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STANOVENIE RADIOYTRIA V BIOLOGICKOM MATERIALI

V. ZBORIL, E. FAITHOVA, A. KURCOVA, T. TRNOVEC
Ustav hygieny prace a choréb z povolania v Bratislave

V zmesi Stiepnych splodin sa v znaénych mnoZstvach nachadzajui radio-
izotopy prvkov vzacnych zemin, najmé ytria. Z ostatnych prvkov vzacnych
zemin su pritomné najmaé lahsie radioizotopy aZ po atémovd vahu asi 155 [1, 2].
Z hladiska radiotoxikologického k najnebezpeténej§im radioizotopom patri
ytrium 91. Z pokusov na zvieratach sa zistilo, Ze radioytrium fixované v kos-
tiach moéZe viest k tazkému poskodeniu tkaniva kosti a kostnej drene, aZ ku
vzniku nadorov.

Pretoze sa stale SirSie vyuZiva jadrova energia, priCom dast Stiepnych
splodin moéze prejst do vonkajSieho prostredia, je nevyhnutné ustaviéne
sledovat zamorenie Zivotného priestoru po stranke kvalitativnej a kvantita-
tivne;j.

V rameci vypracovivania radiochemickych metodik sme pristipili k vy-
pracovaniu metodiky separacie a stanovenia radioytria vo vode a v biolo-
gickych. materialoch.

V materialoch, ktoré beZne prichadzaji do tvahy pre stanovenie radio-
ytria, nie je toto sprevadzané velkym mnoZstvom neaktivneho prvku. Preto
sa ako nosi¢ pridava zname mnoZstvo neaktivneho ytria (1—10 mg). Po izo-
lacii ytria sa stanovi jeho radioaktivita a podla chemického vytaiku sa vy-
podita mnozstvo radioytria v pdvodnej vzorke.

Najdolezitejsou otazkou je separicia ytria radiochemickej ¢istoty. Od ostat-
nych prvkov mozno prvky vzacnych zemin oddelit na zaklade malej roz-
pustnosti ich hydroxydov, Stavelanov alebo fluoridov. Neprijemnej praci
s kyselinou fluorovodikovou je mo#né sa vyhnit. Térium a zirkénium sa od-
deluju zraZanim ich jodiénanov v prostredi kyseliny dusiénej. Térium sa
dobre oddeluje zrazanim peroxydom vodika v dusiénanovom prostredi. Podla
najnovsich prac [3] sa prvky vzacnych zemin extrahuji do 5 9%, TTA v chloride
uhli¢itom alebo v hexane. Prvky vzacnych zemin sa tak oddelia od vidsiny
ostatnych prvkov.

Tazkosti spdsobuje najmi separicia ytria od  radioizotopov ostatnych
vzdcenych zemin. Komplikdcie vznikaju tym, Ze tieto izotopy sa vo vzorke
nachadzaji vahove v nepatrnych mnozZstvach a z technickych prid¢in nie je
mozné priddvat zndme mnoZstva nosidov vSetkych prvkov vzicnych zemin.
¢im by sa umoznilo pouZit na izolaciu ytria metédy bezné pri jeho vyrobe,

Pre oddelovanie prvkov vzacnych zemin sa vypracovali viaceré spdsoby.
Podla niektorych z nich [4] moZno prvky vzdcenych zemin rozdelit iba na sku-
pinu ytritovych a ceritovych zemin, podla inych [5, 8—17] aZ na ich prvky.

Prvky vzacnych zemin sa na cerity a ytrity rozdeluju na ziklade rdznej
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rozpustnosti ich podvojnych siranov [1] alebo uhli¢itanov [4]. V oblasti
prechodnych prvkov nebyva rozdelenie ostré. Niektoré metédy stanovenia
radioytria sa uspokojuji s rozdelenim ytritov a ceritov (reprezentovanych
najmé lantanom pridavanym ako nosi¢), pretoze v zmesi Stiepnych splodin
sa okrem radioytria nachadzaji prakticky len velmi malé mnoZstvd radio-
izotopov ostatnych prvkov ytritovej skupiny.

Casto je oddelenie ytritov nepostatujice, ako to byva v zmesi starsich
Stiepnych splodin, a preto treba urobit dalSiu separaciu ytria. Na tento tdel
sa najdastejsie pouiva chromatografia na papieri [5] alebo na stipci vymietiada
iénov [8—12], alebo roztrepavanie vo vhodnom systéme [14—17], napriklad
kyselina dusiéna—tributylfosfat [14]. NajvyhodnejSia je chromatografia
na stipci vymietiada iénov. Mozno pouzit katexy aj anexy. Pouzivaji sa
kolény plnené katexmi silne kyslého typu (Dowex 50, Amberlit IR) o dlzke
od 40 cm do viac nez 100 cm. Vyvija sa 5 %, citratovym tlmivym roztokom
pri pH 2,6—3,6 (najdastejsie asi 3,1) alebo tlmivym roztokom kyselina mlied-
na—mlieénan sodny pri pH 3,25 [7]. Oddelovanie sa robi pri obydajnej alebo
zvySenej teplote [13]. Afinita jednotlivych prvkov k vymienac¢u iénov sa udava
v poradi Tm, Er, Ho, Y, Gd, Eu, Sm, Iahsie prvky vzicnych zemin [8, 13].

Pre oddelenie prvkov vzacnych zemin mozno pouzit aj kolénu plneni
anexom, pridom sa oddelené prvky prevedi na komplexny anién. Anex
moze byt v cykle alebo s prislusnym komplexotvornym éinidlom, alebo s inym
aniénom. Ako komplexotvorné ¢&inidlo sa pouziva Chelaton 1 a 3, kyselina
citrénové alebo koncentrovand kyselina solnd. Vyvija sa tlmivym roztokom
o uréitom pH alebo roztokom komplexotvorného éinidla o uréitej koncentracii.
pH alebo koncentricia komplexotvorného &inidla sa voli na hranici stability
komplexu. Afinita komplexov jednotlivych prvkov k anexu je najcastejSie
v tom poradi ako afinita tychto prvkov ku katexom.

V naSom postupe sme po pridani nosi¢ov Y, La a Zr prvky vzacnych zemin
oddelili ako hydroxydy, zirkénium sme vyzrazali ako jodiénan. Ytrity a cerity
sme rozdelili karbonatovym sposobom. Ytrity sme rozdelili na kolénke dlhej
50 cm @ 0,7 cm, plnenej anexom OAL ako komplexy s Chelatonom 3. Vy-
vijali sme 0,1 N tlmivym roztokom glykokol—kyselina solnd o pH 3,15.
Ytrium sme potom previedli na $tavelan a merali jeho radioaktivitu. Ako
priklad sme si zvolili oddelenie ytria od eurépia.

Experimentalna ¢éast

Pouzitie chemikdlie a pristroje
Roztoky nosiéov:
nosi¢ Y, Iml = 5mgY
nosi¢ La, 1 ml = 10 mg La
nosié¢ Zr, 1 ml = 10 mg Zr
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Pripravuju sa roztoky v 0,1 N-HNO,:
roztok KJO, v HNO,; (30 g KJO,; v 100 ml HNO, 1: 1)
amoniak koncentrovany, ca 20 9, NH; a 2 N roztok
uhli¢itan draselny, 50 9, roztok
kyselina solnd koncentrovand, 2 N roztok a 0,1 N roztok
kyselina Stavelové, nasyteny roztok
Chelaton 3, 0,15 M roztok
glykokol, 0,1 N roztok
anex OAL

Vsetky chemikdlie boli ¢istoty p. a.

Rdadioaktivne roztoky

Radioaktivne roztoky Y 91, Eu 154 a Ce 141 dodal UVVVR, Praha.

Merania sme robili GM-trubicou beta-gama o plosnej vahe okienka 4,7—35,1 mg/em?,
umiestenou v olovenom kryte Orion.

Spracovali sme jednolitrové vzorky pitnej a odpadovej vody & vzorky mocu s umele
pridanou radioaktivitou Y 91, Eu 154 alebo Ce 141.

Oddelovanie sa robilo jednak po oddelenie ytritov, jednak po oddelenie samotného
ytria.

Oddelenie prvkov vzdcnych zemin

K vzorke sme pridali 5 mg nosi¢a Y, 10 mg nosic¢a La a 10 mg nosi¢a Zr. Po dékladnom
premiesani sme roztok zalkalizovali koncentrovanym amoniakom. Vylu¢ené hydroxydy
sme odcentrifugovali, premyli vodou, rozpustili v malom mnozstve 2 N kyseliny solnej,
nedistoty odecentrifugovali a hydroxydy sme znovu vyzrdzali amoniakom. Po ich roz-
pusteni v malom mnozstve koncentrovanej kyseliny dusiénej sme pridali 2 ml vody
a 2 ml roztoku KJO,. Vyli¢enu zrazeninu (Zr) sme odcentrifugovali a roztok sme zalkali-
zovali amoniakom. Pri spracovani mo¢u sme pridali 10 mg nosi¢a La, 5 mg nosiéa Y
a po dokladnom premieSani amoniak do alkalickej reakcie. Vzniknuta zrazeninu sme
odcentrifugovali a prvky vzdenych zemin sme vyextrahovali 3 X 5ml 50 % K,CO,.
Spojené extrakty sme koncentrovanou kyselinou solnou okyslili na metyloranz. Po vy-
vareni CO, sme roztok zalkalizovali koncentrovanym amoniakom, hydroxydy odcentri-
fugovali, pridali 10 mg nosi¢a Zr (1 ml), 1 ml vody a 2 ml roztoku KJO,. Vylaéenu zraze-
ninu sme po polhodine odeentrifugovali a roztok zalkalizovali amoniakom. Dalej sme
pokracovali podla toho, ¢i sme robili iba separédciu na ytrity a cerity (a) alebo sme oddelili
¢isté ytrium (D).

a) Separdcia ytritov

Hydroxydy prvkov vzdcnych zemin sme rozpustili v malem mnozstve koncentrovanej
kyseliny solnej, pridali sme 20 ml destilovanej vody a 5 ml nasyteného roztoku kyseliny
Stavelovej. Stavelany sme odcentrifugovali, premyli vodou a rozpustili v 2ml 50 %,
uhli¢itanu draselného. Roztok sme zriedili- vodou na 30 ml a vzniknutt bielu zrazeninu
(lantdn a ostatné cerity) sme odcentrifugovali. Do roztoku sme pridali 1,5 ml koncentro-
vanej kyseliny solnej a po vyvareni CO, 3 ml nasyteného roztoku kyseliny Stavelovej.
Stavelan ytrity sme premyli vodou a rozpustili v 2'ml 50 %, roztoku uhli¢itanu drasel-
ného, pridali sme 20 mg nosi¢a La a oddelovanie sme zopakovali. Potom sme Stavelan
ytrity odcentrifugovali, premyli vodou a ako vodnua suspenziu naniesli na zvézené hlini-
kové misky. Po vysuSeni pri 40 °C sme vzorky 10 minut zahrievali na 120 °C, zvézili,
vypotitali chemicky vytaZok a pouzili na meranie rédioaktivity. '
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b) Separdcia ytria

Hydroxydy prvkov vzédcnych zemin sme rozpustili v 2 ml 50 9% roztoku uhliditanu
draselného a doplnili vodou do 30 ml. Bielu zrazeninu sme odcentrifugovali. Do roztoku
sme pridali 2 ml koncentrovanej kyseliny solnej a vyvarili CO,. Amoniakom sme vyzrdzali
hydroxyd ytrity a rozpustili ho v 2 ml 0,15 N roztoku Chelatonu 3. Tento roztok sme
pouzili na chromatografické oddelenie na stipei vymienada iénov.

Priprava vymieriata i6nov

Anex OAL sme 24 hodin modili v destilovanej vode a touto suspenziou sme napinili
sklent kolénku. Stipec sme premyvali striedavo koncentrovanou kyselinou solnou
a destilovanou vodou, kym eludt nebol bezfarebny. Dalej sme kolénu premyvali podla
jej dizky 50—100 ml 0,1 N Chelatonu 3 a destilovanou vodou (200—400 ml). Po kazdom
pokuse sme kolénu regenerovali preliatim 50 ml 1 N amoniaku, 100—200 ml vody,
50—100 ml 2 ~n-HCl, 100—200 ml vody, 50—100 ml 0,15 N Chelatonu 3 a 200—400 ml
vody. Rychlost prietoku bola 1,5—1,8 ml/min. Pripravili sme si kolénu o dizke 50 em
s priemerom 0,7 cm.

Ytrium sme separovali takto: Na hornu ¢ast kolény sme naniesli roztok hydroxydu
ytritého v Chelatone 3 a vyvijali sme 0,1 N tlmivym roztokom glykokol—kyselina solné
o pH 3,15. Rychlost prietoku bola 0,8 ml/min. Eludt obsahujici ytrium (20—180 ml)
sme vysusili do sucha, zvySok sme spalili, rozpustili v malom mnoZstve 2 N-HCI a ytrium
sme vyzrézali 5 ml nasyteného roztoku kyseliny Stavelovej. Zrazeninu sme premyli
vodou, naniesli na zvdzené hlinikové misky a dalej spracovali uz uvedenym spdsobom.

Pre tudium vplyvu pH a dizky kolény na oddelenie Y a Eu sme si pripravili kolény
o roznej dizke (13,1 em, 40 em, 50 cm) a vyvijali sme tlmivymi roztokmi 0,1 N glykokol—
—kyselina soInd o réznom pH. Z dolnej éasti kolény sme odoberali 1 ml vzorky na hlini-
kové misky a po odpareni do sucha sme merali radioaktivitu. Meralo sa jednak bez filtra,
jednak s 2,7 mm hlinikovym filtrom. Tymto filtrom sme odfiltrovali g-ziarenie Y 91.
Réddioaktivitu eurépia a ytria sme z tychto dvoch merani vypocitali podla empiricky
zistenych rovnic. Rddioaktivitu sme vyjadrovali a nanédSali na graf v relativnych jed-
notkdch (imp./min.).

Diskusia a vysledky

Uvedené pracovné postupy sme aplikovali na vzorky pitnej vody s pri-
danou radioaktivitou Y, Eu a Ce.

a) Oddelovanie ytritov

Pre studium moznosti stanovenia radioaktivneho ytria z nameranej radio-
aktivity ytritov oddelenych karbonitovym sposobom sme podla spdésobu
a) separovali ytrium zo zmesi neradioaktivneho Y a Ce 141 a zo zmesi ne-
radioaktivneho Y a Eu 154. .

Ytrium oddelené uvedenym sposobom obsahovalo v prvom pripade maxi-
malne 0,5 9, pridanej radioaktivity Ce 141. V druhom pripade sa vSak do od-
deleného ytria strhlo velmi kolisavé mnoZstvo Eu 154, v nepriaznivom pri-
pade aZ takmer 100 %, pridanej radioaktivity.
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b) Separdcia ytria

Pre oddelenie ytria na vymieniaéi iénov sme si ako priklad separicie Y
zo Stiepnych splodin zvolili zmes Y a Eu, pretoze eurépium je vedla gadolinia
najtaz8ie z radioizotopov prvkov vzdcenych zemin, ktoré eSte vznikaji ako
produkt stiepenia U alebo Pu.

Sledovali sme vplyv pH a dizky kolény na kvalitu oddelovania. Vplyv pH
sme $tudovali na koléne dlhej 13,1 em. K najlepSiemu oddeleniu doSlo pri
pH 3,15. Na dostatoéné rozdelenie ytria a eurépia stadila dizka kolény 50 cm
(graf 1). Podla sp6sobu b) sme spracovali sériu 6 vzoriek obsahujicich ne-

Y Eu

] T 1
100 200 300 400 ml —»

Graf 1. Zavislost aktivity eludtu (a) od objemu (ml).
Anex OAL 50 cm X 0,38 cm?; pH 3,15; prietok 0,8 ml/min.

aktivne Y a Eu 154. Priemerny vytaZzok ytria bol 63 9, a konedny preparat
obsahoval menej nez 1 9, pridanej aktivity Eu 154.

Sledovali sme aj moznost oddelovania karbonitovych komplexov prvkov
vzacnych zemin na anexe OAL, av8ak sme nedospeli k uspokojivym vysled-
kom. )

Nevyhodou pouzitia anexu OAL je, Ze jeho vlastnosti v priebehu prace
nie su uplne konstantné.

Sthrn

Vypracovali sme metédu stanovenia malych mnozZstiev radioytria. Po pri-

dani nosiéov La, Y a Zr sme oddelili hydroxydy. Zirkénium sme vyzrazali
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ako jodi¢nan, prvky vzdcnych zemin sme rozdelili na cerity a ytrity 50 9,
roztokom uhlié¢itanu draselného a ytrium sme separovali ako komplex s Chela-
tonom 3 na anexe OAL. Oddelili sme Eu a Y ako priklad separacie ytria
zo zmesi Stiepnych splodin.

OMNMPENEJEHWE PAJINOUTTPUSI B BUOJOIMYECKIX BEITECTBAX

B. 3LOPIKILT, 9. ®AIITOBA, A. KYPIIOBA, T. TPITOBILL
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BESTIMMUNG VON RADIOYTTRIUM IN BIOLOGISCHEM MATERIAL

V. ZBORIL, E. FAITHOVA, A. KURCOVA, T. TRNOVEC

Institut fiir Arbeitshygiene und Berufskrankheiten in Bratislava

Zusammenfassung

Es wurde eine Methode der Bestimmung kleiner Mengen von Radioyttrium ausgearbei-
tet. Nach Zugabe der Trigerstoffe La, Y und Zr trennten die Autoren die Hydroxyde ab.
Zr wurde als Jodat ausgefillt, die seltenen Erden wurden mittels einer 50 9, igen Kalium-
carbonatlésung in Cerite und Yttrite aufgeteilt, und Y wurde als Komplex mit Chelaton 3
auf dem Anex OAL separiert. Ferner fithrten die Autoren die Trennung von Eu und Y
durch, als Beispiel der Separierung von Y aus einem Gemisch von Spaltprodukten.

In die Redaktion eingelangt den 7. 7. 1960
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