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Radionuklidové indikatory v chemickém vyzkumu
Miloslav Vobecky, Ustav analytické chemie AVCR, v.v.i.
Princip radionuklidové indikace - G. Hevesy a F. Paneth (pfirozené radionuklidy — 1913)

Rozvoj poznani v jadernych oborech -  objev umele radioaktivity,

- zdroje bombardujicich castic,

- méFici pristroje a detektory ionizujiciho zareni
vede k trvalému uplatnéni tohoto principu nejen ve vyzkumu, ale i v rutinnich aplikacich.

Analytickou vlastnosti radioaktivniho indikdtoru je jim emitované ionizujici zafeni, které
provazi samovolnou radioaktivni pfeménu (radioaktivni rozpad) atomového jadra.

Puvod principu izototopové indikace

1911 - E. Rutherford zada Hevesyho k oddé&leni RaD (*'°Pb) od olova, po bezvyslednych
pousech Hevesyho zavér: RaD od olova chemicky oddélit nelze, nebot’ se jedna o
chemicky identické latky

1912 — G. Hevesy a F. Paneth, stanoveni rozpustnosti PbCrQO, uzitim radioaktivnich
indikatord ThB (*'*Pb) a RaD (*'°Pb).

Hevesy G., Paneth F., Z. Anorg. Chem., 82(1913)322

Nelze opominout bezkonkurencni metodicky prispévek radioaktivni indikace k moZnosti
studia samodifuze, coz Hevesy realizoval na olovu opét vyse uvedenymi indikatory ThB a
RaD.

Groéh J., Hevesy G., Ann. Phys., 63(1920)85

Hevesy G., Obrusheva A., Nature, 115(1925)674

G. Hevesy (1885-1966), Nobelova cena za chemii (1943)
Vobecky M., K stému vyro&i narozeni G. Hevesyho, Cs. &as. fyz. A, 36(1986)68
Vobecky M., Ninetieth birthday anniversary of J.G. Hevesy, Radiochem. Radioanal. Letters, 21(1975)7

Jednotka aktivity — pocet elementarnich pfemén (rozpadii) za jednotku ¢asu
Hlavni jednotkou aktivity je reciproka sekunda [s'] becquerel, Bq (kvéten 1975)

Stars$i jednotka aktivity curie, Ci byla v roce 1950 upravena definitoricky na hodnotu
1Ci=3,700.10"s"

Nuklid jaderné inividuélni druh prvku
soubor atomd, jejichz jadra maji stejny pocet protonti i stejny pocet neutronti

nuklid jehoz jadra jsou ve stejném energetickém stavu a samovolné se
preménuji (rozpadaji) se nazyva radioaktivni nuklid nebo radionuklid

Nuklidy piislusejici k témuz chemickému prvku a jejich jadra maji stejny pocet protont, ale
nestejny pocet neutrontl (stejné protonové Cislo Z a nestejné hmotnostni cislo A) jsou izotopy.



K aplikaci principu izotopové indikace lze pouzit stabilni i radioaktivni nuklidy

Rozdil spociva pouze v pracovni metodice a méteni analytické odezvy
méfeni radioaktivity
hmotnostni spektrometrie
Indikaci radioaktivnimi nuklidy 1ze pouzit u v§ech prvki
Indikaci stabilnimi nuklidy pouze u prvki polyizotopnich

Pro predstavu o moZnostech rozsahu realizace izotopové indikace vychazime z vyskytu
kolem 2000 vSech nuklidi.

Mezi 81 stabilnimi chemickymi prvky periodického systému (20monoizotopnich)
je 250 stabilnich nuklidi a 50 pfirozené radioaktivnich nuklidi.
Ostatni jsou umélé radioaktivni nuklidy

Indikaci stabilnimi izotopy lze provadét pouze u polyizotopnich prvki

Hmotnost a radioaktivita izotopi chemickych prvki jsou jejich individualnimi vlastnostmi,
na nichz jsou zalozeny metody umoziujici specifickou a citlivou detekci a kvantifikaci
chovani atomi, iont a molekul zkoumaného prvku v chemickych, fyzikalnich, biologickych,
mechanickych a dislokac¢nich pochodech.

Izotopova indikace (znaceni) prvku se provadi pfidanim znaciciho nuklidu (indikéatoru),

s chemickym chovanim shodnym se studovanym prvkem, do zkoumaného systému.
Uzijeme-li ke znaceni radioaktivni nuklid jedna se o radioaktivni indikaci.

Bohay soubor fady uméle ptipravenych radioaktivnich izotopi umoziuje fadu aplikaci
radioaktivni indikace.

Metody modifikujici princip radionuklidové indikace jsou vedle metod interakcnich soucasti
souboru radioanalytickych metod.

RADIOANALYTICKE METODY

INDIKATOROVE INTERAKCNI
radionuklidova indikace interakce jaderného zareni
externiho zdroje se vzorkem

AKTIVACNI METODY NEAKTIVACNI METODY

prirozena izotopova jadernou reakei vzniklé neaktivacni interakce

slozka (U, Th, 4OK) interni zariCe (indikatory)  jaderného nebo rtg zareni
stanovovanych prvku se vzorkem za vyuZziti

zamérné pridany procesu absorpce, rozptylu,

radionuklid excitace, ionizace

izotopni fedéni aktivacni analyza

radioreagencni metody radiochemicka

instrumentalni (nedestrukéni)
neutronova, gamaaktiva¢ni
NAA, INAA, GAA, IGAA PIXE, PIGE, RBS, RFA



Podminky radioizotopové indikace

Oznaceni daného chemického individua (prvku) izotopnim indikéatorem je podminéno

1) chemickou totoZnosti a stejnou chemickou vazbou atomt (molekul) indikujicich a
indikovanych nuklidi

2) homogennim zastoupenim indikujici radioaktivni mikroslozky ve zkoumaném
systému.

Pti spInéni téchto podminek plati, ze béhem jakéhokoliv chemického nebo fyzikalniho déje
se mérna aktivita neméni - princip zachovani mérné aktivity.

Ptedpoklad chemické identity izotopii chemickych prvka je pouze aproximace. Proto je tfeba
pred pouzitim radioaktivni indikace uvazit moznost uplatnéni nékterych rusivych vlivii
Izotopovy jev se milZe projevit u nejleh&ich prvki rozdily v hmotnostech jejich izotopt (‘H,
’H, *H) malymi rozdily v reak&nich rychlostech (kineticky izotopovy efekt).

Radiacni jev (radiolyza, autoradiolyza) se pii obvyklych stopovych koncentracich radioaktiv-
nich indikatort a jejich aplikovanych aktivit neuplatiiuje.

Radioaktivni pFeménou indikatoru vytvofeny atom je zpravidla stabilni a méteni aktivity
nerusi.

Vybér radioaktivniho indikatoru

Vlastnosti radionuklidu vhodného k indikaci maji byt v souladu s naroky danymi charakterem
planovaného experimentu jako jsou predevs§im ¢asova narocnost experimentu a dostupnost
pozadovaného indikatoru.Ur€ujicimi parametry vybéru radioaktivniho indikéatoru se zietelem
na charakter vlastni aplikace jsou pfedevsim jeho zakladni jaderné vlastnosti jako polocas,
druh a energie emitovaného zareni a mérnd aktivita.

Polocas (polocas piremény, polocas rozpadu)

Ptfedpokladand doba nezbytna k realizaci aplikace indikatoru vyznamné ovliviiuje vybér
radionuklidu s vhodnou hodnotou jeho polocasu. Prili§ dlouhy polocas radionuklidu neni
zéadouct, nebot’ pii jeho pfiprave s rostouci dobou ozarovani rostou i naklady na ozatovani
(aktivaci) a stoupa téz narocnost likvidace radioaktivniho odpadu.

Druh zafeni, méreni aktivity

Se ztetelem na optimalni feSeni radiometrické tlohy volime zafeni uc¢inné detekovatelné.
Dalsim praktickym kriteriem je pokud mozno nenaro¢na ptiprava vzorkl k méteni aktivity.
Nejcastéji je vyuzivano zafeni gama, které 1ze uc¢inn¢ detekovat scintila¢nimi detektory na
bazi krystalu Nal(T1). Optimalnim feSenim co do Gc¢innosti detekce zafeni gama je méfeni

v geometrii studnového uspotradani, kdy se do otvoru v télese scintilatoru zasouva nadobka se
vzorkem méfené aktivity. B€Zn¢ jsou pouzivany automatizované systémy vybavené ménici
vzorkll a zdznamem dat umoziujici méieni vétSich serii vzorkl. Aktivitu zafeni beta 1ze méftit
pomoci kapalnych scintilatorti, coz jsou komercné dostupné roztoky organickych scintilatori
umoznujici homogenni misitelnost m.j. s urcitym podilem vodného roztoku vzorku.



Cistota radioaktivniho indikatoru

Naroky na cistotu radioaktivnich preparatii k indikaci urcuje charakter provadéné aplikace i
metoda méteni aktivity.

Za chemicky cisty preparat radionuklidu prvku lze povazovat takovy produkt, v némz nelze
chemickymi ani fyzikalnimi analytickymi metodami dokazat jiné rusivé prvky, mize vSak
obsahovat ultrastopova a témito metodami nepostichnutelnd mnozstvi jinych radionuklida
(produkty radioaktivniho rozpadu, stopy radioizotopi jinych prvkt vzniklé vedlej$imi
jadernymi reakcemi, nebyla-li po ozateni provedena jejich separace).

Radioaktivné (radionuklidové) Cisty preparat obsahuje pouze jediny radionuklid, pficemz se
nevylucuje pritomnost jinych stabilnich nuklidii véetn€ izotopnich.

Piiklad: P¥i piipravé '**Sb (polodas T1, = 60,3 d) ozafovanim antimonu neutrony (p¥irodni
smés stabilnich izotopt antimonu obsahuje 57,25 % '*'Sb a 42,75 % '*Sb) v jaderném
reaktoru probihaji jaderné reakce

123G (n,y)'2Sh

1218 (n,y)'22Sb
Radionuklid '**Sb ( Ty = 2,72 d) vznika soucasn¢ stejnou reakci. Tato jaderna necistota pii
indikatorové aplikaci Cerstveé ozareného antimonu nemusi byt zdsadni pfekazkou ponecha-li
se ozareny antimon pied pouzitim rozpadat (,,vymirat, chladnout*). Napt. vymiranim po dobu
t, = 30 dni klesne ptivodni aktivita '**Sb na hodnotu exp[(-0,693/ Ty,2) t,] = 4,8 .10™.

Mérna aktivita

Absolutni mérna (specificka) aktivita

Redln¢ dostupné radioaktivni latky obsahuji vedle radioaktivnich atomil N, dané¢ho
chemického prvku rovnéz stabilni izotopy téhoz prvku Ns, absolutni mérnou (specifickou)
aktivitu a pak vyjadiuje pomér a =N,/ N.

Meérna (specificka) aktivita

Meérna (specificka) aktivita a je bézné vyjadiovana jako podil aktivity A (Bq nebo Ci) a
celkové hmotnosti radioaktivniho nuklidu m, a stabilnich izotopti téhoZ prvku ms, Potom
mérnd aktivita a = A/ (m, + my ). Plati-li v redlnych podminkéach ze mg » m,, 1ze mérnou
aktivitu A vyjadfit nasledovné a ~ A / ms.

Aktivita vztazena k latkové koncentraci v molech se nazyva molovou aktivitou a,,= A/ n,
kde n je mnozstvi latky v molech nebo objemovou aktivitou a, = A / V, vztaZzenou na objem
V latky ¢i roztoku.

V laboratorni praxi si vystacime s relativnim vyjadfovanim relativni mérné aktivity
napi.udajem méficiho pfistroje za danych experimentalnich podminek v impulsech imp/min,
imp/ mL apod.

Koncentrace v§udypritomnosti

Pohybujeme-li se v oblasti stopovych koncentraci zjistujeme, Ze pii postupujicim rozvoji
stale citlivéjsich analytickych metod roste pocet stanovenych prvki ve stopovych
koncentracich. To nés postupné vede k ndzoru, ze kazd4 latka obsahuje nakonec vSechny
chemické prvky, byt jen v mizivych koncentracich, za souc¢asného stavu metodického
rozvoje dosud nestanovitelné. Dochazime tak k pfedstaveé o t.zv. vSudyprFitomnosti
prirozenych prvkl periodického systému.



Dostupnost a priprava radioaktivnich indikatori

Radu radionuklidi potiebnych k indikaci lze ziskat komeréni cestou od firem zabyvajicich se
prodejem znacenych sloucenin pro molekularni biologii, Iékatskou diagnostiku a radionuklidii
v anorganické formé. Vétsina nabizenych radionuklidil je vyrabéna ozafovanim neutrony ve
vyzkumnych jadernych reaktorech, dalsi pak ozafovanim nabitymi ¢asticemi na
cyklotronech.

Ozarovani v jaderném reaktoru

Dominantni jadernou reakci pfi ozafovani tepelnymi neutrony v jaderném reaktoru je radiacni
zachyt neutronu (n,y), jehoz vyslednym produktem je radionuklid izotopni s ter¢ovym
nuklidem, napf.

"Se(n,y)Se ( Ty, =119,8 d)
Pfirozené izotopni zastoupni teréového izotopu "*Se &ini 0,87 %. Pii aktivaci selenu tokem
neutront 8 .10 cm™. 5™ po dobu 20 dnil se ziska preparat ">Se o m&rné aktivité 36,1 kBq/ pg
selenu. Hmotnost aktivity 1kBq "°Se tohoto preparatu véetné zbyvajiciho teréového selenu
&ini 2,8 . 10 g. Potieba preparatu o mémé aktivits 1 kBq/ 10”g neni splnén. Narokované
hodnoty mérné aktivity nelze dosdhnout ani prodlouzenim doby ozafovani nehledé na
finan¢ni néklady s tim spojené. Vzhledem k tomu, ze jsme disponovali tercovym materidlem
obohacenym izotopem "*Se na 99,9 % ziskali jsme jeho aktivaci preparat o vice nez dva fady
vy$s§i mérné aktivité za stejnych ozarovacich podminek ve srovnani s tercovym materialem
ptirodniho izotopniho sloZeni, preparat vykazoval mérnou aktivitu 4 kBq °Se/ 10 g. Nutno
poznamenat, Ze pouziti teréového materidlu s mimotadné vysokym izotopovym obohacenim
je rovnéz financn¢ narocné.
Existuji vSak také ptipady aktivace neutrony v jaderném reaktoru, které 1ze uspeésné vyuzit
k ptiprave tzv. beznosi¢ového preparatu, kdy produkt radia¢niho zachytu tvoii rozpadovou
fadu za vzniku indikatoru, ktery neni izotopni s tercovym prvkem, jako napf-.

L Pd(n;y) 'PA(B) PAg (Tip =7,45d)
*Pi(ny) PH(B) " Au (Tiz = 3,13 d)
Sn(n,y)'*Sn(B)'*Sb  (Tyz = 2,73 1)

V komeréni nabidce jsem pro stiibro nalezl pouze radionuklid ''"""Ag s pomérné dlouhym
polo¢asem (250 d) a mérnou aktivitou, kterd nevyhovovala podminkam naseho ukolu.
Pojem beznosicovy (carrier-free) je v praxi uzivan k oznaceni preparatu ptipraveného
z ozéteného terce bez ptidani stabilni latky izotopni s danym indik4torem, napt. za ucelem
separace indikatoru srazenim (izotopni nosic), omezeni event. sorpce, coz vede ke sniZeni
vysledné mémé aktivity indikatoru. Neizotopni nosic plni podobnou funkci, slouzi tteba
k prekoncentraci radionuklidu ve stopové koncentraci pro dalsi operaci, napt. koprecipitace
stop “*°Ra se s BaSO, z velkého objemu roztoku, nesnizuje mérnou aktivitu.
Vyskyt rychlych neutronti v reaktorovém spektru neutronii vede k reakcim typu (n,p) na
nékterych nuklidech s uspokojivymi vytézky, coz umoziuje piipravu radionuklidda s
vysokou mérnou aktivitou, napf.

*Ni(n,p)*Co  (T12= 70,8 d)
*Fe(n,p)**Mn (Ty,= 312,5 d)
Dalsim zdrojem radionuklidii v beznosicové forme je reakce St€peni uranu neutrony (n,f),

kdy ze smési Stépnych produktil 1ze separovat a izolovat fadu raionuklidli v beznosi¢ové
< L 95 9531, 140y 131y 144~ 147
formée, napt.”Zr-""Nb, "Ba, 7', "Ce, "'Nd.



Jaderné reakce nabitych ¢astic

K dosazeni pozadovanych mérnych aktivit radionuklida jsou k pfiprave indikatoru vhodné
jaderné reakce nabitych Castic s terCovym prvkem, které nejsou izotopni s produkovanym
indikatorem. K ziskani takového indikatorového preparatu je tfeba po ozafeni separovat
pozadovany radionuklid od tercového materialu a eventualnich vedlejsich produktii.
Dosazeni co nejvyssi meémé aktivity produkovaného preparatu vyzaduje pouziti co
nejcistSiho ter¢ového materialu predevsim co do obsahu prvku izotopniho s produkovanym
radionuklidem. Totéz plati pro uZzité chemikalie i ostatni materialy prichazejici do styku se
zpracovavanym ozaienym materidlem. Tyto necistoty pfitomné i v nejCistSich latkach jsou
limitujicim faktorem na cest¢ k dosazeni vysoké mérné aktivity vysledného preparatu. Proto
separace a izolace produktu z ozareného ter¢e ma byt dosazeno pokud mozno v minimalnim
poctu operacnich krokt za pouziti nejCistSich latek co do obsahu prvku izotopniho

s indikatorem.

Piiklady BGe(p,n)”As (T12= 80,3 d)
“Ge(p,n)?As (T12=17,7d)
"Ge(p,2n)"As

Fe(a,n)”'Ni  (T12=236,1 h)
Fe(a,2n)**Ni (T12 = 6,1 d)

Prace s radioaktivnimi indikatory ma charakter ¢innosti s otevienymi zdroji ionizujiciho
zateni. K realizaci této ¢innosti je tieba splnit podminky pro bezpecnou préci se zdroji
ionizujiciho zafeni dané atomovym zakonem a piislusnymi vyhlaskami Statniho uradu pro
jadernou bezpeénost (SUIB).

Zavérem

Princip radioaktivni indikace v analytické chemii neradioaktivnich prvki poskytuje rozsahlé
moznosti aplikace v fadé oborti. Radioaktivita jako analyticka vlastnost se vyznacuje
citlivosti, selektivitou a jednoduchosti provedeni. Pocatecni aplikace radioaktivni indikace
byly prakticky omezeny dostupnosti potfebnych radionuklidi pouze na Pb a Bi (radioizotopy
prirozenych radioaktivnich fad, uranova, aktiniova a thoriova). Teprve objev umélé radio-
aktivity (1934, F. a I. Joliot-Curieovi, Nobelova cena za chemii 1935) oteviel spolu s cyklotrony
(E.O. Lawrence, Nobelova cena za fyziku 1939), mohutnymi zdroji nabitych ¢astic, cestu

k indikatoriim ostatnich stabilnich prvka periodického systému. Piistup k ozafovani neutrony
ve vyzkumnych jadernych reaktorech po druhé svétové valce a pokroky v metodach detekce
radioaktivniho zafeni (detektory scintilacni, polovodi¢ové, spektrometrické systémy a
automatizace meticich piistroji) prispivaji trvale k dalSimu vyuziti potencialu principu
metody, jejiz kofeny sahaji do po¢atku minulého stoleti.
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