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1. Uvod

Stanovenie dlhoZijucich radionuklidov najmé v geolo-
gickych', biologickych?, klinickych vzorkach®, vo vzor-
kach zo Zivotného prostredia®*® av radioaktivnom od-
pade’™® ma Goraz vagsi vyznam. Charakterizacia radioak-
tivneho odpadu je dolezita v stvislosti s dlhou dobou pol-
premeny niektorych radionuklidov a moznost'ou ich uvol-
nenia do Zivotného prostredia po ukonceni Zivotnosti tlo-
zisk jadrového odpadu a hlbinnych geologickych tlozisk
vyhoreného jadrového paliva. Dlhozijuce Stiepne produkty
uranu Se, *Zr, *Tc, 'Pd, '*°Sn, '*T a 'Cs patria medzi
vyznamnu zlozku v jadrovych odpadoch v ramci dlhodo-
bého riadenia uloziska vyhoreného jadrového paliva. Vy-
skum vhodnej techniky na stanovenie tychto radionuklidov
je dolezity najmi pre inStiticie zaoberajuce sa spracova-
nim odpadu, vyradovanim jadrovych elektrarni alebo
kvantitativnou analyzou radionuklidov vo vzorkach zo
zivotného prostredia (ako napr. IAEA, angl. International
Atomic Energy Agency alebo Andra, franc. Agence
Nationale pour la Gestion des Déchets Radioactifs, angl.
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The French Agency of Nuclear Wastes)'.

MenSia doba polpremeny znamend vySSiu hodnotu
$pecifickej aktivity, a tym padom so zvySujiicou sa dobou
polpremeny senzitivita stanovenia radiometrickymi me-
todami klesa. Bezné radiochemické metddy vyzaduju vy-
soko efektivnu separaciu, ¢im sa predlzuje cas celkového
stanovenia. Metody hmotnostnej spektrometrie sa
v poslednych rokoch dostavaji do popredia, vzhl'adom na
svoju vysoku citlivost’ a vyhodnym hodnotam medze sta-
novenia. Je preto nevyhnutné porovnat’ a zhodnotit’ meto-
diky stanovenia pre dlhozijuce Stiepne produkty uranu
alebo nacrtnit’ nové vhodné metodiky pre ich kvalifikaciu
a kvantifikaciu, kvoli neustale sa zvySujicemu mnozstvu
jadrového odpadu a vyhoreného jadrového paliva.

2. Prehl'ad metod na stanovenie dlhoZijucich
Stiepnych produktov uranu

2.1. Radiometrické metody

Pre stanovenie aktivity radionuklidov sa v minulosti
pouzival najmid Geiger-Miillerov detektor (GM)'7, aviak
v poslednych rokoch sa na stanovenie beta Ziarenia Casto
pouziva kvapalinova scintila¢na spektrometria (LSC, angl.
liquid scintillation counting)*®**!'*'*2! ana stanovenie
gama ziarenia vysoko Cisty germaniovy detektor (HPGe
angl. high purity germanium)®®'®?2. GM detektor neméze
byt pouzity pre stanovenie radionuklidov emitujtcich
nizku energiu elektrénov, ako napriklad '?’I. U¢innost GM
detektora sa pohybuje v hodnotach 10-70 % a zavisi od
energie  emitovanych  elektrénov, hribky zdroja
a vlastnosti pogita¢a®. Vyhodou je jeho nizka cena. Roz-
siahla vyuzitelnost' a citlivost’ LSC robia z tejto metody
obl'ibent metddu pre detekciu a kvalifikaciu radionukli-
dov. LSC méa okrem schopnosti merat’ nizkoenergetické
ziarenie tieZ vyhodu, Ze nema Ziadnu alebo minimalnu
samoabsorpciu, vysoku u¢innost, homogénnu distribuciu
vzorky v scintilanom kokteile, relativne jednoduchy po-
stup pripravy vzorky a lahki Standardizédciu pomocou
interného alebo extern¢ho $tandardu®*. Sprievodné gama
ziarenie, ktoré vyzaruju niektoré z dlhozijicich Stiepnych
produktov uranu, je mozné merat gama spektrometrami.
Vyhodou merania gama Zziarenia je, Ze vzorka vo vacsine
pripadov nepotrebuje $pecialnu Gpravu pred meranim, ¢o
urychl'uje a zjednodusuje analyzu a zniZuje moznost’ kon-
taminacie vzorky. Na meranie Ziarenia gama sa
v poslednych rokoch pouziva HPGe detektor. Vyhodou
HPGe oproti starSiemu Ge(Li) detektoru je moznost’ ovel'a
vacsich rozmerov zariadenia, ¢o vplyva na vlastnosti de-
tekcie gama ziarenia (citlivost’, vysoké energetické rozliSe-
nie atd’.)**.


http://www.fns.uniba.sk/index.php?id=gus

Chem. Listy 714, 753-759 (2020)

2.2. Metdédy hmotnostnej spektrometrie

Hmotnostné spektrometria je univerzalna a mimoriad-
ne citlivd analytickd metdda pre stanovenie analytov
v stopovych a ultrastopovych koncentraciach a stanovenie
ich izotopového pomeru. Nizke koncentrdcie mozno oca-
kavat’ najmé v pripadoch stanovenia radionuklidov, ktoré
su dolezitymi indikatormi jadrovych nehdd (napr. '*I,
"Se, ®Tc) a ktoré slizia na vyskum transportu vzdusnych
mas ("¥T) avody ('*Cs, *Tc, '¥I). Vzhladom na nizky
Stiepny vytazok dlhoZijucich Stiepnych produktov uranu,
sa ocakdvaju taktiez relativne nizke koncentracie
v radioaktivnom odpade. Sir§ia aplikicia hmotnostnej
spektrometrie na stanovenie dlhozijucich radionuklidov sa
ocakava s narastom jej citlivosti a presnosti. Medzi najpo-
uzivanejSie hmotnostné spektrometrické metdédy na stano-
venie dlhozijucich radionuklidov patria: hmotnostna spek-
trometria s indukéne viazanou plazmou (ICP-MS, angl.
inductively coupled plasma mass spectrometry) (cit.**'*
1416182541 "hmotnostna spektrometria s terméalnou ioniza-
ciou (TIMS, angl. thermal ionization mass spectrometry)
(cit."¥*%) akceleratorovd hmotnostna spektrometria
(AMS, angl. Accelerator Mass Spectrometry)*™*’~¢, hmot-
nostnd spektrometria sekundarnych ionov (SIMS, angl.
Secondary Ton Mass Spectrometry)® a hmotnostna spektro-
metria s rezonan¢nou ionizaciou (RIMS, angl. Resonance
Ionization Mass Spectrometry)®’.

V poslednych rokoch sa pre stanovenie dlhoZijucich
produktov Stiepenia uranu vo vzorkach zo Zivotného pro-
stredia, najmd na hodnotenie kontaminacie pri spracovani
jadrového paliva, po skaskach jadrovych zbrani
a nehodéch na jadrovych zariadeniach, najcastejSie pouZzi-
va metdda ICP-MS. Pomer poctu zaregistrovanych iénov
analytu k celkového poctu meranych ionov analytu v mat-
rici, predstavuje pri ICP-MS interval od 10° do 10°*
azavisi od interferencii, vlastnosti pristroja a hmotnosti
analytu.

Analyt, viacero analytov alebo izotopové pomery
analytov ako napr. '2'I/'*T a 'Cs/"*’Cs sa stanovuju
v kvapalnych vzorkach alebo v pevnej vzorke po digerova-
ni*"**. Hlavnym problémom spojenym s analyzou radioak-
tivnych odpadov alebo vzoriek zo Zivotného prostredia je
vyskyt izobarickych interferencii s rovnakym pomerom
hmotnosti (m/z). RieSenim je pouzitie ICP-MS s vysokym
rozligenim?’, ICP-MS s reakénou (resp. koliznou) celou™,
ICP-MS s viacnasobnym ionovym kolektorovym systé-
mom?®® alebo pouzitie ¥pecidlnych postupov zavadzania
vzoriek a spajania technik, ako je chromatografia®
a kapilarna elektroforéza (CE, angl. capillary electrophore-
sis)®, ktoré oddelenim analytov od matrice mozu pomdct’
predchadzat problémom. TIMS je uz mnoho desatroci
Casto pouzivanou analytickou technikou. Vnutorna pres-
nost pri merani izotopovych pomerov radionuklidov
s dlhou dobou polpremeny predstavuje 0,01 % (cit.*!).
Limitujice faktory pre presnost meranych izotopovych
pomerov v TIMS su spojené so schopnost’ou hmotnostné-
ho rozlisenia pristroja a u¢inkami hmotnostnej frakciona-
cie vznikajticimi pri odparovani vzorky. Casovo naro¢né
postupy pripravy vzoriek (vratane rozkladu tuhych vzoriek
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a separacie stopovych matric) a nedostatok schopnosti
merania zaroven viacerych analytov st nevyhody
v dosledku ktorych sa rokmi zvdcSuje zdujem o ICP-MS
a AMS (cit.*). AMS je citlivd metoda, ktorej vlastnosti
umoziuju stanovenie izotopovych pomerov vyrazne pod
107'°. Nevyhodou je cena AMS, &o spdsobuje ich obme-
dzeny pocet v laboratoriach. RIMS a AMS st vel'mi senzi-
tivne metddy, ktoré maji medzu stanovenia o dva rady
nizie ako radiometrické metody>**. SIMS je citliva ana-
lytickd povrchovéd technika, pricom presnost’ stanovenia
pomeru izotopov sa pohybuje medzi 0,01 % al %, ale
pouzitim viacerych kolektorov i6nov je mozné dosiahnut’
presnost’ 0,002 %. Problém predstavuje kvantifikacia vy-
sledkov, ktora je pri pouziti SIMS vel'mi naro¢na kvoli
Gi¢inkom matrice™*.

VyuZzitie radiometrickych metéd
pre stanovenie dlhoZijucich Stiepnych
produktov uranu

Radioizotop "Se je &isty beta Ziarié (Ema=156,3 keV)
so zatial’ nejednotne uréenou dobou polpremeny (3,27-10°
roka (cit.”); 2,78-10° roka (cit.*®) atd’.). Vzhl'adom na niz-
ku emisiu energie, je nutné, aby pri pouziti LSC bola che-
micka separacia vysoko efektivna, a taktieZ musi poskyto-
vat’ vel'mi vysoké faktory dekontaminacie. Po chemickej
separacii sa vzorka zmieSa so scintilatnym kokteilom,
napr. Ultima Gold™ AB (cit.'®*"). Pri merani pouZitim
LSC, sa ’Se modze stanovit v energetickom okne pre *H
(cit."). Dulanska aspol.? merali "Se pouzitim LSC
(TriCarb 3100 TR) v energetickom okne 3-80 keV a na
kalibraciu pouzili "*C (Emu=156,5 keV), ked’ze ma podob-
ni maximalnu hodnotu energie beta Ziarenia. Metdda sa
aplikovala na stanovenie "°Se v radioaktivnych koncentra-
toch z jadrovych elektrarni na tizemi SR.

%71 je &isty beta Ziari¢ (Ena=60 keV) s dobou polpre-
meny 1,64-10° roka (cit.”’). Vznika $tiepenim uranu, a je
taktiez produkt aktivacie *Zr. Z dovodu nizkej absorpcie
prierezu tepelnych elektronov, vysokej odolnosti voci ko-
rézii a vysokej tvrdosti sa zirkénium vo velkej miere pou-
iva v konstrukciach jadrovych zariadeni®. Pri radiomet-
rickom merani mdze taktie ako interferent figurovat’ *°Zr,
ktory vznika pri aktivacii, a preto sa uprednostiiuju metody
hmotnostnej spektrometrie. Pri merani **Zr pouzitim LSC
je nutné odstranit’ zo vzorky beta a beta-gama Zziaric¢e ako
54Mn+, 55F6+, 60C0+, 63Ni+, 65Ni+, GSZn+, 9OSr+’ 90Y+’ 94Nb+,
$Ba”, B7Cs", S?Eu’ a 2'Pu’ (cit.?"), ktoré sa asto nacha-
dzaji v nizko-aktivnom radioaktivnom odpade (LLW,
angl. low-level waste) a stredne-aktivnom radioaktivnom
odpade (ILW, angl. intermediate-level waste). Prikladom
je praca od Espartero a spol.?!, ktori pouzili LSC (TriCarb
2750 TR/LL) s minimalnou detekénou ucinnostou 60 %
pre *H a minimalnou detekénou G&innostou 95 % pre 'C.
Chemickou separaciou boli odstranené spominane interfe-
renty, s dekontaminaénym faktorom az 99 %. Pri merani
pouzitim LSC (TriCarb 3100 TR) sa v praci od Dulanska
a spol.® optimalizovalo energetické okno na 0-30 keV, aby
sa minimalizovala aktivita pozadia.
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Stanovenie *Tc radiometrickymi metodami je taktieZ
&asovo naroéné, pretoze T (Enan=294 keV) je slaby beta
ziari¢ a je nutna selektivna chemicka separacia, ktora by
mala dosahovat’ vysoké vytazky, vzhl'adom na nizke kon-
centracie vo vzorkach. Doba polpremeny *Tc je 2,1-10°
roka a vznikd v jadrovom palivovom cykle a taktiez pri
testovani jadrovych zbrani. Je zaujimavé sledovat jeho
migraciu v zivotnom prostredi, kedze sa ako prvok
v prirode prirodzene nenachéadza, je upriamena pozornost’
na jeho stanovenie vo vzorkach zo zivotného prostredia,
kde su jeho koncentracie nizke, a preto sa preferuji meto-
dy hmotnostnej spektrometrie. NajpouZzivanejSia radiomet-
rickd metoda na meranie **Tc je LSC. Meranie moZe pre-
bichat’ v energetickom okne 10-90 keV, pricom bola za-
znamenana ucinnost’ 75 % pri merani po dobu 120 minut.
Minimalna detekovatel'na aktivita pre 300 ml vzorky bola
0,17 Bq I"" (cit.%°).

1Pd m4 dobu polpremeny 6,5-10°. Tazkosti pri urco-
vani '“7Pd su spojené najmi s jeho radiochemickymi
vlastnostami. '"'Pd je &isty beta Ziari¢ (Emn= 33 keV)
a pre identifikaciu nizkoenergetickych beta lucov je nutné
uplné odstranenie interferencii. LSC (TriCarb 2900 TR) sa
pouzil pri stanoveni 'Pd v radioaktivnom odpade,
v radioaktivnych kaloch a koncentratoch pouzitim scinti-
laéného kokteilu Ultima Gold™ AB (cit."”). Andris
a spol.? pouzili pri stanoveni '“’Pd vo vzorkach z jadrovej
elektrarne pouzitim LSC-TDCR (angl. triple-to-double
coincidence ratio, Lodestar 300 SL).

Dlhozijtci radioizotop 2°Sn (Eme=252 keV) s dobou
polpremeny 2,35-10° roka emituje beta a sprievodné gama
ziarenie (87,6; 86,94 alebo 64,3 keV), ¢im sa zjednodusuje
a urychl'uje jeho stanovenie vo vzorkach. Na meranie
gama Ziarenia dlhozZijuceho radionuklidu '*°Sn sa vo viace-
rych pracach pouzil HPGe detektor. Aktivita '*°Sn sa moze
stanovit’ aj pomocou jeho dcérskeho izotopu 2*"Sb v radi-
oaktivnej rovnovahe pri energiach 666,3 a 695 keV alebo
pri energiach 666,1 a 694,8 keV. Kedze '*°Sn emituje aj
beta Ziarenie, meranie sa taktiez méze vykonat' pouZzitim
LSC (Tri-Carb 2900 TR, Perkin Elmer) v optimalizova-
nom energetickom okne 20-120 keV, pricom sa na kalib-
raciu pouzije **Tc. Meranie pouzitim LSC vyzadovalo
dékladnt radiochemicku separaciu, &im sa predizil &as
celkového stanovenia®'®,

Stanovenie radioizotopu '*I je délezité z hradiska
monitoringu migracie v zivotnom prostredi po havariach
na jadrovych zariadeniach (Cernoby!l’, Fukugima) a taktieZ
kvo6li monitoringu radioaktivnych emisii z jadrovych zaria-
deni a kontroly radioaktivneho odpadu. '*I je beta Ziari¢
(Emax=154,4keV) so sprievodnym ziarenim gama
(39,6 keV) a sprievodnym réntgenovym ziarenim 29-30 keV
s dobou polpremeny 1,57-107 roka. Na jeho stanovenie sa
z radiometrickych metoéd pouziva LSC a HPGe detektor.
Gama spektrometria bola napriklad pouzitd na meranie '
v §titnej zl'aze, moc¢i, morskych riasach a radioaktivnom
odpade pouzitim HPGe detektora. Kvoli nizkej u€innosti
gama detektora (<2 %), nizkej pocetnosti rontgenového
ziarenia (7,5 %), a vysokému pozadiu, bola ziskana vysoka
minimalna detekovatelna aktivita 20-200 mBq, ktora za-
visi od pritomnosti interferentov. Pouzitim LSC
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a dokladnej separacie ‘%I sa moze zlepsit’ minimélna dete-
kovatel'na aktivita na 10 mBq (cit.'""**). Ukézalo sa, Ze pri
stanoveni I je vy3§ia efektivita merania pouzitim LSC
(60-95 %) v porovnani s gama a rontgenovou detekciou
(<5 %) (cit.?).

135Cs je Cisty beta ziari¢ (En. =894 keV) s dobou pol-
premeny 2,3-10° roka. Aj ked’ sa momentalne tento radioi-
zotop cézia nepovazuje za privel'mi radiologicky vyznam-
ny (**’Cs spolu s *°Sr sa povazuju za hlavnych predstavite-
Tov radiokontaminacie biosféry), pomer '**Cs/"*’Cs je
dolezity geochemicky indikator. Rédioizotopy '*°Cs
a "*’Cs maju vysoky Stiepny vytazok (6,58 % a 6,22 %) pri
Stiepeni urdnu a vznikajll antropogénnou ¢innostou, testa-
mi jadrovych zbrani alebo jadrovo-energetickou ¢innos-
tou. St produktmi aktivacie '**Cs a '*°Cs. Radioizotop
33Cs méze byt merany pouzitim GM a LSC, ale nizka
$pecificka aktivita (43 mBqng ') a nizka uéinnost gama
spektrometrie pre '*°Cs robi jej stanovenie pomocou radio-
metrickych metéd velmi ndrodné®.

Jednou z vel'mi sl'ubnych metdd na analyzu dlhozija-
cich Stiepnych produktov uranu je aktiva¢na analyza. Pri
tejto metdde je analyzovana vzorka aktivovana prudom
Castic, zvyCajne neutronmi (neutréonova aktivacna ana-
lyza). Po aktivacii sa meraji vzniknuté produkty radiomet-
rickou metddou, na zaklade coho sa stanovi aktivita po-
vodného analytu. Z dlhozijtcich Stiepnych produktov ura-
nu sa konkrétne daji stanovit' neutréonovou aktivacnou
analyzou *Tc, '*I a '¥Cs. Pre stanovenie *Tc sa pouZiva-
ju reakcie *Te(n, v)'°Tc a nasledna beta minus premena
na '“Ru a reakcia Te(n, n')’”™Tc s naslednym izomér-
nym prechodom na *Tc. Na stanovenie '*I sa pouziva
reakcia 'I(n, v)"*I s naslednou beta minus premenou na
vysledny *°Xe. *°Cs sa stanovuje reakciou **Cs(n, v)
1%Cs s naslednou beta premenou na '**Ba (cit.*).

VyuZitie met6d hmotnostnej spektrometrie
pre stanovenie dlhoZijuacich Stiepnych
produktov uranu

Na stanovenie dlhozijuceho radionuklidu ™Se sa
z metdd hmotnostnej spektrometrie ¢asto pouziva ICP-MS.
V porovnani s inymi dlhoZzijucimi rddionuklidmi je mera-
nie "’Se pouzitim ICP-MS naroénejsie. Spdsobuju to inter-
ferenty Br, PKYAr, 38Ar40Ar1H+, BCyl%0*, 188G
a '"*Dy?*, ktoré sa bud’ nachadzaju vo vzorke alebo vzni-
kaju vplazme. Vysoky ionizany potencial selénu
(Iss=9,75 eV) taktiez stazuje jeho stanovenie'***?’.
ICP-MS s vysokym rozliSenim a reakéné (resp. kolizne)
cely nie su schopné odstranit’ vSetky tieto interferencie
v zlozitych matriciach. Na zlepSenie selektivity merania
pre ”’Se pouzitim ICP-MS sa pouziva napriklad elektroter-
malne vyparovanie (ETV, angl. electro-thermal vaporisa-
tion)*>*2. Optimalizaciu postupu merania "*Se vo vysoko-
aktivnych vzorkach pouzitim ETV-ICP-MS (Elan 6000,
PerkinElmer) opisali vo svojej praci Comte a spol.*?, ktori
ale zdoraznuji nutnost’ optimalizacie metdody vo vzorkach
s niz&§im obsahom ’Se. Pre stanovenie °Se sa taktieZ pou-
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ziva ICP-MS s hydridovym generatorom, ¢o umoziuje
zbavit' sa interferencii, pricom medza stanovenia mala
hodnotu 100 pg ml™" (cit.*”). Pouzitim hydridového gene-
ratora v ICP-QMS s hexapodlovou koliznou celou sa medza
stanovenia znizila na Giroveii 5 pg ml™ (cit.®®).

V pripade stanovenia *Zr pouzitim hmotnostnych
spektrometrickych metdd je nutné odstranit’ chemickou
separaciou interferenty **Nb‘, ™Nb" a *Mo’. Castou
metddou je stanovenie pouzitim ICP-MS (cit.*>?), kon-
krétne dobré vysledky zaznamenala MC-ICP-MS (MC,
angl. multi-collector). Izotopy zirkénia sa taktieZ mdzu
merat’ pouzitim TIMS, ale nizka ioniza¢né Gc¢innost, spo-
sobend jeho vysokym ionizanym  potencidlom
(I=6,84 V) stazuje jeho meranie®. Na rozdiel od TIMS,
MC-ICP-MS pontika lep$iu ionizaciu v dosledku plazmo-
vého zdroja i6nov a systém MC zabezpecuje vysoku pres-
nost merania®*. Vysoka citlivost a presnost techniky
MC-ICP-MS (Isoprobe, GV Instruments) s pouZzitim tech-
niky riedenia izotopou (ID, angl. isotope dilution tech-
nique) umoziiuje stanovenie **Zr shodnotou RSD 2 %
(cit.?®). Perspektivnou je metéda AMS, pricom postup
vyvoja metddy pre stanovenie *Zr je opisany v praci od
Paveticha a spol.*’.

Pri hmotnostnom spektrometrickom stanoveni **Tc vo
vzorkach zo Zivotného prostredia a v radioaktivnych vzor-
kach je nutné odstranit interferenty *’Ru’ a “*MoH".
Vopraci od Yamamoto®, ktory stanovoval “Tc
v sedimentoch z frskeho mora pouzitim HR-ICP-MS (HR,
angl. high resolution, Plasma Trace, VG Elemental Ltd.),
bola absolitna hodnota medze stanovenia 0,25 pg
(0,16 mBq). Dalsim prikladom je meranie **Tc vo vysoko-
aktivnom odparenom koncentrate pouzitim dvojitého zaos-
trenia DF-ICP-MS (DF, angl. double-focusing), pri¢om
medza stanovenia mala hodnotu 5 pg 17!, ¢o zodpoveda
minimalne;j detekovatel'nej aktivite 3 uBqml’,
v porovnani s ICP-QMS (ELAN 6000, Perkin Elmer
Sciex) na baze kvadrupdlu, ktory mal medzu stanovenia
0,1 ng 1" (cit.>"). Vinej praci pri stanoveni **Tc v LLW
pouzitim ICP-QMS (Thermo Xseries II Thermo) dosiahli
minimélnu detekovatelnu aktivitu 8,5 mBq g™ (13,6 pgg™)
(cit.'?). Perspektivnou metédou stanovenia *Tc je AMS,
av8ak nevyhodou je medza stanovenia vyznamne zavisla
od mnozstva *Ru vo vzorke™**, pricom pre 250 ml vzor-
ky morskej vody boli 'ahko stanovitené koncentracie **Tc
vrozmedzi 0,2-2 pg, s presnostou 10 % (1o) (cit.>).
Dalsou perspektivnou metddou stanovenia *Tc je TIMS,
kde bola dosiahnutd minimélna detekovatelna aktivita
0,02 mBq (11 fg) v geologickych vzorkach' a RIMS, ktort
pouzili sa stanovenie *Tc v podnych vzorkach®’.

Stanoveniu '"’Pd metédami hmotnostnej spektromet-
rie sa nevenuje v sicasnosti vela prac. Pri jeho merani
pouzitim ICP-MS, treba separaciou odstranit’ zo vzorky
interferenty  'Ag",  'zr'°0", Zt"O'HT  (cit.®®),
BerPer’cr, pd'HY, *'Z2rO" a prvky Rb, Sr, Y, Zr, Mo,
aCd (cit*®). Medzi prvymi pouzili Bibler aspol.'
ICP-QMS (Fisons/VG Plasmaquad) na stanovenie '’Pd
v HLW a v radioaktivnom skle. Zistilo sa, Ze priame mera-
nie '”’Pd nebolo mozné z dévodu izobarickej interferencie
spdsobenej striebrom. Medzi uspesné metddy na stanove-
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nie '“’Pd sa zaradili LA-ICP-MS (LA, ang]. laser ablation,
Agilent 7700x)*® a ETV-ICP-MS, kde bola medza stano-
venia pre '"’Pd 0,4 pg g v Zircalloy roztoku'’.

Pri merani '*°Sn pouzitim hmotnostnej spektrometrie
treba v procese upravy vzorky odstranit’ interferenty '*Sb,
126Te a "9Cd"0" (cit.'*'®). Asai a spol.'? opisali vo svojej
praci uspesné pouzitie ID-ICP-MS na meranie '**Sn
v roztoku vyhoretého jadrového paliva pochadzajuceho
z jadrovej elektrarne v Japonsku. Perspektivnou metédou
na meranie '°Sn je AMS. Prvé meranie '*°Sn pouzitim
AMS sa uskuto¢nilo na zariadeni ATLAS (angl. argonne
tandem linac accelerator system)5 2, Autori tvrdili, ze 126Te
sa moze uspesne oddelit’ od '*°Sn pri vysokych energiach
(> 400 MeV), avsak vtedajSie merania mali nizku pres-
nost. Absoliitne meranie '**Sn z vyluhu z palivovych ty&i
sa uskuto&nilo az v Nemecku®', no merania boli vykonava-
né s velkou neistotou. Stanovenie '**Sn na AMS s lepsimi
vysledkami boli vykonané pracou Shen a spol.”’. Radio-
izotop '°Sn je taktiez mozné merat’ aj pouzitim TIMS
(cit.*).

Na stanovenie ' sa pouzivajo metody ICP-MS,
AMS, SIMS a TIMS. Pri hmotnostnom spektrometrickom
stanoveni je potrebné sa zbavit interferentov '*’Xe”,
H,, ¥Y*Ar, ""In"*N a '*Cd'"®0 (cit.?). ICP-QMS je
(i¢innym néastrojom na ultrasenzitivne stanovenie '*’I, pri-
¢om pri pouziti He a H, ako koliznych plynov je mozné
efektivne znizit’ rusivl intenzitu pozadia, o ma za nasle-
dok zniZenie medze stanovenia v porovnani s ICP-SFMS
(SF, angl. sector field) o takmer dva rady, zo 100 na
3ngl! (cit.>"?®*). Nevyhodou pri merani I pouzitim
ICP-MS je pamétovy efekt. Z perspektivnych metdd pou-
zitych na stanovenie '*I je AMS. Tato metéda dokazala
merat’ koncentracie '*I v rozsahu 4 do 12ngg™ (0,03—
0,08 Bq g™') (cit"). Pri merani '*’I pouzitim AMS nepred-
stavuje interferencia '*’Xe* Ziadny problém. Vzhl'adom na
velmi vysoki citlivost’ metddy, vacsina stanoveni '*I vo
vzorkach zo zivotného prostredia a geologickych vzorkach
su merané pouzitim AMS (cit.*). Stanovenie dlhozijucich
Stiepnych produktov urdanu vyzaduju certifikované refe-
renéné materidly. Ich validdciou sa zaoberali Olson
a spol.** vo svojich pracach. Merali izotop '*I a pomer
izotopov *"'?I v troch certifikovanych referenénych ma-
terialoch (pdda a sedimenty) a v neskorSej praci v Styroch
certifikovanych referenénych materialoch (rézne vzorky
zo zivotného prostredia) pouzitim TIMS a AMS, pricom
stanovené koncentracie '*’I a pomeru '“I/'*1 sa takmer
zhodovali s certifikovanymi koncentraciami, ¢im potvrdili
vhodnost’ tychto metdd. Citlivost’ SIMS nie je taka vysoka
v porovnani sinymi metédami, meranie je mozné len
v pripade, ak st vo vzorkach pritomné vyssie koncentracie
analytu. Pouzitim SIMS stanovili '*I v titnej Zlaze
u zvierat a u ¢loveka, pri¢om mnozstvo '*I vo vzorkach sa
pohybovalo okolo 10 pg (cit.?).

Dlhozijuci radionuklid '**Cs aizotopovy pomer
35Cs/"*"Cs je mozné stanovit hmotnostnymi spektromet-
rickymi metédami ICP-MS, TIMS, AMS a RIMS. Izoba-
rické interferencie predstavuji 3Ba’, ¥Ba’, '*Ba’,
137Bg", 13¢5, 9Mo™Ar, '9Sn'°0", 12'Sb'°0* a !%Sn'*0
(cit.>**%®). Na odstranenie izobarickych interferencii sa
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tispedne pouzilo ICP-SFMS (cit.>*®), ICP-MS s reakénou
celou™ a ICP-MS/MS s trojitym quadrupélom®*. Pri me-
rani '**Cs pouzitim ETV-ICP-MS bola medza stanovenia
v 20 ul vzorky 0,2 pgmI™ (10 uBq ml™) a 4 fg (0,2 uBq)
(cit.*®). Hlavny problém pri stanoveni **Cs/"*’Cs pouzitim
TIMS st interferencie '*Ba" a *’Ba’. Ako prvi na stano-
venie pomeru **Cs/"*’Cs v sedimentoch pouzili TIMS Lee
aspol.*, ktori pouzili TIMS vybaveny odpudzovatom
statického potencialu a statickou kvadrupdlovou Sosovkou
(static retarding potential repeller and a static quadrupole
lens). Velky potencial mé metdda, ktoré je opisand v praci
Dunno aspol.* na kvantifikaciu izotopovych pomerov
133Cs/1%7Cs v analyticky naroénych matriciach, kde je kon-
centracia *’Cs nizka (12 fgg'). Aby sa dalej potvrdila
schopnost’ tejto techniky kvantifikovat’ stopové mnozstva
na arovni ¥ ?7Cs/'*Cs = 1107, odporida sa, aby sa zna-
my $tandard 'Cs/"*’Cs zriedil s '**Cs. Stanovenim *°Cs
pouzitim AMS sa venuju prace od MacDonald a spol.*"*,
pric¢om kvantifikacia **Cs pomocou sledovania vytazku
ukazuje sPubnu budticnost’ pre analyzu "*°Cs vo vzorkach
zo zivotného prostredia, akonahle sa vyrieSia jej nedostat-
ky. Praca od Bu aspol.* porovnala pouzitie ICP-MS,
AMS, TIMS a RIMS pre stanovenie °Cs. Vysledkom
bolo, Ze najvhodnejiia metéda na stanovenie '*°Cs je
ICP-QQQ (triple quadrupole), pricom bola dosiahnuta
medza stanovenia 0,04 pgml™. ICP-QQQ je jedna
z najsl'ubnejsich metdd pre stanovenie dlhozijucich Stiep-
nych produktov uranu.

5. Zaver

Vzhl'adom na nizku $pecificktl aktivitu dlhozijicich
Stiepnych produktov uranu, je hmotnostna spektrometria
vyhodna v porovnani sradiometrickymi technikami na
kvalifikaciu dlhozijucich radionuklidov. Pri merani beta
ziarenia radiometrickymi metdédami je potrebna dlha
anaro¢nd chemickd separicia od interferentov, prevazne
inych beta ziariCov a zaroven sa vyZaduju vysoké dekonta-
minacné faktory (>99 %). Samotné meranie beta Ziarenia
si vyzaduje uréity Cas anasobnost atym sa zvySuje aj
objem pouzitych chemikalii. V pripade radioizotopov so
sprievodnym Ziarenim gama je meranie ¢asovo nenaro¢né,
bez potreby Specialnej chemickej separacie. Najmi pre
radioizotopy s vePmi nizkou $pecifickou aktivitou ako '*°I
a °Cs st met6dy hmotnostnej spektrometrie vyhodnejsie.
Avsak, radiometrické metédy su stile jedinecnymi me-
todami stanovenia radionuklidov s kratkou dobou polpre-
meny (<10 roka), a taktiez nevyzaduji rozsiahle vybavenie
a infrastruktaru ako hmotnostné spektrometrické zariade-
nia. Vzhl'adom na nizke detekéné limity sa metdédy hmot-
nostnej spektrometrie osvedcuju najmd vo vzorkach
s nizkymi koncentraciami analytov, kedy je v niektorych
pripadoch meranie radiometrickymi metédami nemozné.
Vseobecne sa najlepsie javi metoda ICP-MS, ktora ponuka
merania §irokého mnozstva radionuklidov, je cenovo do-
stupna a su dostupné metodiky pre kvalifikaciu vsetkych
dlhozijucich Stiepnych produktov uranu.
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M. Matulova and M. Bujdos (Institute of Laborato-
ry Research on Geomaterials, Faculty of Natural Sciences,
Comenius University in Bratislava): Radiometric Meth-
ods and Mass Spectrometric Methods for Determina-
tion of Long-lived Fission Products of Uranium

The determination of long-lived fission products of
uranium by radiometric methods is declining due to im-
proving mass spectrometric methods. Both methods have
advantages and drawbacks, and factors such as analyte
concentration in the sample, specific activity, presence of
interferents in the sample etc. should be considered in the
assay. The aim of this work is to summarize currently used
radiometric and mass spectrometric methods for the deter-
mination long-lived fission products of uranium.

Keywords: radiometric methods, spectrometric methods,
long-lived radionuclides, fission products, assay
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