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Stanovenie radiocézia v biologickom materiili

V. ZBORIL, T. TRNOVEC

Ustav hygieny prdace a chorédb z povolania, Bratislava

V ramci systematického vypracovdvania radiochemickych metodik pre
hygienickd prax sme pristipili k vypracovaniu metodiky stanovenia radiocé-
zia, ktoré pre svoju dlhd dobu poloviéného rozpadu predstavuje vizny problém
pri odstratiovani radioaktivnych odpadov a méze predstavovat i urdité riziko
nielen pre pracovnikov v jadrovej energetike, ale aj pre okolité obyvatelstvo.
Radiocézium je aj stidastou radioaktivneho spadu.

Pre stanovenie radioaktivnych izotopov cézia prakticky prichadza do Gvahy
len izotop %¥Cs. Takmer vietky metédy vyuiiv.‘;jﬁ principy koncentracie
a oddelovania uz pomerne dlho zname. ViéSina z nich je vS8ak podrobne
rozpracovana. Vo vSeobecnosti sa pouziva metéda obrateného izotopového
zriedenia, pretoZe okrem zriedkavych vynimiek sa cézium v nijakom materiali
nevyskytuje v analyticky vyznamnom mnozZstve. Vo vode a v mlieku stanovuje
H. Bergh [1] cézium zrazanim v podobe nitritokobaltitanu, dalej chloristanu,
volframatokremiditanu a chloroplati¢itanu. Podla predpisov pouzivanych
v USA [2] cézium vykryStalizuje ako siran hlinito-cézny z roztoku nasyteného
siranom hlinito-aménnym. Na kalifornskej univerzite [3] oddeluji cézium
kyselinou chloristou, iné kontaminanty adsorbuji na hydroxyd Zelezity,
uhliéitan barnaty a sirnik antimonity. Od rubidia a draslika ¢istia cézium
na vymienadi iénov. R. B. Hahn [4] pouZiva na zrazanie cézia kyselinu jodistu
alebo dipikrylamin. Podla vSetkych tychto metéd treba redukovat objem
odparenim. Cézium mozno izolovat aj ako Cs,[MoOBr;] [5]. N. Yamagata
a T. Yamagata [7, 8] ako najvyhodnejsie odportadéajii zrazanie molybdéto-
fosforeénanu cézneho, ktory prevadzaji na chloroplati¢itan. Pomocou vymie-
nadov iénov pracuje B. B. Migicovsky [9]. V mlieku stanovuje cézium
D. V. Booker [6]. Elektroforetické oddelovanie alkalickych kovov opisuje
M. M. Tuckerman a H. H. Strain [10].

Ini autori [11, 12] pouzivaju zrazanie kyanokobaltitanu alebo ferokyanidu
zino¢nato-cézneho, zelezito-cézneho alebo nikelnato-cézneho. O stanoveni cézia
v modi tymto spésobom zatial v dostupnej literatiire niet zmienky. Tito autori
sa nezamerali na stanovenie radiocézia, ale na jeho odstrafiovanie z radioaktiv-
nych odpadov. Sledovali vplyv koncentracie kyseliny dusiénej a zistili, Ze nema
podstatny vplyv na efekt zrdZania, pokial sa neuplatiiuje jej oxydaény tdinok
na komplexny kyanid. Ako najvyhodnejsi pomer ferokyanidového iénu k iénu
zino¢natému, nikelnatému alebo zelezitému oznadili pomer 2 : 1.
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Experimentalna cast

Vicsina soli cézia je rozpustnd, preto sa nedd pouzit na koncentrovanie zrdzacimi
metédami. Niektoré podvojné soli, najmé ferokyanidy alebo kyanokobaltitany st dosta-
toéne malo rozpustné a mozno ich vyuzit na stanovenie rddiocézia. Zrazenina takto
vzniknutd nemd jednotné zloZenie a Sttdium tohto zloZenia nie je predmetom tejto préce.
Zamerali sme sa na uréenie podmienok najvhodnejsich pre stanovenie rddiocézia v modi
a vo vode.

Pracovny postup

Do 1 litra vody alebo moc¢u sa pridd 2—5 ml 65 9, kyseliny dusiénej, 1 ml nosiéa Cs
(10 mg Cs ako CsCl alebo CsNO,) a 4 ml 0,25 i ferokyanidu draselného. Po dékladnom
premiesani sa pridd 4 ml 0,5 M roztoku dusi¢nanu nikelnatého a roztokom sa mieSa aZ
do vytvorenia vlo¢kovitej zrazeniny. Do 2—3 hodin sa zrazenina odcentrifuguje, premyje
vodou, vysusi a spdli sa v kovovom tégliku pri teplote 500—550 °C. ZvySok sa vylihuje
3 krdt po 5 ml destilovanej vody. Ak sa predpokladd velmi vysokd radioaktivita ostat-
nych Stiepnych splodin, pridé sa do filtrdtu 0,5 ml 1 9, roztoku chloridu Zzelezitého.
Vyluéeny hydroxyd zZelezity sa odcentrifuguje. Do filtratu sa pridéd kvapka 0,2 9 roztoku
metyloranze a 2 N kyselina solné do trvalého ¢erveného zafarbenia. Roztok sa odpari
na objem 1—3 ml a po ochladnuti sa pridd 1 ml 15 9, roztoku kyseliny volfram&to-
kremiéitej. Vyladend biela zrazenina sa po polhodine odcentrifuguje, trikrdt premyje
destilovanou vodou, nanesie ako vodnd suspenzia na zvéaZené hlinikové misky a vysusi sa
pri teplote spocdiatku do 60 °C, po odpareni vody do 120 °C. Misky sa opét zvézia a vy-
pocita sa chemicky vytazolk v percentach. Teoreticky vytazok je 64,1 mg. Zmeria sa
radioaktivita a absolitne mnoZstvo rddiocézia v pc v pévodnej vzorke (4) sa vypodita
podla vztahu

A4 =

. 4,505 . 10-3 ye,
7]1’72

kde N = podet impulzov za jednu minutu namerany pri prepardte ziskanom uvedenym
postupom,
7, = chemicky vytaZolk v percentéch,
11, = udinnost pocitata v percentdch.

Pracovny postup sme preverili nasledujicim spésobom: Do stpravy centrifugaénych
skiimaviek sme napipetovali v poradi: nosi¢ cézia, roztok rddioaktivneho cézia, fero-
kyanid draselny, destilovant vodu, resp. roztok soli, ktorej vplyv na efekt zrdZania sme
zistovali, a napokon dusi¢nan nikelnaty alebo chlorid zinoénaty. Celkovy objem bol
25 ml. Zrazeninu sme odcen.rifugovali, zo supernatantu sme odpipetovali po 1 ml, od-
parili do sucha a merali rddioaktivitu. Dalej sme pripravili roztok rovnakého mnozstva
nosic¢a a rdadioaktivneho cézia ako v predchadzajiicom pripade a doplnili vodou na 25 ml.
Podobnym spdsobom smz pripravili preparaty a merali rddioaktivitu. Pouzili sme kon-
centrédciu cézia 10 mg Cs/l a koncentrdciu ferokyanidu 0,2 . 10-3m; 0,5 . 10-3m; 1 10-3m;
2 103m; 5.10-*M a 10 10-3m pri Stddiu zrdZania ferokyanidu zinodnato-cézneho
& koncentrdcie 0,1 10-2*wMm; 0,2.10-3mM; 0,5.10-3m; 1.10-3m; 2.10-3M a 5.103 ™
pri Studiu zrdzania ferokyanidu nikelnato-cézneho. V obidvoch pripadoch sme menili
moldrny pomer zinku, resp. niklu k ferokyanidu v hraniciach 0,2—10.
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Efektivnost zrdzania sme vyjadrili ako pomer x rddioaktivity strhnutej do zrazeniny
k rddioaktivite, ktors zostala v roztoku nad zrazeninou. Cim vidsie je z, tym efektivnej-
Sie je spoluzrdzanie cézia s ferokyanidom.

Dalej sme sledovali straty cézia, ktoré vznikaju spalovanim zrazeniny férokyanidov
a jej vyluhovanim. Zrazeninu ferokyanidu nikelnato-draselného so spoluzrazenym radio-
céziom sme na tégliku usudili do sucha pri teplote 120 °C, zmerali rddioaktivitu a v spa-
lovace]j peci zahrievali dalej postupne na 400, 500, 550 a 600 °C, na kazdu teplotu vidy
3 hodiny. Po kazdej teplote sme merali rddioaktivitu. Podobne sme sledovali aj efektiv-
nost extrakeie cézia zo zvysku po spdleni.

Teoreticky vytazok volframdatokremicitanu cézneho sme poditali zo Specifickej rddio-
aktivity prepardtov volframdtokremiditanu cézneho pripraveného z chloridu cézneho
o zndmej Specifickej rddioaktivite. Dekontaminaény faktor sme zistovali tak, Ze sme
uvedeni metédu aplikovali na vzorku kontaminovani zndmym mnozstvom zndmeho
radioizotopu.

Merali sme na hlinikovych miskdch GM trubicou 30/50 beta, ploS$nd véha okienka
4,0—5,7 mg/em? v olovenom kryte s hribkou stien 5 cm olova, vylozenom 1 mm hliniko-
vym plechom. Pouzili sme dekadicky reduktor (vyrobok VUPEF). Prirodzené pozadie
sa pohybovalo v medziach 25—27 imp./min. Pouzité chemikélie boli ¢istoty p. a.

Diskusia

Koncentraciou cézia z velkych objemov je podmienend -citlivost celej
metédy. Najobvyklejsi sposob koncentridcie odparovanim je &asove velmi
naroény, najmi pri modi neprijemny. Studovali sme preto najvyhodnejsie
podmienky zrazania a vplyv cudzich iénov so zameranim na aplikdciu metédy
pre stanovenie radiocézia v modi. Pre zraZanie cézia sa ukazal najpriaznivejsim
pomer ferokyanidového iénu k nikelnatému alebo zinoénatému iénu 5 9
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Obr. 1. Zsévislost rozdelovacieho koeficienta — Obr. 2. Zdvislost rozdelovacieho koeficienta

x pre Cs medzi roztok a zrazeninu fero- =z pre Cs medzi roztok a zrazeninu fero-

kyanidu zino¢nato-cézneho od moldrneho kyanidu nikelnato-cézneho od moldrneho

pomerua = Zn®*+: Fe(CN);—. Koncentrdcia pomeru a = Ni2+: Fe(CN);~. Koncentréicia
K, [Fe(CN)e] = 0,5.10-2% m. K, [Fe(CN)e] = 0,5. 102 M.
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(obr. 1 a 2), éo je v dobrej zhode s literatirou. Pri nedostatku niklu, rovnako
ako zinku, velmi prudko klesal vytazok cézia. Pri nadbytku zinku rovnako
sa prudko znizovali vytazky cézia (obr. 1), nadbytok niklu sa uZz neprejavil ta-
kym prudkym poklesom vytazku cézia v zrazenine (obr. 2). Zmensené mnozstvo
nosida cézia (1 mg/l) signifikantne neovplyvilovalo vysledky.

Sledovali sme vplyv niektorych cudzich iénov na vytazky cézia, a to najméi
tych, ktoré by mohli prichddzat do tvahy pri stanoveni rddiocézia v modéi.
Boli to iény sodné (priddvané ako dusiénan), siranové (pridavané ako siran
sodny), aménne (priddvané ako dusiénan) a fosforeéné (priddvané ako sekundar-
ny fosfore¢nan sodny). Najvacsi vplyv mali iébny aménne a fosforeénanové.
Na ich vplyv sa opit ukéazal ferokyanid zinoénato-draselny ecitlivejsi nez
ferokyanid nikelnato-draselny. Vysledky vyjadruje obr. 3 a 4, ktory udava
zdvislost pomeru z,/z, (kde z, je rozdelovaci koeficient cézia medzi roztok
a zrazeninu bez pritomnosti rusiaceho iénu a z, ten isty za pritomnosti rusiaceho
iénu pri rovnakych podmienkach) od koncentracie rusiaceho iénu. Zrazanie
v prostredi moéu namiesto vody nepriaznivo ovplyviiuje vytaZzok cézia viac
pri ferokyanide zinodnato-draselnom nez nikelnato-draselnom. Rozdelovaci
koeficient « sa znizuje 25,5 krat, resp. 2,5 krat. Cézium na zrazeninu viazané
sa po Case uvoltiuje. Rozdelovaci koeficient pri ferokyanide nikelnato-drasel-
nom klesne 3 krat po 48 hodinach.

Z uvedeného je zrejmé, Ze pouzitie ferokyanidu nikelnato-draselného
je vyhodnejsie nez pouzitie ferokyanidu zino¢nato-draselného.

Pre ziskanie cézia z ferokyanidovej zrazeniny je najvyhodnejsie spalit zraze-

>
=Y
*

o
B4 A4 A4

0 0° 0" o' 0° ot 0! C

Obr. 3. Zavislost pomeru @,/x, od molérnej Obr. 4. Zévislost pomeru x,/z, od moldrnej

koncentrécie C rusiaceho iénu. koncentrécie C rusiaceho iénu.
1.0-3' M-Fe(CN)§—; 2. 10-3 M-Zn?2+, 10-3 M-Fe(CN)s—; 2.10-3 M-Ni?+,
RusSiaci i6n 1. Na+; 2. SO2-; 3. PO:-; Rusiaci i6n 1. Na+ a SO3:—; 2. POZ-

4. NH. a NHi.
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‘ninu na vzduchu a extrahovat cézium destilovanou vodou. Straty pri spalova-
ni sa zacdinaji pri teplote 550 — 600 °C. Pri pouziti porcelanovych téglikov
sa az 30 Y, cézia fixuje na téglik a nie je mozné ho extrahovat.

Ku kontamindcii ostatnymi izotopmi dochadza len velmi maélo. Najwiac
sa strhuje draslik, ale jeho radioaktivita vo vyslednom preparate neprevysuje
.3 — 6 rozpadov za jednu mindtu pri analyze mocéu. Prvky vzdcnych zemin
bez gistenia hydroxydom Zelezitym sa strhavaju v mmozstve 0,1 — 0,2 %,
resp. 0,056 — 0,1 9, ak st pritomné so svojimi nosi¢mi. Vytazky cézia kolisu
v rozmedzi 60 — 85 %,.

Cas potrebny na celd analyzu modu alebo vody, okrem &asu potrebného
na meranie preparatov, je asi 6 hodin. Pritom mozno spracovat stdasne
viac vzoriek o objeme az 10 litrov.

Sthrn

Vypracovala sa metéda stanovenia radiocézia v moéi a vo vode. Po pridani
nosida sa cézium zraza ako ferokyanid nikelnato-cézny spolu s ferokyanidom
nikelnato-draselnym. Po ich spaleni sa zvySok vyextrahuje vodou a v extrakte
sa po okysleni kyselinou solnou zrdZa cézium kyselinou volframétokremiéitou.
Sledoval sa vplyv vzajomného pomeru ferokyanidového a nikelnatého iénu
a vplyv niektorych cudzich iénov a modu na vytazky zrazania. Preskudali
sa aj iné spOsoby oddelovania. Metéda nie je naroénd po stranke dasovej
ani materidlovej a dosahuji sa 60 — 85 %, vytazky.

OINPEOEJEHHWE PAOIIOOE3INA B BHOJOIM'NYECRIIX MATEPIIATAX

B. 36opmua, T. TproBen

MHCTHTYT rUrHEHL TPyXa M npodeccHoHAILHLIX 3a0oseBanuii, Bpatuciasa

Brur padpaboTaH MCTOJL ONPeLICHIT PaIHOIe3nst B Movc i B Boje. [lociie npudas:ienus
HOCMTeJIsT IE3UIT 0OCaKAACTCsl B Bije (eppPOLMAHNA HUKeNL-Ie3Hsi BMCCTE ¢ (JeppOLHaHM oM
HHKeJIL-KajueBoM. ITociie MX COMGHCHMST OCTATOR SKCTPATHPYETCsl BOJION M B 9KCTpaKTe
[OCJC TIOJKMCIICHHSI COJSHOI KUCIOTOH Ie3MIl OCAIKAACTCsl BOJIL(PAMATOK[CMHIEBOI
KHCI10TOl. M3yuasioch BiMsiHHe B3aNMHOTO COOTHOMIEHHsT MOHOB (JepPOIMAHMjA M HHKCHHA,
4 TaKKC BJIMsIHHE HEKOTOPBLIX IMOCTODOHIIMX MOHOB M MOYM Ha BBIXOj| OcaskicHua. DBnuin
ncnpoGoBaHLL emie M Jpyrue METOALl BLLICTEHMs. ITOT MCTOJ HECJIOMKHLII, uUTO KacaeTcs
BPEMCEH M MaTapHA/IOB, M JocTiractest BLixo 60 — 85 %,.
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BESTIMMUNG VON RADIOCAESIUM IN BIOLOGISCHEM MATERIAL

V. Zbotil, T. Trnovec

Institut fur Arbeitshygiene und Berufskrankheiten, Bratislava

Die Autoren haben eine Methode der Bestimmung von Radiocaesium in Harn und

in Wasser ausgearbeitet. Nach Zugabe eines Trigerstoffs wird das Caesium als Caesium-
nickel(IT)-ferrocyanid gemeinsam mit Kaliumnickel(II)-ferrocyanid ausgefillt. Nach
deren Verbrennung wird der Riickstand mit Wasser extrahiert und im Extrakt wird nach
dessem Ansduern mit Salzsdure das Caesium durch Wolframatokieselsiure gefillt. Es
wird der Einfluss des gegenseitigen Verhéltnisses des Ferrocyanid- und des Nickel(II)-ions,
ebenso der Einfluss einiger fremder Ionen und des Harns auf die Ausbeuten der Fallung,
untersucht. Auch andere Trennungsverfahren wurden einer Priifung unterzogen. Die
beschriebene Methode ist nicht anspruchsvoll, weder was die Zeitdauer, noch was das.
verwendete Material betrifft, und ldsst Ausbeuten von 60 — 85 9, erzielen.
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