zdFen{ deeFiného vadionuklidy

Korpuskuldrni zdieni dceFiného radionukludu neni vihadne pre hunuinni aplikace, nebot
vyrazné zvysuje radiaéni 24tz vyscetrovanych osob g pritom neprispivd k deteker radionukiidu .
Proto je vyhodné pouiivatl piredevsim radionukhidy , kierd podliéha)i inomerickd promaene a rsais
tedy &istvmi gamua-zdiili,.

D. Zpisob pFipray

Pro piipravu radionuklidu lze vyuzit ozafovini na reakiorn VVR-S v L"_l\’ neho na cvidos
tronu U 120 Mv U]l‘ Tok tepelnych neoutronu - a2 na vyjpmky - jo dosratodny pro voir<mar moe-
nych aplikaci., RovnéZ na cvklotronu U 120 M je pro votsmu aplikact dostatecnd ener,
vacich <dstic i jejich proudovd intenzita, pokud je moznd pouzit vimtini tovd,

NS PATEL S

Obecné je viak nutnd Fici, ze priprava radionuklidu v exklotrome o padsiatnd nikladne -
5 nez v reaktoru a moznosti ozarovini na cyvklotronu jsou omeseny fondem csarovact doby .
kterou L"J‘F vzhledem ke svym dkolum muze uvelnit pro pripravu rahionuklidi, oose tWki peo-
deviim pravidelné vyroby, kdy niroky na ozarovaci Sag 1sou visokd a forminov® plesnd urlo-
ny s ohledem na nukledrni medicinu,.

Pti ozatrovidni na cyklotronu je taxd pad staind ndrodnd i priprava terdu, klowi vy codie
znaéné konstrukéni a dilenské kapacity nu rozdil od terén uzivanyeh v roaktoru,

Nevyhody pripravy radionuklidu na cykiotronu fsou viak vyvidzeny 1im, so:
~ spektrum radionuklida vhodnych pro aplikace v 1ékarsivi, klerd jo mozne piripravit na evkio-
tronu, je podstatné $ivsi nez u radionuklidu pripravovanyeh na reaktoru,
- pripravené radionuklidy jsou v beznosiiovém stavu a maji tedy vysokou specitichou ahtivitu,
coZ je jedna z hlavnich podminck pro aplikace v 1ékarstd.

E. Chemické vlastnosti matetského a dcefiného radionuklidu

Rozhoduji o nejvhodnéjsim separainim procesu pro danon dvojict prvku a tedy i o toch-
nickém uspordddni generitorovéhoe systému.

F. Zplsoby aplikace v nukledrni medicine

Je nytné vy posoudit, ve kteryeh diagnostickych metadich naehiial dany radionukld
uplatnéni a juk kvalitni diagnostickou informaci poskytiie, o paroviat 1uto aplikact s dosud
uzfvanymi metedamio Také je nutne 2vizit naldhavost zavedeni metahiky « hlodiska uziviing
pro Sirokou veiejnost,
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_____________ ] cluce ming kys,
‘ 195 195 19 1¢ - S
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ZPUSOBY VYUZITI HMOTNOSTNI SPEKTROMETRIE V UJv

Frantiick Sus, Elena Klosovd, Jaromir Moravec, Ij]V

V prdci je poddn piehled ° hmotnostné spektrometrickych metodikach
vypracovanych a zavedenych v U]V Jednd se zejména o postupy pouZivané
pro analyzy jadernych paliv, urfovdni stdii geologickych vzorkia U-Pb,
Rb-Sr a Sm-Nd metodami a stanoveni koncentrace prvki metodou izotopo-
vého ziredovidni,

Urceni izotopového sloZeni prvki je poZadovéno pii fe3eni *ady ikolit vyyzkumného i provoz-
niho charakteru, Jednd se zejména o prdce souvisejici s kontrolou procesu obohacovdni izotopil,
pFipravou zna&enych sloudenin, hoadnocenim provozu jadernych zafizeni, stanovenim vyhotfeni ja-
dernych paliv, kontrolou piepracovdni paliva, urfovdni stdfi geologickych vzorkn apod.

Pro mdreni izotopového sloZeni prvki se vétSinou pouZvaji hmotnostni spektrometry vyba-
vené s piihlédnutim k vlastnostem métreného prvku vhodnym iontovym zdrojem, Vedle hmotnostni
spektrometrie se pro méieni izotopového slozeni radioaktivnich prvki pouZivaji gama-spektrome-
tric /1/, alla-spcktrometric /2/ a v pH padé stabilnich prvki i ndkteré dalsi fyzikdlni metody /3.
Veétéina téchto metod poskytuje, v porovndni s hmotnostni spektrometrii, vysledky zatiZené vétsi
chybou, Jejich pFednosti je pFedevsim moZnost provedeni analyzy bez naruseni vzorku.

Y

Laboratof hmotnostni spektrometrie se zaméfenim na izotopovou analyzu téZich prvki byla
v U]V vybudovina v r, 1972 a postupné sc rozvijela jak po pristrojové, tak po metodické strdnce.
V soucasné dobé je laboratof vybavena spektrometrem TH-5 fy Varian MAT, ktery byl doplnén
aparaturouy umoZnujici automatizaci proh¥evu vldken, aparaturou pro rozmita’m' spektra zménou
urychlovaciho napéti a obvody pro pienos dat do paméti poditaie. Prdce faSené v poslednich le-
tech v laboratotl’i se soustFedily do tii zdkladnich oblasti:

a) analyzy jadernych matcridla,

b) analyzy geologickych vzorki za uilelem stanoveni std¥i,

¢) mezindrodni spoluprdce,

Analyzy jadernych materidlu

V této oblasti byly vypracovdny postupy pro méfeni izotopového sloZeni uranu, plutonia,
americia a neodymu a stanoveni koncentrace téchto prvkii metodou izotopového ztedovani (MIZ )
v neozdtenych a ozdtenych jadernych palivech na bdzi kovového uranu, UC, UO2, (U,PulO,.
Pro izolaci uvedenych prvki z jednoho alikvotu vzorku byl vypracovdn postup zalozeny na déle-
ni na iontoméniich /4/. Roztok vzorku {(9M HCl + 0,4M HNO;) se sorbuje na kolond naplnéné
anexem Dowex 1x8, §tcpne produkty se vymy ji uvedenou smes?kyselm, plutonium se eluuje
z kolony 9M HCI + 0,1M HI, uran se eluuje 0,1M HCl. Z elugtu obsahujictho Stépné produkty
se izoluje frakce obsahu_)lc: prvky vzdcnych zemin (VZ) a transplutoniové prvky (TPu) déle-
nim na koloné naplnéné anexem Dowex 1x8 v prost¥edi kyseliny octové a dusiéné. Prvky VZ
a TPu se cluujf z kolony 1M HNO4. Pro izolaci jednotlivych prvki VZ a TPu bylo navrieno
chromatografické déleni na kolon& naplnéné katexem Dowex 50 Wx8 s pouZitim 0,2M roztoku
alfa~hydroxiizomd selné kyseliny (pH = 4,62) jako elu&nfho &inidla. Pro kontmuilni sledovén{
cluce radioaktivnich prvkii z kolony se pouZivaji pritokové detektory zdFen{ alfa a gama ve
spojeni s registraéni aparaturou, Schéma vymyvdnf Eu, Am, Cm je zndzorn&no na obr, 1.,
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Obr, 1 Schéma vymyvdni Lu, Cm, Am (Nd) 0,2M roztokem AHIBA
z kolony naplnéné katexem Dowex 50 Wx8

Navrzeny postup umonu je dosdhnout dekontamina&niho faktoru U : Pu cca IOb; kontaminace
Am frakce Cm a obrdcené je mensi nez 0,1 %; kontaminace Nd frakce Sm, resp. Ce je mensi nei
0,01 %,
Postupy navrzené pro méieni izotopového sloZeni dovoluji stanovovat zastoupeni izotopu
uranu a plutonia /4,5/, americia /4,6/ a neodymu /4,5/ pii zastoupeni daného izotopu vdt3im nei
cca 0,2 % s chybami v rozmezi 0,01-0,15 %; 0,05-0,3%; 0,05-0,3% a 0,05-0,15 % rel.

Jako dopln&k k hmotnostni spektrometrii byla pro stanoveni zastoupeni Pu v plutoniu vy~
pracovdna alfa-spektrometrickd metoda. Zdroje zdfeni se p¥ipravuji jednak napafovdnim ve vakuu,
jednak odpafovdnim na keramické podloZce, Druhy, velmi jednoduchy postup, umoZmu je ziskat zdro-
je zd¥eni s rozlienim (FWHM) na drovni a? 16 keV {obr, 2), Pro vyhodnoceni alfa-spekter byl
vypracovdn postup zaloZeny na principu geometrické posloupnosti a sestaven odpovidajici vypo&etni

program, ,
la'
239m + 240?\.\
238Pu
Rl
-]
=
e
©
[ &)
5
g SR i — I 1 i
5,0 5,5 Energie (NeV)

Obr, 2 Spektrum zirenf alfa emitovaného izotopy plutonia
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Pro stanoveni koncentrace prvki ve vzorcich paliva byly vypraceviny pestupy zaloZend na
MZ s pouzitim znadkovacich izotopil 2331.’, 242py, 243Am, 150ng /4-6/. Vypracované postupy
umosnu)i stanovovat miligramové mneZstvi uranu, mikrogramové a? nanogramové mnoistvi pluto-
nia, americia a neodymu s chybami < 0,12%, <90,25%, < 0,6%a <« 0,2% rel,

Vypracované postupy byly peuZity pre analyzy vzorkil v rdmci &s. zdrukovéhe systému,
zdrukového systému MAAE a pro hednoceni vyhofeni jadernych paliv /7~9/.

Analyzyv geologickveh vzorki

Vyvo} metodik pro analyzy geologickych vzerki se Fesil v rdmeci spoluprdce s &s, geologic-
kymi ustavy a zévody uranového prumyslu, V rdmci této spoluprdce byly vypracoviny postupy
pro stanoveni stafi, které jsou zaloZeny na radicaktivnich pfeméndch schematicky znizornénych

rovnicemi
238, b g 206y, (1)

25y 1% 5 207py, (2)
87 ~B—s 875, (3)
WUl — 5 143y (2)

I'ro piipad Sm-Nd metody je moZno fasevou zdvislost zmény kencentrace izotoph vy jdd Fit rov-
nici /10/: ’
. .
G i VDN G e D e P e Vi P (5)
Q
kde

(IAJNd /1AANd )t’ (lLsNd /M’Z’Nd )t -~ atomovy izotopovy pomér v fase tat,
o

s A
(L'/Sm/L’Z'Nd )t - pomér poltu atomii uvedenych izotopl v dasc t
A - preménovd konstanta 147Sm
At “t-t
o

Vyvojovy diagram je ¢ndzornén na obr. 3. Stari vzorku se vyhodnoti ze smérnice piimky znd -
cornénd na vyvojovém diagramu
1
t=—x.1n(b+1) (6)
Pro vyhodnoceni stdii vzorku pfirodniho materidlu je tedy nutno experimentdind zjistit:

a) izotopové sloZeni prvkii nebo vhodné izotopové poméry,
b) koncentraci zvolen¥ch izotopl matetského a dceFiného prvku.

» , ./

Atomovy izotopovy pomiEr J"'3}&1/1441%1

. . -

Pondr koncentraci izotopl 14T /144y,

Obr, 3 Sm-Nd vyvojovy diagram
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U-Pb metoda

Pro izolaci olova ze vzorku byl navrien dvoustupnovy separaéni postup zahrnujici v prvé
fizi odddleni olova spolu s nékieryvmi snadneo tckavymi primésmi ze vzorku destilaci pii teplote
cea 1500 °C nebo extrakei tetrachlorovyin roziokem dietylditiokarbamatu dietylamonia z prostiedi
1,53MI1ICl; ve druhé fizi se izoluje olovo z kondenzitu nebo reextraktu elektrolyzou na elektrodu
zo "skelného grafitu” pekrytou Hga-filmem z prosticedi smési kyseliny vinné, kysecliny chlorovodi-
kové a chelatonu 3., Vyhedou desu]m niho postupu o minimdIni kontaminace vzorku (< 10-11 a)
olovem piitomnym v malém mnoZzsivi pouzivanych chemikilii,

Pro méireni izotopového slozeni olova byla pouzita tuv, "emitcrovd
ze vzorku oddélené olovo po jche rozpugtoni v kyseliné dusiéné nanid 3 na vlikno pokryté suspen-
ef Si02 + 1138303 + PoOr (emiter), Po sahidti vidkna se vytvei{ skiovina, ve kterd je olovo che-
micky vizino, Tim sc sntzue tékavost PhO a zlepsujl se podminky méveni, Chyby vysledku za-

stoupeni izotopl olova se v zivislosti na absolutni hiodnoté zastoupeni pohybuji mezi 0,02-0,3 %

/11/.

technika, pi™ kterd se

Rb-5r metoda

Pro jzolaci rubidia a stroncia zc veorku byla navriena metoda zalozend na chromatogralic-
kém déleni na kolond naplnéné katexem Dowex 50 Wx8 v prosttedi HCl, Rubidium se eluuje z ko-
lony 0,75M HCI, stroncium 2M HCl, Ke kontrole elucniho procesu se pouzivaji rmlloaklwm izo-
topy 1 %/ Cs a 8551, Experimentdlni chyby nann. Fenych hodnot izotopovych poméru * ’RI)/bJRb
resp. 8751 /803y so pohybu ji na drovni 0,1 % rel. {2G ), Koncentrace izotopi 87Rb a 808y se
stanovu je M1Z s pouzitim znadkovacich izotopu 87Rb a 8651‘ 112/,

Sm-Nd meloda

Sm-Nd metoda patif mezi moderni datovaci metody a prvni aplikace 1é1o metady se v litera-
tut'e objevuji cca v poloving 70, let, Prednosti metody je skute&nost, ze matei*sky a deerny pr-
vek maji pribhizné ste mé chomické vlastnosti, takZe lze predpokldd at mimmdiIni vzijemnou migra-
ci obou prvku pit geologickych zméndch v piirode,

Pro izolaci mikrogramovych mnozstvi samaria, resp. neodymu «¢ vzorku hornin byly vypra-
coviny postupy vychizejlel z metadik pouivanych pro izolaci neodymu ze vzorki jadernych mate-
rialt, Koncentrace izotopu 47gm 4 144 T\(l se stanovuje M1Z s pouzitim znalkovacich jzotopu
1495m a 143Nd, Navrzené postupy umc-/nu]l smnovn 1/ot0p0v\ pomdr 14~3Nd/14 “Nd s chybou
<0,0l % rel. {26 ) a koncentraci izotopu 1479m a 14400 s chybou < 0,1 % rel, (26 ) /13/.

Vypracovanym postupem byle zanalyzovino cca 200 geologickych vzorku rizného puvadt
a slozeni (U~minerdly a rudniny, Zivee, shldy, zuly, vipence, fedide, Fe-M konkrecie apod., ).

Mcezindrodni spoluprice

V uplynulfch letech se vyznamne rozviela spolupriice laboratofe hmotnostni spekirometrie
s laboratoremi zemi RVHP u dalsich zemi a spoluprdce s MAALL, Laborator* se zicastnila 1#
srovndavacich experimentu RVIHP, a to SROK-1, SROK-2 a SROK -3, kterd byly zaméieny na
hodnoceni metodik pro stanoveni koncentrace uranu a plutonia a stanoveni vvhoieni paliva
VVER-70 /14-16/. Nu doporuceni VTR -2 byla Ustiedni kontrolni laborator povéiena pripravou
a vyhodnocenim vystedku expermentu a pro lento icel byly v laboratori vvpracovdny vvpacetni
pregramy pro statistickd zpracovini vysledkin, l.aborator se ddle zucastnila mezindrodniho ex-
perimentu IDA-80 4 pribeine se s4casti experimentu SALE, organizovaného NBL, USA /17/.
Pro potieby a v rimei spoluprdce laboratoi zemi RVHP byly v laboratot#i himotnostni spektro-
metrie pripraveny dva uranové jzotopové standardni materidly, kterym byl pfizndn statut stan-
dardi RVIP,

V rdamci spoluprdce s MAAE se laboratof, jako jedna z laboratoii zdrukové sitd MAAE,
padilela fu analy aich vranovyeh o plutomovych standardnich materidli (tablety V02, smésné
oxudy apod . ), anal ¥zich roztoku vzorku vvhorelveh paliv, stanoveni obsahu hoiciku, ktery byl
pouzivin jake montor piv urdovdni objemn roztoku paliva v nad r#ich, a dalsich analyzdch. Pro
potiteby MAAL byly provedeny analvzy ndkolika set vzorkii. Lze predpoklddat, ‘e spoluprice
s MAAE se bude 1 naddle iispesnd rozvijet a prispéie k dalifmu zlep3ovdni analytickyeh postupu
v laboratoii,
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PROBLEMATIKA STANOVENI URANU A PLUTONIA

Josel Krtil, Viliam Kuvik, l"JV

V prici o popsidna zkusenost se stanovenim obsahu uranu 1 ])hnonin
ve vzoreich jadernyceh paliv ziskand za desetileté olxlobl cinnosti Ustiedni
kontrolni laboratoire Ustavu jademdého vyzkumu v Razi. Jsou uvedeny prin-
cipy pouzivanych metodik a (lobahovmu piesnosti a sprdwvnosti ziskansch
analytickyveh vvsledku pid poulZiti titracnich metodik pro stanoveni obhsahu
uranu a plutonia,

Cvad

Metodiky pro presnd stanoveni uranu a plutonia v jadernych materidlech nalézaji své uplat-

neni ednak v technalogii pripravy a vi¥zkumu viastnesti jadernych pahv, jednak v posltednich le-

<hoooprioanaly zdceh vzorku jadernyeh paliv providely zdruk. Zejmdéna visledky analvz zdrukovieh
veorkn, kierd se |>ouii\'an' pro seslavovini materidlovych bilane{ stépitelnyeh materidlu, musi b\t
visoce piresnd a sprivnd (chyba stanoveni < 0,1 % pro oba elementy ). Vibar vhadné metodiky
pro stanoveni uranu a plutonia se Hdi charakterem analyzovandho vzorku (zda se jednd o Sistou
sloué¢enimu, slitinu, vzarck paliva neozidteny &i ozireny, odpadni materiily ), jeho velikosti a ob-
sahent uranu {plutonia) ve vzorku,

V Ustiredni kontralnf TaboratoFi za delsi nes desetileté obdobf Ic dostatesnd zkusenost se
staneven{m ruznych sloudenin uranu a plutonia.

Pro stanoveni uranu v makrokoncentracich byla modifikovina a ovatena oxidadne redukeni
titracni metoda j1/. Metoda je vhodnd i pro stanoveni obsahu uranu ve smésnych palivech {napi.
Pu, )05}, tj. v pFitomnosti plutonia. Nizké obsahy uranu (nap¥, odpadni rostoky obsahujici
desitky  ug U/ml) se urdovaly pomoci extrakénd spektrofotometrickd metody s pouzitim Br-PADAP:
ke chelatagniho &inidla /2/ nebo pomoci luminiscenéni metody /3/.

Pro stanoveni plutonia ve vzoreich, které obsahovaly v alikvotu pre analyzu 10— 20 mg Pu,
ko vy pracovana a dostateénd ovdfena oxidaind redukeni titradni metoda /4/, pro stanoveni sto-
fovych kom entraci plutonia (ug koncentrace) potom hmotnostnd spekirometrickd metoda izotopo-
véhe zredovini /5) a 1‘:ld10mctnck.| metoda /6/.

V tdéto prici se zamdtime na zhodnoceni metadik pro stanoveni mg koncentraci uranu a plute-
ma. Cilem tohoto &ldnku je zhodnotit oxidadné redukéni titradni metodiky pro stanoveni uranu
a plutoma 2 hlediska jejich experimentdlniho postupu, selektivity, dosahovand presnosti a sprave-
nosti vysledku,

A, Stanoveni uranu v makrokoncentracich

Pro stanoveni makrokoncentraci uranu byla vybrdna oxida&nd redukénf titradni metoda, Zd-
kladem pro ni byla metoda Eberleho a spol, /7/, kterd modifikovala puvadni postup Daviese
a Grayve /8/.
Princip metody

Uran se redukuje v prostfedi 10M H3P04 v pidtomnosti kyscliny amidosirové pirebytkem
Fe(ll) na uran(1V ), Nezreagovand Zelezitd sil se od stranf selcktivni oxidaci kyselinou dusinou
v piitomnosti Mo{VI), ktery zabranuje oxidaci U(1V ). Po zfed&ni roztoku 1M kysclinou sirovou
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a po priddni rezieku sivanu vanadyle so k reakeni smesy odvidzi standardni roztok 0,05N KpCrpO-
s piresnym gravimeirickyin titrem v mnozstvi, ktord odpovidd 90 — 98 % spotieby pro dosazeni bodu
ckvivalence, Zbyvick titraénihe &inidla se piidd volumetricky ¢ 2,5 ml kalibrovand byrety, Titruie
so k potencidlu 590 mV pii pouziti Ptandikacni a SCE referendni elektrady,

Pouzitelnost metody
Qulleinost metor

Metoda je vhodnid pro stanoveni uranu v jeho slouceniudich (oxidy, karbidy,silicidy apod. ),
slitindch vranu {Zr-U), i v samotném kavovém uranu. Dd so rovnds pouzit pro analyzu uranu ve
smésnych palivech {U,Pu), pidpadnd v ozirendm palivu (1), v piftomnosti stdpnych produkin).
Vzhdedem k necithvost metody k celd Fade piimesi jo mozno postup pouzit i pro analy v uranovych
rud. Mnostvi aranu v alikvoty pro jedno stanoveni se pohybu i mezi 60 = 360 mg (HC(C‘{IS[(‘JI EN
analyzuge ™~ I mmol U),

Swanoveni U papsanoa metadow nerusi pritomnost aniontu béznych muncrdinich kyselin (HQSO_/_
HNQ 3, HCEH, HCIO.) a cold iady kavovich primesi v pomérne vysokych koncentracich, Elementy,
kterd stanoveni rusi {(nap. Mo, Tc, Ru, Qs, As, Sb a Sn, halogenidy ) se odstrani dpravou vzor-
ku nebe se provede separace U od primdsi (V, Mu, Ru, Pd, Ag, Os, Zv, P't, Ha, Sn, /s, Cl, Br)
extrakci THE v CCl, /9/.

K

Na zdklad® zkusenosti viplynule, ze o nutno vonovat posornoest toplote, pii kterd se provadi
redukee U Zeleznatou soli a oxidace prebyteendho Felll). Optimdlni labe ratorni teplota a teplota
pouzitvch reageniu se pohybuje mezi 23 = 23 OC, pi1 teplote nizsi nez 21 “C jsou vysledky stano-
veni U vy ssi, Ddle je nutno dadrizet i proadepsanon dobu redukee a oxidace. Prubeh nitraéni krivky
uranu roztokem KoCrgQO7 se zlepsi pridavkem iontu V02, Ukizalo se, 2o prubch krivky zdvisi na
Sistote pouZitého prepardtn VOSOQy, fake optimdlni se jovi moldvni pomer VO i Uasilo:,

S rostouci koncentraci VOSSO, so zmensule hadnota smarmce titradnf kivky v badu ckvivalence.
Dulezitym faktorem je i sprdvnd kancentrace kyseliny fostorernd, Koncentrace ki seliny fosfarec -
né pii reduker uranu dvoymocnim zelezem mid bt 9 — 10 mol NEL , v prubdhu titrace uranu dvoi-
chromanem se md pohybovat asi od 3do 3,5 mal. 171, Visledky mehou byt ovlwvnény 1 zpusobem
Fedent reakeni smeési pred viastnd titraci uranun. Koncentrace kvseliny sirové, kterd se k redond
pouzivda, md vliv na rogpiyl visledko ado psté miry § na systematickou odehylku,

metody

Piesnost vizkové objemevd nitracni metady buia ovérena analyzou celd iady uranovych mate-
riilu. Smérodatnd odchylka se pocitd pomoci vzoree:

pro vatst podet paralelnich stanoveni n, naprikiad pron > 1, nebao
s-k .R 2)
n
pi1 maldém n,
kde x; «+» kazdé jednotlivé stanoveni,
X ... hodnota praméru,
N e podet stanoveni,
ky oo koeficient pro n paralelnich stanoveni /13/,
R ... variaéni rozpéti {x -x ).
max min
jako piklad mohou slouzit v¥stedky analgzy vzorku kovového uranu, kieré jsou uvedeny
v tab, 1,

Z vysledki tab. 1 vyplyvd, Ze relativni sméradatnd odchylka stanoveni 220 — 260 mg nava ..ok
uranu byla u tohoto experimentu rovna 0,018 az 0,020 %, Smerodatnd adchylka stanoveni uranu
v navdzkdch cca 270 mg oxidu uranu je typicky 0,025 %, Zvoli-li se misto pirimych navizek uranca
vych sloudenin piriprava zdsobniho roztoku, <o kterého sc navazuji gramové alikvoty, 10 smoro-
datnd odchylka stanoveni uranu 0,01 % nebo i nizsi,

Sprdvnost vysledku, coz jo souhlas experimentding stanovend hodnoty s refereneni hodnotou
ovifujeme piri analyze primdrnich standardil, resp, standardnich referencnich materiiiu NBS,
neho ufasti na mezindroduich srovndvacich experimentech zdrukovych laboratoif. Pro stanoveni
uranu se pouiivd referenéni materidl NBS 960 (vysoce Cisty kov s definovanym obsahem 99,975
%0,017 % U).




Sprdvnosl testujeme za pouziti smérodatné
odchylky pomoci zndmého Studentova testu t /13/.
Vypoctend hodnota 1 se porovadvi s kritickon
hodnotou t pro obvyklou hladinu v¥znamnosti

tai-, 1 Reprodukovatelnost stanoveni
obsahu uranu ve vzorku kovo-
viého uranu Merck peas.

T T 1L sénwe 2. séric & =0,05.
| LORuS G At (L ;(.- - Re“ (2)
' - t= S 3
Lo ' 99,918 99,890 _ o
!‘ 2 99,900 99,867 kde X ... primér, o
3 99,885 99,891 Ref .. referendéni hodnota primdarniho stan-
! A 99,903 99,893 dardu NBS,
: 5 99,868 99,865 s ... smérodatnd odchylka,
L 99"’?22 99'8“2 Dalsi vhodnou veliinou pro posuzovdni vy -
. P99,899 99,907 sledkil je sprdvnost A /14/ po&itand padle vztahu:
N 99,579 99,883
R 99,90(: 9‘:7,53:31 A =D:_1_-_5_ " A
I 99,916 99,889 . I
B ve kterém '
e 99 888 ¢ D ... rozdil mezi experimentdlnd nalezenou a re-
s1 0,020L| feren&ni hodnotou (s ohledem na znaménko},
e e : t ... kritickd hodnota Stud entova rozd &leni
(a =0,05),

0200 200 mg navidzky kovového uranu
se po rozpusteni analyzovaly vdzkové
ohwemovou titradcni metodou

5 ... smérodatnd odchylka,
n .., poet stanoveni,

Tento viraz vystihu)e soutasné presnost stanoveni i systematickou odchylku,

Seudasne s kazdou sérif vzorku analyzujeme i ndkolik standardi, PFi zjisténi statisticky vy-
Aamdlio rosdilu ad referenéni hodnoty provddime u analyzovanych vzorki korekei vysledkit s ohle- .
dem na 2psteny rozdil,

Mezimd radni srovndvaci experiment SALE (Safeguards Analytical Laboratory Evaluation)
oreanznie New Brunswick Laboratory, NBL, USA, V pravidelnych, obvykle dvoumési&nich inter-
valech se analveu)i ruzné materidly, v naSem pHpadd oxidy uranu s obsahem 88,1 % U a roztoky
dasponann uranylu (10 =15 % U), Vysledky se poravndvajl s referenéni hodnotou NBL a s prumé-
rom vaech zicastnénych laboratori. Prumérnd odchylka nagich vysledku od referenéni hodnoty NBL
Pl v obdobi Teden az histopad 1983 +0,041 % rel. u oxidu uranu a -0,027 % rel . u dusiénanovych
raztoku, Shoda s prum@rnym vysledkem viech zicastnénych laboratori byvd jesté lepsi,

Srovndvaci experiment AQCS (Analyticsl Quality Control Service) Mezind rodni agentury pro
dtomaveu cnergn slouzi v podstalé podobnéme: idetn jako experiment SALE. Souhlas vysledku
s refoerendni hodnotou MAAL a s nejpravd&pad obn j3{ hodnotou ziskanou statistickym vyhodnocenim
vaslodku vsech laboratoiri muZeme povaZovatl zi mim sprdvnosti nadich ddajiu. Uplné vyhodnoceni
provedend v MAAT obsahuje i posouzeni statistické vyznamnosti odchylky vysledki od referendni
hodnon s Zaklddd se na T-testech nulové hypotézy a zahrnuje smérodatnou odchylku jak posuzova-
veh vy sledku, tak 1 referenéni hodnoty,

V tabulce 2 e prohled vysledka analyz vzorku UOp z MAAE (Intercomparison samples SR).,
Visladky stanoveni uranu potenciometrickou titraéni metodou jsou vysoce pFesné a sprdvné,

Tab, 2 Vysledky analyz vzorki UOg analyzovanych v UKL
v ramci programu MAAE Intercomparison

Referenini hodnota| Pramdr UKL _j Rozdflod vef,
% U s %U | s |hodnoty %

V zorck

SR-40 86,962 0,021 | 86,968| 0,007 | +0,006
SR-50 86,242 | 0,023 |86,206| 0,009| -0,036
'SR-60/a | 86,882 | 0,023 |86,856| 0,007 -0,026
SR-00/b | 86,882 | 0,023 | 86,873] 0,009| -0,009

Prumdimy vysledek UKL nenf v Zidném pH{padd statisticky vy~
snamné rozdilny na hladiné pravd&podobnosti 95 % od referenéni
hodnoty MAAL,
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1. Stanoveni makrokencentraci plutonia

Pro stanoveni makrokoncentract plutonia (~23 mg P'u) byla zvelena nepiimd oxidasnd reduhe -
ni ttracni meteda. Zdkladnf price, zo kterveh se vychiizelo a které byly vhadne modifikoviny pra
vipracovini metadiky , byly price Drummenda a Granta /1G/ a Srinivasana a Ramanioha i1/,
Princip metedy

Plutonium se oxidu e v prostiedi ky seliny sirové na PulV1) povndm peroxidem stifhratll),
ktory se pridd v nadbytkua, Nezreasovand Ae{ll) se rozrial za laboratorni teplory prebytkem kyse-
Ly amidesirové, Vo dals{ Fizi oxperimentilniho postupu se Pu(VI) zredukuje rortokem Mohrovy
soll L Fe(NH )o{S0219) zndméha titru, ktery se odviddl a piidd se v 20 = 25 % pirebytku proti ste-
chiometrii, Prebvtesnd Fedll) se titruje standardnim roztokem dvojchromanu drasclndho, Indikace
hodu ckvivalence je potenciometrickid, Pouzivd se clektrodovy pir Pteclektroda - merkurosulfi-
1ondi clektroda a titruge se k potenciilu 250 mV. Rozdil mesi mnozstvim piidandho a retitrovandhe
sotoza odpovidd mnozsivi plutonia ve vzorku,

Poazilelnost metody

Metoda patif k selektivaim a pasky tuje repredukovatelné visledkys Stanoveni plitonia nevusi
seftomnost uranu ani zelezas Metada ge vhodnid pro stanoveni plutonia v pluteniovych sloucenndceh
Loxady, karbidy ) v solich, ve smé&snych palivech 1vpu {Pu,U )03 i roztocich, Stanoveni jslutania
ru i pouze elementy, které se oxidu il dcinkem Ac(11) a potom se Zeleznatymi tonty reduku i Cr,
Ce, V, Mn); pHtomnost g sniZuje piesnost stanoveni,

Koma imy postupu

Prvnim stupném experimentdiniho postupu, kiery muze ovliviit piresnost stanoveni plutonia,
¢ oxidace Pu na Pu(VI1), Z ponZivanych moZnost{ (k_\'sc] ina chloristd za vvss teploty cca 300 °c,
pevny AgO za pokojové teploty) byl vibrin diuhy zpusob. Osvédcil se zejména v pedminkich price
v rukavicové skiince, Zdrojem niZzsich visledku miZe byt nedokonald oxidace plutonia {maly nad -
ek AgQ), Zdrojem pozitivai chyby stanoveni Pu je nedokonal é rozloZeni nadbytku AgO. V nasem
postupu se osvédéil rozklad AgO kyselinou amidosirovou,

P redukei Pu{V1) roztokem Jeleenaté soli muZe byt zdrejem chyb zména koncentrace Folil)
s casem (nutno stanovovat fakior roztoku kazdy den), Ddle musi byt vybrin urdity pirehyick relll)
s ohledem na kinctiku reakce Pu{IV) — Felll) a na piesnost stanoveni pirchytecného Fe{ll) reti-
traci dvojchromanem, Optimdln{ piebytek Fe(ll) vehledem ke stechiometrii reakee s Pul(vi) se
pohybuje mezi 10 — 25 %,

Metoda wykazuje kladnou systematickou chybu (~0,10 a7 0,16 %), kterii se vysvétiuje bud
netplnym rozkladem AgQ /11/, nebo jako dusledck reakce Agt ontu se zeleznatymi ionty za vani-
kn kovového Ag /12/, Nejvhodné jsi postup pro minimalizaci systematickd chyby jo standardizace
metody pomoci plutoniovéhe standardu NIBS Pu-949c, kiery se analyzuge za stejnych padminek
ko vzorky,

Presnost a sprdvnost metody

Piesnost a spravnost metody pro stanoveni plutonia se oviiuje steinym zpusobom jako v me-
tody pro stanoven{ uranu, Presnost popsandé mctody pro stanoveni plutonia viplyne z vysledku
tab, 3, ve které je uvedeno stanoveni Pu v roztoku dusicnanu, Z vysledku vyplivi, 70 smére-
Jatni odchylka (s) stanoveni 16 mg Pu je rovna 0,075 %.

lab. 3 Stanoveni obsahu plutonia v roztoku Sprdvnost metody pro stancoveni Pu byla
dusiénanu plutoniéitého ovéfena analyzou standandniho materidlu NS
Alikvot| Navaika Pu(NO:;)L Nalorons  949¢ a aflal}’zou kyslz(*m‘ku p’lutoniéitého v ritm-
a. (2) mg Pu/s roztoku ci cx1mr11m'11tu ~SAL Ee« Analyza standandun NIIS
949¢ ukazuje, ze odchyvlka od referenénf hod -~
1 1,1826 14,367 noty je rovaa 40,1 a7 0,2 %, Prumémii odchyl-
2 1,1214 14,358 ka od referenin{ hodnoty pit stanoveni plutonia
3 1,1921 14,379 v PuO2 {program SALIL) byla v ohdebi erven
! 4 1,1187 14,362 1983 - dnor 1984 rovna -0,101 %,Chyba refe-
5 1,1613 14,386 renénf hodnoty NBL je 0,1 %, Vysiedky UKI.
6 1,1852 14,364 ysou dobie srovnatelné s vysiedky ostatnfch

k zdrukovvch laboratoii,
Pramér X = 14,369 mg U/1 g roztoku
s.-0,075%
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Didle byla studovina /3/ imfradervend spektra katexu KU-2x8&s (‘\'}"x‘obck S5SSR) a Wolatit
Rl (virobek NDR) a anexu AV-17x88s (virobek SSSR) a Wofatit RO-SC {(vyrobek NDR), ozd-
Fenveh v prostiedi odvzduinéného vadnéhe roztokn 0,1M H3BO 3 + 0,002)1 .\'H_/_k?ll , simulujiciho
chladive, i v suchém stavu za pritomnosti veduchu ruzngymi ddvkami 7y -zireni (absorbovani
ddvka 0,82 — 2,38 kGy ). V&tding zmén ve spektrech pe téchto ddvkich se dala registrovat pouze
diferencidlnim mérenim, nicméné bylo mezne pozerovat radu strukturdlnich deju, jako byl napi.
vznik sulfonamidové skupiny $:0 v katexu KU-2x8¢s, intenzivni destrukce polymerniho iontome-
nicového Fatdzee (podle zmén pdsu charakteristicky'ch pro ruzné typy substituce aromatického
ydra), varust obsahu vody, rozklad silne bazick¥ch skupin a odxdpeni metylu v anexu AV-17x80s
a dalsi zmeny, ’

Za qcelem ovéreni struktury byvla mérena spekira /4/ kyseld formy @ dvejsadnd soli deri-
viitu Muoresceinu, tzv, bengdlskd Servend, uZivané ve formé znacend 1317 jake radiefarmaceu-
ticky prepardt pro diagnostiku, Pro kysclou formu je charakteristickd pritomnost osirého ab-
sorpéniho pisu u 3440 cm-l, piitaceného valenéni vibraci OH. Jeji relativad nizsi frekvence o
pravd3padobnd zpusobena intermolekuldrni vodikovou vazbou. Piritomnost 5 ¢lenndho nenasyee-
ného laktonového kruhu v molekule beugidlskd Ceorvené je potvrzena intenzitnim dubletem v C:O
w1778 a 1785 cm=1

Infrac¢ervend spekirum dvojsodné seli vykazujo nékterd zmény ve sroviiing so spektrem k-
selé formy, Pds VOIL u 3420 cm=1 podobné jako V C:O laktonového kruhu u 1780 kompletnd
mizi; v 1612 cm~! se objevu jeo pids stiredni intenzity vkazujici na chinoidni strukturu molckuly
bengdlské cervend a dalsi pdas nad 1500 em-L odpavidd karbonyiu karvlovylové skupiny vizand ve
forme soli,

Dublet absorpdnich pdsi u~ 1788 em~) muze tedy slouzit juko indikitor struktury molekuly
bengidlskd Servené, V alkalickdm prostiedi existuje molekula bengidlskd Corvend v chinoidnf for-
mé, Okysclenim se chinoidni forma pieméni na laktenovou, kterd je nerezpustind ve vadd, ale
rozpustnd v chloroformu. Nebyl nalezen Zddny jednoznadny dukaz pro existenci jinych struktur
bengdlské cervend,

V rdmci dvoustranné spolupriice s Ustavem jaderné fyziky v Krakove /5/ hyla pomeci infra-
Zervenyeh spekier studovina struktura kemplexu vznikajicich pii extrakei roztoku UQoe NO3)p
ve 4M llNO3 0,1M roztokem oktactyltetraaminopyrofosiitu (OETAPP) v ClICly. Z infragevve-
nych spekter vyplyvd, Ze interakce uranyvlovych ionti s molekulou OETAPP so projevuje pirede-
viim na obou atomech kysliku P = O skupiny, kde dochdzi k virazné polarizaci a &istecnd ztritd
jeyiho dvojného charakteru, Frekvence absorpiniho pdsu vibraci této skupiny se tim snisu)e
0~ 60 cm=1; tato interakce nemd pozorovatelny vliv na charakter vazeb ve zbytku molekuly
OLTAPP, Pri studiu analogického komplexu ziskaného ve forne nerozpustné srazemny pii zi-
méné CHCL jtetrachlormetanem byl navic pozorovin posun rekvence antisymetrickd valeneni
vibrase ientu uranylu, ktery sv@d&i o zinéné jeho struktury v disledku interakce s OLTAPP,
Ukdzalo se, Ze metoda infracervené spektrometrie je vhodnd ncjen ke studiu hvalitativaich
vztahu ve studovanych systémech, ale pfi znalosti stechiometrie studovanych komplexu i 1z¢
pouzil i pro kvantitativni stanoveni jednotlivych komponent, coZ jo vyhodnd pii extrakei a napi.
i méieni stupné degradace pouZitého extrahentn v prumyslovyvch podminkich .

Z rady dalsich aplikaci infraéervené spektroskopie je titeba uvést jeste alospoﬁ studium
uranovych rud /6/ v souvislosti s potFcbami stanoveni stdi hornin pro prospekci uranovych
lozZisek,

Pro prvni sérii vzorki, obsahujicich 1,6 = 31 % U, byly charakteristické ostrré absorpini
pasy u 710 a 875 ¢m=1, ukazujici na piitomnost karbondtového aniontu, Dile byly pozoroviny
3 i vice absorpénich pasi v oblasti 200 — 600 cm~1, Intenzivni a Sivoky pds u ~ 1030 cm=?,
dale pcis stiredni intenzity u ~ 450 cm"l a dublet mezi 780 - 800 Cm-1 ])OIVI*Ji]}’ pi‘l’lomnosl sili~
kith,

Podstatné snizeni obsahu uramu {z 31 na 1,6 %) se projevilo ve vy jasnéni spektra v obla~
sti 250 = 600 em-1, kde sec polosiiky pdsi ziZily a tim sc pdsy staly mnohem vyrazndjsimi,
Jelikoz UOy i hexagondlnd U0g vykazuji v této oblasti intenzivni siroky pds, jo meino pied-
poklddat, Ze lep3i rozliSenf pdsu vzorku s niZ&im obsaliem uranu je spojeno se snienim inten-
zity zminéného Sirokého pidsu UOg, resp. U40g. Tento poznatek muZze slouzit pro semikvan-
titativn{ odhad obsahu uranu z infradervengch spekter v ruddch tohoto typu,

Druhd séric vzorkd obsahovala 0,2=9,2% U, Na rozd{l od prvni séric nebyl ve spok -
trech nalezen Zidny dukaz o piitomnosti karbondtu, §irok_\" pds u ~1030 em~!, 3patné rozli-



seny triplet mezi 400 — 550 em-l, pis stiedni intenzity u ~ 640 em=1 a dublet u ~ 790 em! od-
halily pritomnost slozitého silikidtu napi, tvpu arfvedsonitu nebo ricbeckituj tyto minerdly je
mozne povazovat za hlavni sloZzky rud druhé série vzorku, Relativnd nizky obsah uranu se pro-

jevuje v lepsim rozliseni pdsu mezi 300 — 600 em-1

Srovnidni spekter druhé série se spektry standardu pripravenych v MAAL pro kvantita-
tivni stanoveni nizkych koncentraci uranu ukizalo znadnou podobnost obou druhu spekter, Z to-
ho vyplyvd zdvér, ze druhd série vzorku md stejnou strukturu jako uranovd ruda z dolu Los
Ratones ve Spanclsku, kterou MAAE poufila jako matrici pro standardy.

Ve spekirech titeti série vzorkit z Cs. uranového prumyslu dominovaly ostré intenzivni
pdsy u 712 a 875 cm-l , svédiiel pro pritomnost znacného mnezstvi uhliditanu. éirok_\" intenziv-
ni absorpcni pds s maximem mezi 1000 ~ 1100 cm-1 byl piHiFazen vazbim 5i-0, které jsou ob-
sazeny ve velké skupiné sloudenin kiremiku ruzndho typu,
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NLUTRONOVA AKTIVATNI ANALY ZA REFERENCNICH MATERIALD

fan Kucera, Ladislav Soukal, U

Vo clinkn jo eduraznén vyznam neutronové aktivadni analvzy
pr1 priprave referenénich materidlu (Ra1) a gsou uved.on noktord price
7 1éto oblast provedené v posloedni dobd v ¢ V. Metoda instrumentidind
NAA byla pouzita k testum homagenity a stanoveni 28 prvku v nove pri-
pravenveh RM elektrirenskych poptlku, oznacenych jako LLNO, EOP
a CI. Pro kontrolu spravnosti byly stemou metodou analy zoviny NS
SRA-10330 T race Elements in Coal Fly Ash a 1ALLA CRAMSoil-5 a RM
Soil-7. Moetodou radiochemické NAA byvly stanoveny prvky G, Cu, Mn,
Mo a Zn v biologickych materuilech NBS SRM-1577 Bovine Liver,
Bowen's Kale a INEA RM Milk Powder A-11 a Animal Muscle il-4, Ve
vsech pripadech byla prokdzdna velmi dobrd presnost a sprivnost vi-

slodku NAA,

o

Reforenaeni mate v {RM) Jsou v chemickd unaly e zpravidla jedinym prostredkem pro

£ stovint s]n‘;uvnoull vy kh*dl\u anagbyz a nepostradatelnym pamoenikem pro optimalizaci o kali-
bracr analytickdhe pastupu, RA pro cheomckou analy cv pson dobye charakterizovan é, stalaini

o homagenni materidly, Jez maf exporimentiine stanoveny o e vrcatd rovm cortifikoviny
Cearuceny, dopoinceny Y koncontrace. jednothvych sloucenin nebo prohu v rimei uvedend chy by,
Nejpwvys

{ 1iidou jsou primdrni RM, jajichz viastnosti jsou corttikovany uanivanvmi nirad nimi
laboratoremi nebo irady pre standardy s pouzitim ne pspraved jsich a nejpresne ~ich dostapnyeh
maricich technik v souladu ¢ pozadavky na jejich keneéné nreeni 1/, Poadle mezimiradrich
organtzaci pro standardy, gako 1SO o IUPAC, se pro prinkirni RM doporicige pouzivat terminag
cortilkovand referencni materiily {CRM )3 americky diad pro standawrdy US NBS, ktery jo
HUTHO pavaZovatl 2a vysoce autoritativni a pravdépodobné nepvice zkuscuou o v temto oboru nei-
déle pracagiel mstituci, pouzivi terminu standardni refereneni materuily {SRAM) /1,2/. Sckun-
dami RM, pripadiere RM nizsich tiid (working RM, inhouse RMajy.) jsou pripravoviny pro

vime pouziti Jako pracovnl standardy a piredpokliddid se, 2o jerich viastnosti jsou urdéeny na
sakbads srovidni s primdrnimi RM,

Peiprava RM je velmi ndrocny analyticky ikol, pocinare odberem a homogenizaci vzorku
a konee cernfikact obsahu slozek nejspolehliv

simi (), m‘|<|)r.'ivn(‘|-'<l'nn a neJpresndsimi)
analytickvm metodami, P sl.lnovom obsahu prvku, <ciména ve stepovych koncentracich, se
pin priprave RM viznamné uplatnu e noutrenovd aktivacni analyza (NAA) jak piti testech homo-
semity, tak hlavne pia certifikaci obsahu prvku. Hlamim duvedem pro rozsdhlé pouzivini NAA
e velon dobrd spriviost a piresnost stanoveni stop prvku, kterd jo dina jadernym charaktorem
motody wnegivislost na chemickd vazbd prvku ve vzorku ), velmi nizkymi mesomi stanovitelnosti
prvku (az 10-13 g) a prakticky zanedbatelnym vlivem sh‘puho pokusu. Dalsimi vihadami je
moznost stanoveni velkého poétu prvku v jednom veorku (a2 30~ 40) a moznost nedestrukeniho
provedoent analyzy v pripadd pi {znivého slozeni matrices Lze napi, uvdst, ze pii piiprave
SRM patirebnych pro kontrolu znedidtovini Zivotniho prostiedi (unli, popilky, biologickdé ma-
tornily ) jsou v NBS obsahy prvki z 50 — 80 % certilikovdany s pouzitim NAA, u RM a CRM pro
padobné dcely ‘(pud\', biclogické materidly ), pripravovanych Mezindradni agenturou pro ato-
movou energli JIAEA), Cind pedil prvku cortifikovanych s pouzitim NAA 90 ~ 100 % /3/.
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Rostouci posadavky no spolehbinvost analstickych metad, jo/s g nezbutmi v mnoha oborech
v zkumnd Lovyrabnd connoste, ova qugl vyznam s potrebu RAL, Vizhledem k nezastupitelné dloce
NAA priJench priprave bnla (éeo problematice venovina v posledni dobe zvysend pozornosi
L v addeteni ahuvacni analyz: L"_]\’. Predlozend prdce shrnuje ndktord visledky pouziti NAA
pr1 priprave RM dosazend ve spoluprdci s ndrodnimi i mezndradnimi orgamzacemi, Pro Ustav
radoekalogie o viuzni jadernd techniky (URVIT), Kosice byly analyzoviiny ceskaslovonskd RY
clektrdrenskych popitku, pro IAEA RA pud a biologickyvch materwilu,

2. Instrumentdlnd neutronova aktwvacni analyza (INAA) referencnich materidiu popitku o pud

Ve specifickych padminkiich ¢a, eneractiky, kde hlavonim zdrojem clekiriny jo dosud spai-
lovani nizkokvalitniha uhii, jgou elektrdray viznamnsm zdrojem znedistovini zivotniho prostivedi.
Vhodné RM pro kontrolu zivorniho prostredi (uhli, popilek, acresol) byly catim dostupnd pouse
7 amerického NBS za devizovd prostiredky, Proto byla v L"R\/]T Josice pripravena sada RM
clektrdrenskych popilku oznacenych jako ENO, 1:QP, ECH /4—-7/, ktevd budou zatrazeny 1 jake
RAM v dmei RVIEP, Testy hemogemity téchto nove pripravovanych RM byly provedeny metodou
INAA 787 4 bylo stanoveno témer 30 provdzné stopovych prvka proadcely cortifikace /97, K ove-
Foni spraviosti vislodku INAA byly soucasnd analyzoviny vzorky NBS SRM 16330 - Trace
Ftements in Coal Fly Ash /107, TALA CRM Soil-5 /117 a [AEA RM Soil - 7 /127 (v dobo ana-
Ivzy jako vezorek nesndméhe slozeni), kterd jsou svym slozenim podobné elekirdrenskym popil-
kum @ ktord maji certifikoviny koncentrace velkého podtu prvku, je. jsou dulozité piro monito~

rovini zivotnihe prostiredi,

Vzorky a standardy catavend v polyvetvlénovich (PE) pouadroch byly ozaroviiny v jader-
ném reaktoru VVR-S krdtkadobe (doba ozarovini 1 — 3 minuty, hmotnost vzorku 25 — 50 mg )
potrubaim ozarovacim carizonim nebo dlouhodobd {doba czaPovini 2 hadiny , hmotnost vazorky
A0 — 100 mg) hustotou toku neulronu 2 — ].IUL3 el os-1,

Mereni spokier zifeni gama by lo provddeno po vhodnych vimiracich dobdch /8,97 2090
kandlovym amplitudovym analy zittorem Plarimat 20 s minipo&{tacem Milti-8 (lnlm‘tcchniq\xo)
spojenym Fetéecem hinedrni olehtroniky «Ortec) s polovadicovymi Gell.i) detektor (l"J\’ Y.
Relatival dcinnost detektoru (%) a roshisovact schopnost (FWHM) pro 1332 keV forony P0Co
byly ndsledugicis dotektor ¢o 1 ¢ 5 %, FWHA 2,7 keV i derektor ¢ 2 5 9%, FWHM2,8 keV,
Vyhodnocovidni spokter byvio provadenoe "on=-hne” vpravenya firenmim programem PRM Q1C V21,
wmeznuicim i vypocet kanednych vy slodku,

2.2, Vysledky_a diskuse

yYisieds
Pro predstavu, v jak =sirokém rozmezi byly sledoviny koncewtrace prvku ve veorcich po-
pilku o pud metedou INAA, jsou v tabutkdeh 1 a 2 uvedeny vyslodhy analvze NBS SRM 16303«
a IALA CRM Soil-5 v jednotkiich koncentrace jako aritmoticky prumer,
stanoveni ) a ddaje o presnosti a sprivieosti gsou vy gid Feny smerad atnou aodchylkou, s, joii
relatival hodnotou, s ., a relativid chybou, d.o Vysledky analy s ostainich RM popilku a pud
1sou pro jednoduchost vy ,|.‘i(/| reny aralicky na obr. 1 — 6 ve forme relativnich obsahu, X :1’.; 19
kde  x ) gsou certifikované linformacni nebe Titerd rni) hodnoty a chybovymi mtervaly igou vy -
enadony relativaf hadnoty chyb certifikovanych hodnot & smerodatndch odehyick u hodnot stane-
venveh v UV,

¢ : .
N, a0 Onesdvisiyeh

Pri hodnoceni presnosti visledku metody TNAN cpstime, 7o u vatsmy analyvzovanych ma-
tevidlu ge pro prvky Aty As, Ce, Co, Cr, Dy, Hu, Fe, K, La, A, Na, Sc, Sm, Th a V had-
noty s NiZS nez 5 %, pro prvky Ba, Cs, HE, Sra Ta se hadnota s, pohybuje v rosme i

5=10% a pouze v prvku Gu, Rb, 5b, W e & votsines 10%, Prosnost stanoveni lepii nes
5% Jo, 0 ména pro stopove koncentrace prvku, velmi dobri o zcela vvhovugiel i pro cortifi-
kacni analyzy . Ponckud horsi presnost stanoveni nektery za pirad po-
kladu stemé homogenni distribuce vsech prvku v RM, nepriznivim pomerem signdl /sum v du-
sledku blizkosti stanovevanych koncentraci k mezim stanovitelnosti prvku metodou INAA, cor

1o obavliiste platné pro prvky Ba, Ga, Rb a W,

h prvku ze vysvétlic,

Pi pasuzavini sprivnosti visledku metady INAA musime vychdzot zoména ze sroviding
s hadnotami certifikovanymi pro NBS SRM 1633a /10/ a s hodnotami ceortiflikovanymi s vysokym
stupném spolehlivosti pro TALA CRM Soil~3 (viz taba 1, 2, obr. 1, 2), 7 tabulek 1 a4 2 e
vidét, ze s vijimkou stanoveni Ce v poslednd uvedenédm RMbyly znstony svstematickd chy by
mensi nez 5 %, ale vetsinou juatd niZai, coz polvrauje vysokou spriviost vistedku metady INAA
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Iy v INAA NBS SRAL 16330 Fabe 2 Visiodky INAA TAEA CRM S0il-5
I e Floments in Coal Fly Ash
Haxdnota d - Pivok Ty Hodnota d
NIV IR tpe /) N6 ) LIALAY 1Y
1c +2,04 ] A, §,3650,300 | 3,58 | 8,19%,28
20931 125815 |+,38 As 04,02,25 £,73 03,0-7,)
oy Prz1sinn,e 3,00 1500 -3,73 b 533362,0 111,603 501453
e Lozt 2 3010 180 |e2,22 lce 55,383,311 3,93(59,723,0
oo CLL 70T 1,08 Ay -2,82 Co 13,080, 70 £,67 1 1£4,8%0,76
X |0L~-7,; 3,78 196 | 0,00 Cr ‘_28,232,:%0 S,]u 25,0!2,8
s 11,050,838 700 11 0,00 Cs 57,033,752 356,78
n: 12,6k0,23 1,58 {13) - Dy 3, 70,10 +
pho S,08t0,00) 1,00 Z -8,00 [iu 1,1020,009 bt
e 319,20%0,101(-0,85 Ko, £,28%0,2:0 Bt
Lo 58 |-1,72 | |Ga 18,082,03 t
Y 8 7,6 | 0,00 He 6,100,064 b
i D7 {(0,10): - In 0,090,010
K. 2.5611,88%0,061-0,16 | | K 1,772£0,0390
M , 1.29] (78.87.9) - La 27,141,779 1t
Late 17983,0 1,e8 190 [-3,79 | M 008127 2 52t
N, 0172800020 1,10(0,1720,01 [+0,94 Na,% | 2,028%0,0900] 4,44 1,9210,11 {+5,04
R 1. ,’zu 0 18,098) 13122 +4,58 RbL 132819,2 [12,70] 138272 |-£,35
Sl 6,820,39 5,73 7 -2 83 Sh 14,9%0,60 L,08] 14,3%82,2  |+2,20
Se 20, )-U,JL 1,33 20 +1 ,2) Sc 14,4%0,81 5,031 14,810,060 1-2,7C
CSm 18,850,41 2,18]{15-18,8)| - Sm 5,2%0,29 5,08 5,420,309 {4,060
(S S0T58,L | 7,23 20ti0 |-2,77 [ sr 315457,7 118,32 330 -£,55
[ Ta 1,780,22 [12,941 (1.70) | - Fa 0,74%0,107 | 14,46§0,70420,0660]-3,12
I 2L.3 O,‘o V,35)24,710,3 1-0,81 Th 11,210,532 £,821 11,2%0,73 |-0,88
s 820,081 | 9,87 0,8 §+2.50 Ti,% 0,360,012 | 2,14 0,47 +19,15
. 10,110,37 9,73]10,2t0,1 |-0,98 U 3,410,064 | 18,82 3,0420,51 [+11,82
;v 290110,0 3,45 300 -3.33 Y 15319,3 6,08 151 + 1,32
\ 5,010,74 |13,21 5,2 - W £,2%1,00 3,8 5,1 -17.65
@) hodnoty s uddnim celkovd chyvby jsou corti- a} hadnory s eddnim chyby jsou certifikovand

likovandé hodnoty,
1o anformaeni hednoty,
kidch json ddaje 2 literatury
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Obr, 2 Prlesuost d sprivnost vislodhu INAA
pro IAEA CRM S0i)-5

Vvsvothivky k obrdzkum:
cortifikovani hadnota a o colkovd chyba NBS SRA 16332)

cortiftkovand hadnota s vesokym stupnem spolehlivosti a ol mierval spolehilivost
VIAEA CRM Soil-5)

cortiftkovand hadnota s uspokonym stupiem spalehlivesi o jeil interval spolehhi-

vosti GAEA RM Soil=7, RM INO, £OP, kCil)

certilikovand hadnota g prijateinim stupném spolehlivost a ol interval spolohtbi-

vost VIALEA CRM Soil-5, IAEA RAM Seil-7, RAL LNO, EQP, ECH)
necertifikovand, informaént hodnota a o interval spolohlivesti (1AEA RM So-7)

necertiltkavand, informadni hadnota (NIYS SRAM 10330, [ALA CRM Sail-3,
RM ENO, EOP, 1:CII)

JHterdrnl hodnota

. . : -
hadnota UV (art, prumer tsmer, odchyvika « 6 stanoveni)

v nasi laboratori. Na zdklado tohoto z)isteni muzeme vysveétlit rozdily mozi nalezenymi hxdno-
tami a certifikovanymi intervaly spolehlivosti, kterd se vyskytly v nokolika méilo pripadech

u RM Soil=7 ENO, ECI a EOP {(viz obr, 3= 6),spise jako nedostatky certifikace,nez jake chyby
nasich vysledku {pouze stanoveni Mn a V v ndktorych vzorcich si vy zidd dalsi <koumdni), Je
nutne si uvedomit, ze vyznam certifikovanych hodnot, chyb, inte rvnl u spolehlivosti i vXznam in-
formacnich hodnot se u jednotlivyeh producentu RM (NBS, N\I A, v RV]T aj.) i jednotlivych
materidlu (napi-, RM fara) lisi, a to nokdy podstatna (1,5 -7, 10 = 12), Rozdilny pristup

k certifikaci vyplyvi i 2z obr, 1 — 6, Pro materidly NBS (obr, 1) J© typickid certifikace omeze-
ného poctu prvku, aviak s vysokou presnosti (a sprdvnosti), zatimeo z obr, 2 — G vznikd dojem,
Ze ostatni virobei RM se snaz o cortifikaci co newétaiho poctu prvku i za cenu horsi piresnosti
{relativni intervaly spolohlivosti pud statné sirsi nez 15 % u celé rady prvku v RM 1AEA Soil-7

a pro prvky Eu, Ga, Sba U v RM ENO, EOP a ECI),
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Tabe ndand intormaenich hodnat bely problematickd /22/« Proto byly IALA srgamizovan opakovi-
pe analyan 2207 vo v beand sit laboratori metodou RNAA a dalsimi metedam v podminkdch prisnd
kontrols l-‘\un\;,:n'n‘uo stgnovovanymi prvky . S visledky techto analyz, osnacenych v tabulee 3 jako
v G hod oty 420, so visledhy dosazend v nasi laboratoffi shodu i velmi dobie a dokasusi spriv-
nost nasich postupu topro nemizs{ koncentrace prvku,

Fabe & Vistadky RNAA bwolagickyeh veferenénich materidiu

1
i Prvek, ug. g .
fsucha ’: winost ) Cd Cu Mn Mo . 4l
Tle 0,20%0,020] 185%6,1 10,650, 40 3,380,12 | 13282,0
N 7 7 5 7 j 7
) 0,90 3,30 3,77 e b2,20
Hodnota NBS (1a) @ 0,27%0,04 193%10 10,3%1,0 3,% } 1303
' +7,21 -4, +2,91 -2,04 1 #1054
|
el 0,9220,084| 4,45%0,290( 14,420,350 } 2,120,12 31,74 ,10
N 6 6 5 ; 6 6
AP 9,13 6,52 a7 | s 3,27
2= D Bowenova hadnota /177 0,80£0,09 | 4,8720,42 | 14,7412 i 2,3%0,2 | 31,2%2,2
== Fd. ) +3,37 -8,62 -2,04 | -8,70 +1,00
- T :

- (;j el 0,003%0,001| 0,200,020 0,25410,012; 0,0820,018] 20,022, 90
LT 1 3 3 5 | 3 p
== ‘ 33,33 5,00 4,72 22,500 9,0
- I 0,326 0,833£0,105| 0, 37740,080; 1,3 HICRINT S

[ 0,0012-0,006 |0, 32720, 390 0, 250-0, 260 0, 07920, 1 01 -
: - _ _ - S SN
P42, 8]
- —+
- - 0,470,016 - : - )
- - 3,30 - J -
N - - 5 - : -
Hodnora TAEA 710/ @ - - 0,3210,4880,7575) - -
Novd hoadnony 20, - - Q0,230-0,3512 - -
d. - - - - ; -

o= hodnony s udiinfm celkové chyby INBS) nebo intervalu spolehlivost (IAEA)
1sou cortifikovand, ostatni jsou informadni,

L. Zaver

\!}"S’IC(JR}' analbve RM popitku, pud a bielogickveh materidlu dosazend v addoleni aktivaini
anafyzy CfV dokasui vYhodnost a nezastupitelnost motody NAA pri priprave RML. Buly prokizant
hlavni prednosts metady, jako stanoveni velkéhe poctu prvku v jednom vzorku, mnohdyv nedestruk -
nim postupem (INAA ), velmi dobrid presnost a sprivnost vysiedku a velky vyznam metods R NAA
pro stanoveni velmi nizkych koncentraci prvku, kierd se vy skvtu i nnpx".A\' f)iolo;:lck\’chimmo ridi -
fech, Vypracovand a overend metodickd postupy naldézayi znacné uplatneni ne en |H"i>])l"l‘;‘l'u\'

¢ no-
svelt RN ale i prr provid&nd rutinnich servisnich aktivacnich analyz,
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INSTRUMENTALNI NEUTRONOVA AKTIVAENY ANALYZA POPILKY A AEROSOLU

Ivan Obrusnik, U]V

Prédce shrnuje nékteré novéjii vysledky a metodické postupy INAA
popilk{i a aerosolii pouzivané v Ij]V. Komplexni postup INAA s vyuZitim
dlouhodobého i krdtkodobého ozafovani umoZnuje stanoveni vice neZ 30
prvki ve vzorcich uvedeného typu., Tim lze odlisit popilky emitované elek-
trdrnami spalujicimi hnédé uhli od popilkd z velkych zdroji spalujicich
mazut, pripadnd i popilky z elektrdren spalujicich hnédé uhli odliSného
puvodu, V ptipadé acrosoli jsou vysledky INAA pozaJovych aerosoli pro
svou spolehlivost velmi dileZité pro charakterizaci zneist&ni vét3ich
dzemnich celka v CSSR,

Uvod

Rozvoj pramyslu, energetiky, zemédélstvi a dal3ich hospoddiskych odvétvi s sebou pFi~
nesl téZ negativni jev - rostouci zneéistovidni Zivotniho prostiedi €lovéka. PFi kontrole zne-
Zistovani prostiedi je Easto nutno stanovovat stopovd mnozstvi prvki (v mikrogramovych i men-
sich mnoZstvich), Tak mald mnoZstvi prvki lze obvykle stanovit jen modernimi, vysoce citlivy-
mi analytickymi metodami, k nimZ se fadi i metody zaloZené na jadernych reakcich, Z nich za-
tim naSla nejvéts{ uplatnéni metoda instrumentdlni neutronové aktivaéni analyzy (INAA).

Tato metoda na3la uplatnéni pfedevsim pro svou vysokou citlivost, nedestrukéni charak-
ter i moZnost stanoveni velkého po&tu prvki soulasné. Je zaloZena na ozdfeni vzorka (a stan-
dardii) v jaderném reaktoru s ndsledujicim nékolikerym zmét¥enim spekter zdi'eni gama v raz-
nych &asovych intervalech od skonleni ozafovdni.

Metoda INAA se pro kontrolu zne&istovéni Zivotntho prost¥edi, predeviim ovazdusi, pou¥i-
vd v UJV od zaditku sedmdesdtych let /1,2/, kdy se objevily polovodifové detektory, které
zplsobily kvalitativni skok v pouZiti této metody. Z poédtku byly studovdny moZnosti poufiti
raznych variant INAA p#i analyze aerosoli, popilkii a uhli /3—7/, pozdé&ji i pii analyze lidskych
vlast, pripadné zvifecich chlupi, které slouZi jako citlivy indikdtor zne&isténi Zivotniho pro-
stiedi /8~11/.

LV poslednich letech byly prédce na vyvoji postupli INAA pfi analyze vzorkii z oblasti zne-
Cistovéni ovzdusi smérovdny na konkréini cile v rdmci FeZeni etap stdtniho tikolu P 16 "Ochrana
a tvorba zivotniho prostfedi”,

Proanalyzu vzorki typu popilku nebo uhlf, p¥padné jinych typh emisf, byl vyvoj metody
INAA zaméfen na ziskdvdn{ dostateZné spolehlivych analytickych dat, kterd by umoZnila odli-
Seni jednotlivych velkych emisnich zdroji (elektrirny, tepldrny, oceldrny, cementdrny atd. ),
piipadné druh a kvalitu spalovaného paliva, Data by m&la postupné umoZnit { urdeni relativnfho
podilu jednotlivych zdroji na celkové vrovni zneéiiténf ovzduii (a sekunddrné i dalifch sloZek
prosti‘edi) v jednotlivych oblastech.

P#i pouZit{ INAA k analyze aerosolfi byl vyzkum smérovén na vyvoj takovych postupli,
které by umoZnily spolehlivé stanoven( prvkového sloZeni aerosolu odebraného v relativné
&istych (pozu!ovych) oblastech, Tento kol je ndro&néjif neZ analyza aerosolu z kontamino-
vanych oblast{, kde je koncentrace samotného aerosolu ve vzduchu i relativnf koncentrace to-
xickych prvka v aerosolu relativné vy#il,
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Experimentilni &dst

Qzatovdni vzorki

Vzorky spolu se standardy {viceprvkovymi) byly ozdfeny v jaderném reakteru VVR-S v 'lj]V
Rez po dobu 2 had (dlouhodobé ozaiovédni) nebo 1 minutu (kritkodobd ozaFovdni) tokem neutronii
2.1013 em~2 -1,

Bylo proviadéno 4096 kandlovym spcktrometrem Plurimat 20 (Intertechnique) s vestavidnym
minipoéitagem Multi-8 spojenym pies linedrni fotézec (Ortec) s polovodiGovym koaxidlnim GelLi)
detektorem (UIV). Celgové rozliseni systému bylo 2,5 keV; relativai ¢&innost detekce 5 %, vie
méieno pro 1332 keV fotony 60Co, NamsFend spektra byla zpracovéna "on-line" programem PRM
01 verze 2L, ktery umoinuje i vypodet konednych koncentraci prvkii,

Piiprava vzorky

U vzorktd popilku a emisi se pouZivaji hmotnosti vzorki pro INAA 50 — G0 mg (dlouhodobé
ozaFovdni), resp. 20 — 30 mg (krdtkodobé czatovdni), Hmotnosti uhli jsou voleny obvykle 2-3krat
vy5si. Vzorky acrosolii mivaji hmotnosti 1 —~ 10 mg, pFicemZ u pozadovych aerosoli se hmotnosti
obvykle bliZi hodnoté 1 mg, Vzorky aerosoli jsou analyzovdny i s filtrem {membrdnovym), ktery
slouZi k jejich odbéru.
1. INAA popilki, uhli a jinych typlu emisi

Byl navrien a odzkousen postup mnohoprvkové INAA s pouZitim dlouhodobého i kritkodobého
ozatovini, ktery umoZnuje stanoveni vice nez 30 prvkii. Celkovy prubéh postupu INAA vEetnd pfe-
hledu stanovovanych prvki vyplyne nejlépe ze schématu na obr. 1. U krdtkodobého ozatovani se
obvykle provdd@)i dvé méFeni spekter zateni ¥ . Pouze v piipadé&, kdy nelze z fasovych nebo ji-
nych duvodu provést INAA s dlouhobym ozafevdnim, nmozni ti*cti méieni stanoveni néktervych prvki
tvoiicich nuklidy se stifedne dlouhymi polodasy.

[Piiprava vzorkd a standardi |

krdtkodobé ozdeni ozdreni dlouhodobé
ozifeni 1 min 3h ozdfeni
vymirdni vymirdni |
10 min 4-64
Al, Ti, V 1, mareni 1, méfeni As, Au, Br, K, La, Na,
5 n}in 20 min Sm, W, U, Zn, {(Ga)
vvmirdni vymirdni
|__20 min 20—30d
Ba, Br, Ca, Cl, 2, méient 2, méioni Ba, Ce, Co, Cs, Cr, Eu,
Dy, 1, In, Mn, 20 min 40 min Fe, 1if, Ni, Rb, Sb, Sc,
Sr,(u) (Hg, Zn)
vymirdni
10-15 h
As, Br, Lku, Ga, 3, méteni
K, La, Na, Sm, 40 min
W (Zn) —

Obr.1 Schéma postupu INAA acrosola a popilki
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Uvedenym postupem INAA bylo srovndno prvkové sisZeni popilku (1iletu )z nékolika vclkych
emisnich zdroji, piredeviim ¢ elektrdren spalujicich hnédé uhli (jak z Mostecka, tak i z oblasti
Prievidze) a ze zdroji spalujicich mazut, Vysledky INAA téchto vzorkii jsou shrnuty v tabulce
1, ze které vyplyvaji pod statné rozdily ve sloZeni obou 1ypl uleti.

Tab. 1 Srovndni koncentraci néktervch prvkl stenovernych metoorn INAA
v tuhych dletech z velkych zdroji spalujicfch rizné druhy paliva

Koncentrace prvku v iletu { ug/g) *
Prvek Velké zdroje na hnddé uhli )
% Mostecka 2 Prievidze Velké zdroje na mazut
Al (%) 12,1 ¥1,15 7,0 ¥1,34 0,21 ¥1,93
Fe (%) 5,3 % 1,05 8,4 ¥1,46 0,22 ¥ 2,51
K (%) 1,6 ¥1,37 1,4 ¥1,51 0,03 ¥ 2,25
Ca (¢8) 1,2 ¥1,45 4,7 ¥1,16 0,19 ¥ 2,8
Ti 1,2 ¥1,5 0,43% 1,84 20,15
Mn 361 ¥1,35 755% 1,64 26,9 ¥ 2,5
Ba 450 ¥ 1,52 619¥ 1,35 < 40
Sr 324 ¥1,39 234% 1,78 < 40
v 7,0 ¥1,43 8,3% 1,34 0,27 ¥ 2,4
Dy 6,0 ¥1,38 5,0¥ 1,21 < 0,3
Ce 13 ¥1,32 59¥ 1,12 1,6 ¥2,13
Se 82 ¥5,0 78% 1,43 5,9 ¥1,84
Cr 181 ¥ 1,14 129% 1,57 13,0 ¥ 1,45
Sc 31 ¥1,33 26¥ 1,39 0,32 ¥ 1,82
Rb 138 ¥ 1,12 101¥ 1,31 2,6 ¥1,56
Th 15,2 ¥ 1,29 8,3¥ 1,16 0,16 ¥1,%
Cs 33 ¥1,08 48% 1,49 0,18 ¥ 1,75
Liu 2,3 ¥1,63 1,16% 1,26 £ 0,1
Co 53 ¥ 1,30 25% 2,14 6,5 ¥ 1,67
Sm 10,6 ¥ 1,40 5,4¥ 1,30 0,16 ¥ 1,81
As 470 ¥ 2,82 4590% 1,48 17,3 ¥ 1,40
Ga 73 ¥ 2,37 - 1,9 ¥1,22
Na 2670 ¥ 2,19 7110% 1,27 520 ¥ 1,87
La 69 ¥1,36 23%¥ 1,16 1,6 ¥1,82
\ 287 ¥ 1,4 121¥ 1,78 4570 ¥ 1,44
Ni & <50 2450 ¥ 1,49
LC1 75 ¥ 1,44 400% 1,67 640 ¥ 6,2

% ]sou uvedeny hodnoty geometrickych prﬁm.érﬁ pro 5 {Mostecko)
a 3 zdroje (Prievidza a mazutovd topenistd)
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Obeene Lze vici, 2o popilick vanikly pim spalovini mazuty obsahuje mnehem nizsi konecentra-~
co munorinich 1 stopovyeh prvku ve srovndni s popllkem emitovanym clektriirmami spalujicimy
hned ¢ ubli nizké kvalinn, Na druhd strand ovsem mazutovy poplick obsahuje idove mnohem vy
koncentraci vanadn a niklu, kterd se do mazutu dostivaji pii zpracovinl ropy. Tyto zdvazind roz-
dily v prvkoviém slozeni dletu z obou typu emisnich zdroju mohou pomoci pii jejich identifikaci,
rosp. pinurcovind geich poditu na cetkovém zamoFeni nékteryceh oblasti, Rozdily mezi obéma ty -
oy ulot lee rozpoznat 1opad rastrovacim elektronovym mikroskopem {obr. 2 a 3), nadetailech
isou kidsne videt charakteristické kulové &dstice popilku, kterd byvaji ¢asto duté,

Obr, 2 Snimek &dstic elektrdrenského popilku pod rastrovacim clektronovym
mikroskopem, Palive: hnédé uhli z Mostecka {(zvetioni 2000x ),

Obrs 3 Snimck Cdstic popilku 2 mazutové teplirny pod rastrovacim elektro-
noveym mikraskopems Palivesmazut (zvdtseni 2000x)
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tabulky 1 jsou téz vidét rozdily ve sloZeni tletu z clektrdren spalujicich severodeské uhli
a uhh z oblasti Pricvidze. Pro zdroje spalujici severofeské hnédé uhli je charakteristickd vyssi
koncentrace Al, Ti, Co, Cr, Ce, La, Sm, Th a V, zatimco v uletech z oblasti Prievidze naideme

predeviim vysoky obsah As, ale téz Ca, Fe, Mn, Naa Cl,

2. Analfza pozadovych acrosolu metodou INAA

ESSR se prostirednictvim Ceského hydrometeorologického dstavu zﬁEastﬁuje "Koordina&niho
programu monitorovdni a hodnoceni ddlkového prenosu znedisteni ovzdusi v Evropé" (EMEP), Pro
tento dkol je tieba pranddm ziskdvat data o koncentracich acrosolil z regiondlnich stanic, kterd
charakterizu jf droven zne&isténi vatstho uzemi, nikoliv jen lokdlni extrémy vrovné zned&iSténi
ovzdusi, Prdvé pH ziskdvdni tdchto koncentra&nich dat o aerosolech 2z poza&ovych" stanic se
velmi dobire osvédcuje metoda INAA vyvinutd v U]V

Ukazuje se, #c pro celkové zhodnoceni vyznamu jednotlivych toxickych i dalsich prvka v aero-
solu je nezbytné provadét INAA s vvuzitim jak dlouhodobé, tak i krdtkodobé aktivace {viz obr. 1),
Samotné vysledky analvz poza&ov_\"ch aerosolﬁ jen pomoci dlouhodobého ozatovdni, kterym lze ve
vzorcich stanovit prvky jake Sm, U, , As, Br, Na, K, Au, La, W, Se, Ce, Th, Cr, Cs, Sc,
/n, Fe, Co a Sb {viz tabulka 2), sice poskvtuu velmi r025ahlou ml'ormac1 [ procesu znedistovdni
ovzdu$i na dzemi nadcho stitu, ale ukazuje se, Ze udaje o dalSich prveich, stanovitelnych metodou
INAA s kridtkodobou aktivaci, jako V, Al, Ca, Mn atd., celkovou informaci znaénd zpfesni. Je to
zpusobeno tim, Ze koncentrace téchto prvki jsou bud relativné vysoké a ve vzorcich homogennd
rozdélené (A1), nebo jsou pro nékteré zdroje velmi charakteristické (V pro spalovdni naftovych
produkti ).

Tab, 2 Vysledky INAA pozadovych acrosoli (Svratouch)
Podminky: Filtry Synpor 4{® 35 mm), prosito 117 ~ 155 m3 vzduchu {vzorky 1 — 3),
prosdto 27 — 36 m3 vzduchu (vzorky 4 — 6),. Celkovd koncentrace aerosolu
40 ~50 pg/md.

PR

Eislo Koncentrace prvku (ng/m3)

vzorku Sm U Cu As Br Na K Au La W
1 0,0211 0,066 | 11,6 | 1,6 | 1,49 | 211 | 39,8 | 0,0031 | 0,063 | 0,26
2 0,010 ) 0,032 11,6 1,4 0,93 | 63,2 | 79,3 | 0,0028 | 0,044 | 0,06
3 0,028 | 0,014 | 55,6 | 2,2 | 1,82 | 122 | 97 0,0024 | 0,17 | 0,22
JA 0,13 0,28 70,6 3,5 4,20 | 178 277 0,0046 | 0,35 0,23
5 0,097 | 0,26 28,0 | 6,8 | 3,06 {196 | 213 | 0,0087 ] 0,38 | 0,41
6 0,13 0,45 9,1 3,3 3,47 | 141 239 0,0036 | 0,44 0,27

E:;ziiu Se Ce Th Cr Cs Sc Zn Fe Co Sb
1 0,21 | 0,41 0,031 | 2,221 0,059 0,044| 67,6 | 143 <0,2 | 0,48
2 0,075 | 0,11 0,012 | 1,14 0,042] 0,020{ 139 59 <0,2 | 0,37
3 0,43 0,29 0,053} 3,76 | 0,084] 0,081 77 200 £0,2 0,74
4 1,16 0,31 0,048 3,95 | 0,22 | 0,14 | 112 450 0,24 | 1,42
S 0,84 0,37 0,078 | 3,82{ 0,28 [ 0,15 | 117 312 <0,1 1,64
6 0,64 0,82 0,037 { 23,0 0,20 | 0,13 85 285 0,16} 1,70
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Tab., 3 Vs sledky apalyzy referencniho Metoda INAA acrosolu s krdtkodobym ozato-

mestského acrosolu NBS SRM vinim ddva pro stanoveni prvku tvoricich krdt-
1648 metodou s krdtkou aktivac] kodobé nuklidy dostateéné spolehlivé hodnoty,
(8 stanoveni, hmotnost acrosolu coz bylo prokdzino experimentidiné analyzou re-
5 mg) ferondniho acrosolu SRM 1648 2z amerického NBS
Nalogans (viz tabulka 3). Kono(‘nr\" pestup hodnoceni acro-
5 d«”'\,nd Iladnota NBS saolu odebranyeh v siti EMEP i blizsi zkoumdni
{ Prvek kon/u‘nl '\"CO {ppm) 713/ procesu smecistovini ovzdu i pak providi na zi-
pr:m_, ; klade dat 2 INAA, ale i z nnyeh metod (pi‘sdc-'
Al (%) 3,44 - 0,09 35,42 - 0,11 viaim 2 atomové absorpéni spektrometric ) CHMU
Ba 651 % 29 737 pomoci slozitych vipocewich programu zaloze-
Br 298 E 5 500 nych na faktorové a shlukové analyeze,
4 (% - = 37 -
g;‘ v Zj’ég E (1)68/ | 4500 Ukazue so, zo INAA dodiva velmi spolehli-
Cu GO4 T osG e (1-09' t g vé vysledky o koncentracich }"ad_\ prvku v acro-
Dv 261 0.2 _ solech, zvldste pri stanoveni prvku jake As, Se,
0 16’8 t 2’3 x 20 Th, U, Va Mn, kierd lze jon obtizng stanovit
' .. X . . 1
n O,t"‘s 0,06 | 1,0 ninymi metodami chemickd analyzy,
Mn 765 T a1 | 860
Sr 212 - -
Ti 4080 2 210 £000
v 3,79 T 0,8 % 3,5 1o
v P10 e | 140 %3

% - blizko nebo pod mezi stanovitelnosti

Podokovdni
’ I3
Autor dekuge J. Blazkovi 2 VU veduchotechniky v Praze za laskavé zhotoveni snimku
Cistic popilku pod elektronovim rastrovacim mikroskopem,
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ANALYTICKE METODY POUZIVANE PRO POTRERY ZARUK

Jan Lukavsky, CSKAL

Isou uvedena viznamng mnozstvi jadernych materidiu 2 hlediska
samuk a doby e npch konverze na materidl pro judernou shran. le disku-
toviana detekoni doba a smtn::lxd\\ viboer vaorky pro Lmul)t}a kou kontro~
a role Ustredni kontrolnd laboratore UV,

=

lu o« charakterizov:

Citem ziruk MAAL o vasnd dotekee zncuziti viznamny-ch mnezstvi jadernyeh materiilu
mireve jaderné airnostt k viorobe jadernd zbrand nebo pro jiné nezmimé dcely s Aby MAAL
dosidhla tohoto cile, providi radu opatreni v oblasti overavidni jadernyeh materiilu, Tato opa-
treni muzome v zisadé rozdélin do dvou skupin. Jsou 1o ovidcn(‘c Jadernyeh materidlu a opa-
trronf dozaru o kentementn (apticky dozov, peceteni atd. ). Kontrolni opatieni vaak neprovi-
di pouze MAAL, aley st , ktery prostiradiictvim svého stétniho systédmu pro ovidenci a kon-
tralu jadernych materiilu (ddle won stami sy stém ) dozird, zda Jsou Jadernd materidly v ojod -
nothivech jadernveh zarizenich pouziving pro arcend cinnosti, V Csse Jo rizenim stitniho
svstému poverend CSKAL,

Nedilnou scudist! kontrolnich Cinnosti v oblasti jadernych materiilu jo overoviint mnoz-
stvi a kvalny jadernych materidtu - providént jench analvz, Vzhledem k potiebidm zdruk
a Kk povaze kentrolovanyech matervidlu maji ponziné analvtickd metadiky svi specifika. Pro ob-
Jasnaoni 1>o4ul<i‘1vku na tvto metady e nuind soned rive vaimnout zdkladndch kvantitativnich vka-

zatelu pro upidtnovum saruk a pro vyhodnoceni efektiviosti zdrukovd crnnostic MAAL so ve .
svd kontrolni ¢innosty zameiu e na ovéreni, z¢ so pristusny suit nosnasi siskat adernou zbran,
Proto jo vysnamndé mnozstvi definovine ko prahové mnozstvi jadorndéhe muteridtu poteebnd
k virobe jadernd cbhranc, Vyznamndg mnozstvi jednotlivieh drvhu jadernyeh matervilu jsoun uve-

dona v l.clmh o1,

Tab. 1 Viznamid mnozstvi jadernych materidlu Jo samozioimé, zo 2 hlediska suie-
h ; - niho systému musi byt jako wznamnd
! , Viznani | Vztahuje se . . T 1 L,
Mareruil S . mnezstvi uvazoving pad statné nizsf
H mnozstvi ni . . . L .
! mnozstvi Jadernveh materidlu, nez jo
v
lPlutomum 8 kg prvek tomu pro dcely zdaruk MAALE, nebot
ran 233 8 kg izotop 33(' stdt se musi chednit 1 proti 2ncuzitim
} Uran s obohacenim 2350 2) kg izotop 3y jadernych materiilu z hlediska jejich
t vy asim nez 20 5 215 loxncn\ , radioaktivity, vyvozu do za-
PUran s obchacenim 250 75 ke izotop By hranic¢i atd, Uréeni viznamného mnoz«
\ nizsim nez 20 % Stvi jo v tomta pidpado 182 zivislé na
[hormum 201 prvek druhu Cinnosti, ve ktord se jaderny

materidl pouzivi, na jeho celkovém
mnozstvi, slozent atd,

Dalsim kvanutativaim ukazatelem, ktery ovlivﬁujc volbu analvtickych metod, o tzv, de-
tekeni doba. Detekéni doba je definovdna jako nejmensi interval, ktery muze uplynout ol pii-
padného zneuziti jadernych materidli k inspekei MAAE (prip. insp;kcl stdtniho wqumu )y
kterou se zneuziti zjisti bez vizika, ze bude za tuto dobu mozné vyrobit jadernou zbran, pitip.

jaderny materidl pouzit k jinym nezikonnym cilim, Detekéni doba se odvozuje od doby konwvers
ze, kterd predstavuje minimdlni dobu po.rebnou k prevedeni jaderného materidht do kovové
formy vhodné pro jaderneu zbran, a jeji hodnota iddove dobé konverze odpovidi. Doby kon-
verse pro rozné druhy jadernych malm*mlu pouzivané MAAE jsou uvedeny v tabulce &, 2,
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Tulhe 20 Doba komveree vichozihe nederndho materiihe fo asney 20 gak doba detekeo,
Nu e rndl vhodny proojaderson zhran tak tvehihost vy Znamndho mpos -

- - stvi primo ovhvmul posadavk: na
Vichoal materuil I Daba komrersg
1

. . 3T
RKovavd Pu, uran = obohaconim =220

piesnost pouzntych analvticky

motad s Cimoge vy Znomnd mnss =i

.
oy ;10 dnua , o .
va saimones 2007 (l mens{ wdetekoni doba bard, tm
! { must byt pouzitd analy iekd meho-
Pudy, PuoNO, )/ nebe obdobng sloucenimy 1

; N dy presnessl a pohotove s
visoce abohacendho nranm 12350, 233) :

= 3 vday

Posadavek na piresnost anals -

, (3301 2330
¥ - -~ o R h i)

u, visoce obohacens aran (S0, 4920) s S .
bu, T EEee Y ; s ! I — 3 mésice tickych moetod (e 167 odvosen od
voozdirendm paliva : : . L .

* savipe predpokLidandho scéndre pripad-

Nt . - . . L.
Uran obsahuiici méne ne/ 20 % 2»”(', 1 K mého zncuzitd jadornych materidla,
1ok :

L]

2330 nebe Th Pokud predpokkidime, ze sncuziti

viznamndho nnazstyi hude usku-
tecnes ode imuetim celych divek jadernyeh materiiluy najednon & e nch nabrazenim maketami, pak
Sdmosroume potrebueme pouze kvalitatival analytickou metadu, ktord poace urel, ada se ednd
o jaderny materidl nebo o ndhrazku, Pokud predpoklidime, o ancuzitd visnammdhio mnazstvi bu-
de uskutedndne ode mutim Cast ruenyeh didvek jadernveh materviidlu, pak musime pouszit 1/ meto-
dy kvantitativag, ktevvmi lze zjistit, 20 v morenveh ddvkyeh o mons( anesstvd quderaveh mate-

ridlu, ne7 e deklarovino,.

Py kontrele jadernyeh materiitlu neni ve vetsine pidpadu moznd provdst TOU 7 overond

liwrveh ta-

veskerveh poleozek mventd o, Duvadem jsou zoiména casovid omezony o apacita pris
horatori, Proto je nutné providét statisticky vibar vzorku, kiory mim s danou pravdopodobnesti
caruci, 20 iskané vysledky lze vzatdhnout na colv mventir, MAAL powZivad pro areeni povin viors
ku « dand skupiny divek jadernyeh materidlu ndsledujicihio postupu .

Jdo=lr o uréeni podtu vzorku pro kvalitatival overont, ze dand divks obsahogi deklarovany
Jaderny materidl, vichisl se ze vzorce (gross defect test)
N. NG (1~ Beap XiG) , Kde e

N = podet veorkuy N - podet diveks B- pravdopadobnost, zo anomiilic nobude detegovina

G- mnazsivi gadeeny ch materidle, wohosz zneuziti musi bit s danou pravdopadabposii (1 - )

. . . ; 5 ) . , .
mdikovano capravadla so rovad vy znamndénu mno/slv:‘;; X - prumdrnd mnossivi jaderndch mate-
riddu v davee,

Pokud vsak predpokidddme, 7o jademnd materid!ly baly odopminy po cisteeh 2 ednotin el
divek, urcime pocet vzorku N D) dle ndstedujiciho vzoree partial dolect tost)

N NJ {1 - Boxp Y.{

Y- podil jadernyeh materidlu v divee, wehos nepritomnoest dond metoda 2nsii,

Gy Rde e

Vopraxi pouziti vise uvedenych vipodctu znamend, z¢ kily 7 wourcendhe podiu veorke neonsti-
me anomiilie todchylku od deklarovand skutecnosti), pak st musome byt s danow pravdepadobnost
nsty, zo nedoslo ke zneuziti jaderndho materidly v nmazgivi vy ssim ne vy znamnd maossivi,

MAAL zpravidla pozadu e pravdepadebnost 95 %, coz adpovidd ﬂ 0,05,

Dulezutym pozadavkem na analyvuckd metody pro dcely 2druk o gegich oporativanost, Inspok-
o poticebu i, aby mohli co nejrd chiegi vihodnotit vislodky analyz o verihnout 0 na coly soubor
ditvek v dandém carizeni, Proto e vicobeene diviina pirednost nedestruktivaim metodim, kiord
nevy zaduji casove ndrormy odbdr veorku a wepeh transport do speaidinich Laboratori, {yto me -
tody vsak viZadugi sloziti zarizeni a v Fade pripadu dosud neviyhovu )i svou prosnosti, Prote
1 pres viechny vihody nedestiruktivaich metod nelze opomenaut klasickd chemickd analyvitick ¢ me-
tody a 2epmudna metedy hmotnosing spektrometric, kterd svou piresnosti nodeostruktival metady
dosud visoce prevysugi,

V 1é10 souvislost ge nutnd vyzvednout wilohu Cstrodni kont rolnd labo ratore IV kteri 1o
soucisti se laboratairi MAAL a patrf moezi g gf nespolehlive si cleny, Laborator l“]\' ERIA]
teta spoluprdce s MAALE piné osvédéila a prokdzala, zo v oblasti destmkitivinich analvz jador-
nych materiilu patii do svotovd spickye Tate skutecnost mi 1 duleniny politicky viznam, nehot’
timto zpusabem se "CSSR zapopla 1 do aktivni kentrolni ¢innosti MAAE,. Ustiedni kontrolni la-
horator l‘N se nepadili pouze na prdaci MAAL, ale je dulezitym ¢linkem ¢s. stituiho syvstému
pro evidenci a kontrolu jadernych materiitu, V rdmc resortniho dkolu "Kom rola_jadernych
materuilu pro vcéely ziruk” byl pmpl'awn soubor analvtickyeh metad , kterd umosnu i kontrolu
viech jadernyeh materiitu pousivanich v ESSR, Tim dostal stdind systém dulezity midstroj pro
svo 1 kontrolni ¢innost a zvysila se jeho schopnosl nezivisié kontroly, coz se kladne proje-
vitge i ve vetahu ke kontrolnd &innosti MAAL v CSSR,
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STANOVENIVYBRANYCH I)RV!\L v /I\L\‘YUI ZLMIN V. TECHNOL OCICKYCH MAT LRIALLCH
NEUTRONOVOU AKTIVACNT ANALYZOU A ATOMOVOU ABSORPENT SPEKTROMETRIT

Vera Speviackovid, FIFI] C‘,\’l"l', Sceverin Posta, L"_IV

Byly studovdny moznost a podminky stanoveni prvku vezienych zemin
vowepch smési metadami neatranove aktivadni analyzy a atomovd absorpént
spoktrometric. Obd metodiky byly porovidny 2 hlediska moznych interfe-
renci a byly vepracovdny postupy pro stauoveni vibranyeh prvku vzienych

ZCIHN 4

V osoudasnd dobe se virasne projovage duleavost prvko vaicenych zemin {VZ) v ruznych
ohorech mad orni technologic, Vo souvislostc = 1im stoupa)i niroky na jejich separaci, ¢isténi
a na stanoveni juk sumy VZ, tak 1 jedunothvych pavkue Z prehledu Hieratury vyplivi, Ze
zvldstnil zdjem analytiku se kou'-llc«lu et aphk oy mvehiveh instrumentilnich meted /17,

K temto deelum se viviie)i hlavoe metody emisni spektromerrie a rentgenofluorescenéni ana-
Ivey e Méne informaci o k dispozici o motadidch atomove absorpéni spektrometrie /2-5/. tda-
10 0 vivuzili neatronové aktivacni analy <y pro technologickd doely chyhi vabee. Obeé posledni
metody se viznadugi visokou aithivosti a selektiviton, pricemZ metada neutrenové aktivacni
analvzy (NAA) umeznu e stanoveni bez pracnéhe rozklade veorku, Na vihody NAA pri stano-~
veni V7 bylo poukidzine pri analvaich geotogrckych maternitu, kde vedle velice nizké meze
stanovitelnosti byvlo dosazeno i vy soké prosnostt a sprivinesti /1,67, Viabulee 1 je provedeno
porovndni pouzivanych metad z hlediska jejich cithvost /2,5,6/,

Tabulka 1 Srovndni me«i detekee pro jednotliveé prvky VZ pri pouziti ruznych metad

. Ifmotova Emisni AAS - AAS -
Prvek RRE spektrometric spektrometric | plamenovid bezplamenni NAA
) (g) (g) {pg/m) (¢) ()
la 1.10-10 5.10-9 28
Ce 1.10-10 £.10-8 1.10-8
Pr 1.10-7 1.10-10 3.10-8 18 3.10-9 5.10-11
Nd 6.10-8 4.10~10 3.10-8 6,3 1,1.10-9 1.10-8
Sm 6,10-8 3.10-10 £,10-8 6,6 2,1,10-10 5.10-11
L 3.10-8 2.10-10 2,10-9 0,3 4,7.10-12 5.10-13
Gd 3.10-8 3.10-10 2,10-8 19 2,7.10-9 1.10-9
I'b 3.10-9 1.10-10 1.10-7 8 7.10-10 5.10-9
Dy 3.10-9 3.10-10 4.10-8 0,67 1,10-11 1.10-13
o 3.10-8 1.10-10 2,10-8 0,76 1,2,10-11 1.10-11
Er 8.10-8 5.10-10 3.10-8 0,46 2,3.10-11 1,10-10
Tm £,10-8 1.10-10 1.10-8 0,27 3.10-12 [ 1,10-9
Ab 5.10-0 5.10-10 5.10-9 0,07 JJ10-12 1.10-10
Lu 1.10-10 1.,10-7 2,10-10 5.10-12

Cilem nasi price bylo studium problematiky stanoveni prvku V7 jak odddlené, tak i v je-
nch smésio, Obe metody byly poroviidny na analyzich technologickvch koncent riti,
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Problesuttka

Pe votsran porvke Vo pson oprcke snacne visokS hadnon aktiea, Lk pruecze pra e ahed

Y Y,oo sohas vy phud visokid cathivest stanovesis Diky dostateone rosdilovm polocasm rov-
s e meosne vhodnon volbon doby coarovand a v nind optanabizov ot podminky stanovond,
Votahaloe 2 ogsou avedeny noktord dulositd chuoraktorisnike jodnatlivyeh somin, 2o KMo oh ge

mesne advadit vhodnd ozarovaci podminks .

Pabulka 20 Dulezie awdernd charaktemstiby noklide VA

T T TTTTTTTU l N ll:’:\ H U, \‘/ '}‘)I‘;—*—_‘—q——_‘_‘rm WWWWW T -
N l,(olo;:ml-.é“ h‘\\nlnc HINTEERSITAN Polovas Fnersie guma-saeend
castoupenit absorpini aktivacnl Jrazpada NN
torcove | aktivnd ey i G, o
N
,_ﬁf‘ﬁ;e‘i R e s
42,5 0 145 A8 ‘
33,00 1203, 9(70 5% ved e, o)
S U il B TLY 11,5 b1,3-0,3 1 1 deh I,
R Rt 7.22 o AT D AR TR o) I R R Seh | IR U IS N
EENIEEN R 2280140 1,730 1 211,520 270, 0,0,2)
| 0 [0y Sat0 LA020,020 12,0 N7 1L200 a0l
Ll’]Z‘;“ 1555“\ 20,08 ] SO0t | 200 Z6,5 ) 103,2,28> B
! 1
L}::I'bﬂ\ DZHm 22,53 et 255 m 1oL T ot
I A RIS
I 152, 21,8033,20; 325,508
| |
g e e IRETIE NP AN I
L Pog [M0g | een o zoooe |o2,5-005 ) 18,0
Mo | = ERAE U .
10, | ey, 100 7 5,5-1,1 | "z
1oLy, 10, 28,18 om0 1,20
Pt i 2,00-75 2,5 Ia‘__‘_‘v.’;:ﬂ;\'__’.); 270,500
165, J ooy, e &3 63-3 26,8 h | 80,0{0,2}
VO P 12,88 1 1o U IS T AR
. —— \ e .
YO P 100 | 1o 104-3 AN ARNT o
N N R Pt N B R B e L D TR T R
_ _ __ i 177,0.22); 198 .(nn‘- |
Vg [ Y0mrsy ) e 655 £,090 | 282,002,8)5 W6,106,2)
176y, | 1Tmay, 12,73 2,£-0,2 1,90 150,2017,2); 1080,104,7) ¢
AT Rl 9740 T Sul=l,2 1 3,0 h | 88,1(8,8) ;
ep e 2,60 2093-30 | 0,70 ] 113,000,003 208,4011)

Nejdulesite s
delit do ndsledujicich skupine
= vhv zmony liastoty a spekira nentrenového tokn vad v uvnit e veorku o standarda,
= ibytek jader schopnsch aktivace viivem jodernyeh piromon pin ozaroviing,
- interference vedle simi, bocnvmi a misledndmi wdemymi reakeonn,

interference, kterd man puvad v ojadernyeh vlastnostech V7, lze roz-
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Vysoké absorpéni prifezy zplsobuji, Ze vnitfni vrstvy vzorku jsou ozafovdny mensim tokem

neutronu; uplatnuje se tzv, samostinici efekt, pro ktery byly navrieny ritzné korekéni vztahy
/7/. V t&chto vztazich viak nejsou zahrnuty viechny ovlivnujici faktory, a proto jsou v pra-

xi vyhodné semiempirické vztahy, odvozené ze stanovené zdvislosti samostinictho faktoru na

plosné hustoté sledovaného prvku ve vzorku /8,9/.

PFehled vyznamnych interferenénich jadernych reakei je uveden v tabulce 3.

Tabulka 3 Interferujici jaderné reakce p¥i stanoveni prvkid VZ neutronovou
aktivaéni analyzou

stanovov;;vekruéici Reakee

La-Lu u 235U (n,f) akt. lanthanidy
Ce Pr, Nd | 141Pr (n,p) 141Ce, 144Nd (n,@ ) 141Ce
Sm Eu 153Eu (n,p) 153sm
Lu Yb 176yb (n, y N77vb ( B-) 177Lu
La Ce 138ce (n,y) 139%e (Ez)13%a (nyy) 140p ,
Ce La 13914 (n,y )140La ( B-)140cCe (n,y ) l4lce
Eu Sm 152gm (n,y )153sm (B-)133Eu (n,y ) 134Eu
Sm Eu 151Ey (n,y )152Eu (EZ)1528m (n,y )153sm
cd Eu 151Eu (n,Y )152Eu ( B-)152%4 (n,Y) 15364
Ho Dy 164py (n,y )165Dy ( B-)165Ho (n,y ) 166Ho
Lu Yb 174yb (n,y 175Yb ( B~N175Lu (n,y ) 17614
La Ba_ 138pa (n,y )139Ba ( B~)1La (n,y) 1401 4
Lu Hf 17445 (n, Y )175Hf (EZ) 175Lu (n,y ) 176Lu

Problémem p¥i stanoveni VZ metodou NAA je interpretace velmi sloZitych gama-spekter,
Nékdy je nutné i pouZiti méné intenzivnich &ar, které nejsou ovlivnény jinymi nuklidy, nebo
pou Ziti vypodletni techniky pro rozliZeni multipleti,

Problematika AAS

Metoda atomové absorpéni analyzy (AAS) je vysoce specifickd metoda, a proto patii
mezi potencidlné vhodné metody pro stanoveni jednotlivych prvkia VZ v jejich sm&si. PouZiti
plamenové techniky se nevyznaduje pro nékteré prvky zv1d 5t vysokou citlivosti (La, Ce) (viz
tabulka 1). Zavedenim bezplamenné techniky se zvy$ila citlivost, oviem pi#i pouziti grafito-
vych kyvet vyvstal problém tvorby stabilnich karbidit VZ s povrchem kyvety, které ziistdvaji
deponovdny v grafiiové kyvet&, Zlepseni bylo dosaZeno pouZitim pyrolytickych grafitovych
kyvet, kyvet chemicky upravenych (nap¥. Ta) a v posledni dob& zavedenim woiframové kyvety
(WETA), kde tento problém zcela odpadl.

Interference, které ptichdzeji v uivahu pfi stanoveni VZ pomoc AAS, jsou odlisné od

téch, které byly uvedeny u metody NAA:

- Pravé spektrdlni interference nejsou prilis vyznamné a vysoks rozlisovaci schopnost p¥i~-
stroje miZe eliminovat v&tZinu z nich, V tabulce 4 je uvedeno nékolik ptikladli, zahrnujfcich
i thorium a yttrium, které doprovdzejf VZ.

- Vlivy matrice - vzhledem k tomu, Ze atomiza&ni teploty VZ jsou vysoké, lze nékteré vlivy
matrice (solnost) odstranit vhodné zvolenym pracovnim programem, Vlivy pHim&s{ vzdcnych
zemin v3ak takto odstranit nelze, a proto je nutné prostudovat tyto vlivy experimentiln&,



Tabulka 4 Spektrdlni interference piti stanoveni prvku VZ

Stanovovany prvek Er Gd Ho Nd Tm
A {nm) £00,8 368,41 410,38 | 492,45 371,79
Interference Yb Tm Th Y Pr Th
A (nm) 398,8 | 371,79 | 371,94 | 410,24 | 495,14 | 371,94

ExperimentdIni &4 st

Zatizendi

M&ienf pro NAA sc provddéla na gamaspektrometrickém systému Plurimat (koaxidlni de-
tektor Ge(Li), rozlideni 2,5 keV pro Ey 1332 keV, pFedzesilovad ORTEC 120 3F, zesilovad
ORTEC 452, obnovitel zdkladni hladiny ORTEC 438, konvertor CT 102~Intertechnique, 4096
kandlovy analyzdtor Plurimat 20 s minipo&itadem Multi 8).

Méfeni AAS sc provdddla na pFistroji Varian AA-875 spojeném s grafitovou kyvetou
GTA 95 (teplotni rozsah 40 — 3000 °C, maximdlni teplotni ndrust 2000 °C/s, ddvkovani 5~10pu1
roztoku, pyrolytickd kyveta, pracovni re¥im v argonu ),

Stand ardni roztoky jednotlivych VZ byly piipraveny z jejich soli (&istota min. 99,9 %)

a jejich obsah byl stanoven chelatometricky.

Vzorky byly homogenizovdny a pro ulely NAA Fedény glukc;zou tak , aby jejic!l vyslednii
koncentrace byla 1 — 2 %, Ozalovini bylo provddéno v jaderném reaktoru VVR-S UJV Rez,
charakteristickd hustota toku neutroniu byla 4,5.101 m-2 s=1 pri vykonu 1 MW, Ka7dé trans-
portni pouzdro obsahovalo vzorek nebo standard s monitory Au a Mn, které slouZily ke kontrole
ozatovacich podminek,

Pro analyzu AAS byly vzorky rozpouStény kombinovanym zpiisobem smési HCl + 11502
a tavenim nerozpustného zbytku s metaboritanem litmym,. Teplotni program byl optimalizovin za
soucasné kontroly priabshu na obrazovece GTA 95.

Navrzend postupy obou metodik jsou uvedeny v tabulkdeh 5 a 6.

Tabulka 5 Pracovni podminky pii stanoveni vybranych prvku VZ pomoci NAA

Dob eray) r -
oba Vymirdni | Doba [ Mrtvd | Geometric Mé¥ené radionuklidy

ozaiovdni méfeni { doba .
(s) (s) | () Loy | (em) (EY keV)
10064 (314,6) 5 Y™py (515,5)
60 180 200 P 10 140) . (1596,2); ig;m (117,1)

1555m (104,2) 3 “2“MEy (963,5)

Blya 117,1) 5 ¥“%nd (211,3)
6o | 600 (w000 | 20 | 1065) | sm(104,2) 5 Oby (04; 505,7
140 . (1596,2) 3 Y43ce (293,3
142pr (1575,9) 3 152mEy (963,5)

149 4 (1596,2) 5 43ce (203, 3)

L130.300 5-10,104 { 12005 | - | 10,5 Bdsm (103)  15™Ey (963,5)

1425 . (1575,9)

Tabulka 6 Pracovnf podminky pfi stanoveni nékterych prvka VZ atomovou absorpéni spektro-

mo trif
Prvek A Proud lampy Stérbina Teplota atomizace Detekénf limit
(nm) (mA) {nm) (°c) (g)
Eu 459,4, 10 2600 2,5,10-11
Nd 492,5 20 0,2R 2600 2,5.10-9
! pr 495,1 10 0,5 R 2600 3,7.10°9
cd 3684 20 0,2 R 2700 1,5,10-8

plyn : argon (0,1 = 3 1/min)



Vysledky a diskuse
1. NAA

PouZiti krdtkodobé aktivace zjednodu$uje problémy vedlejsich a nislednych reakeci, zustdvd
zde v3ak stile problém samostinéni. Byly proto sledovdny pod robnéji zdvislosti samostiniciho
faktoru na koncentraci VZ a porovndny s jeho vypo&tenymi hodnotami podle /10/. Srovndni téchte
hodnot ukdzalo, Ze rudivy vliv samostinéni je mozne zanedbat zFed&nim vzorki inertnim materid-
lem tak, aby koncentrace VZ byla niZsi neZ 10-2 %,

Vzhledem ke sloZitosti problematiky byly ozaFovaci podminky hleddny experimentdlné.
2, AAS

Byly sledovdny oba typy atomizace - plamenovd i bezplamennd, av3ak v&t3i orientace spodi-
vala prdvé v pouZiti bezplamenové techniky. I pFes pouZivdni p_yrolyticky upravené kyvety byla
pozorovdna tvorba stabilnich karbidt. Po kaZdém stanoveni byle nutné "&isténi” kyvety vyh¥dtim
na teplotu 2900 K po dobu 7 — 8 s, Z technickych divodd byly sledovédny prvky Eu, Gd, Pr a Nd.
Byl studovdn vliv makrokomponent na jejich stanoveni a bylo nalezeno, Ze jejich pisobeni na sig-
ndly danych prvki neni stejny. Napi. u Eu dochdzclo v obou pfipadech ke sniZeni' signdlu, zatim-
cou Gd a Pr doslo k jeho zv¥Seni, U Nd ptitomnost ceru méla vliv negativni, pFitomnost lanthanu
pozitivni. Z téchto divedil bylo nutno p¥i analyze vzorkli pouZit metodu standardnich p¥idavki,

Poznatky ziskané ob&@ma metodami pro studevané prvky jsou uvedeny v tabulce 7,

Tabulka 7 Porovndni metod NAA a AAS pro stanoveni VZ

Prvek NAA AAS i
La miZe byt stanoven snadno - spektrdlni nevhodny, nizkd citlivost '
gara 1596,2 keV 140La je prosta
interferenci
Ce krdtkodobou aktivaci obtiZné; m&teni viz La

&dry 293,3 keV, ostatni slabé nebo
zatiZené interferencemi

Pr nesnadno, &dra 1575,9 keV (142pPr) je vhodny pro stanoveni, musi byt brina
je ovlivnovdna pozadim intenzivniho v uvahu mezZnost interference
piku 14014

Nd stanoveni pomoci 151Nd nebo 149Nd viz praseodym. Alternativni &dra
(vyhodnéjsi) 486,67 nm

Sm stanoveni pres 1535m nebo 1355m

Lu vhodné, stanoveni bez zvld§tnich vysokd citlivost, vhodné pro stanoveni
poti{ méFenim 194MEy

Gd stanoveni p¥i energii 314,6 keV dobrid citlivost ( \ 368, 41 nm); musi
(lﬁlGd B mtenzlvne j8i &ra pti byt uvazovina mozZnd mterfcrence Th

54 keV je ovliiviiovdna dysprosiem (371,94 nm) a Tm (371,79 nm)
_ {16 *165mpy, 367,7 keV ) j

Obéma metodami byly analyzovidny vzorky koncentrdti VZ, vysledky jsou uvedeny v tab, 8.

Tabulka 8 Porovrini vysledkii metody NAA a AAS s tdaji v literatufe

Cislo vzorkul(%)
Prvek | Metoda 1 3 3 Z 3 3
Sm NAA 0,16 0,04 0,07 0,06 0,07 0,36
11/ 0,19 0,05 0,08 0,06 0,07 0,3%
Eu NAA 0,02 0,009 0,01 0,01 0,01 0,07
AAS 0,02 0,01
11/ 0,04 0,01 0,01 0,01 0,01 0,07
- pokradovini -
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Tab, 8 - pokracovini

Cislo vzorku (%
(Prvck Metoda 1 3 3 7 < I3
NAA 0,04 0,13
Gd AAS 0,07 0,02 0,14
1/ 0,07 0,02 0,03 0,02 0,02 0,12
Dy NAA 0,006 0,03
Pr AAS 0,77 1,38
/11/ 0,71 0,17 0,30 0,21 0,22 1,63
Nd AAS 1,78 0,49 3,56
/11/ ] 2,10 0,48 0,78 0,61 0,71 4,20
Zaviér

Ob¥ metody (NAA i AAS) mohou byt pouZity ke stanoveni prvku VZ v technologickych mate~
ridlech, P¥i pouZiti NAA je nutné provést fedéni vzorku inerinim materidlem tak , aby koncen-
trace VZ byvla € 10-2 %, Pii pouZiti krdtkodobé aktivace odpadéd Fadarusivych vlivu a metoda
Je pouZitelnd pro Siroké zmény ve sloZeni vzorku. Vyhodou je moZnost pracovat nedestruktivnim
zpusobem, kdy odpadid pracné prevadéni vzorkd do roztoku a sniZuje se pod statné moznost konta~
minace vzorku,

Metoda AAS je rychlejsi a pristupnéjdi pro vétdinu pracovigf. Vyznaluje se rovnéi vyso-
kou selektivitou, aviak vzhledem k ovlivnovdni stanoveni pritomnosti makrokomponent je nutné
pracovat metodou standardnich p¥idavku.
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