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UVOD Radionuklidy se dosud prevainé stanovuji méfenim jejich
charakteristického zareni, tj. radiochemickymi ¢i radiometrickymi (ALS
metodami. V téchto metodach se primo stanovuje/méri aktivita A, tj.
pocet radioaktivnich premeén zajmového radionuklidu za jednotku casu.

Hmotnostni spektrometrické metody, které se normalné pouzivaji pro
stanoveni isotopl prvkd, mohou byt pouzity také pro stanoveni radionuklidu.
Témito metodami se primo méri pocet atomd N zajmového radionuklidu a
aktivita se vypocita podle vztahu:

A=N*Ln(2)/T,,

Radioanalytické metody se pouzivaji pro kratkodobé radionuklidy, zatimco
hmotnostné spektrometrické metody jsou vhodné zejména pro dlouhodobéjsi
radionuklidy, nebot stejné aktivité odpovida vyssi pocet atomd.

V komercni radiochemické laboratori, kde je hlavni pozadavek kladen na
komplexitu poskytovanych sluzeb, rychlost a cenu, je nutnost kombinace
obou téchto postuptli nezbytna.

V nasi laboratori pouzivame radioanalytické metody zalozené na méreni zareni
alfa, beta i gama. Prehled radioanalytickych metod analyzy vod pouzivanych
nasi laboratofi je uveden v Tabulce 1.




Tabulka 1 — c¢ast 1: Prehled radioanalytickych metod ke stanoveni
pfrirozenych a nékterych umélych radionuklidli pouzivanych
v laboratori ALS Czech Republic, s.r.o.

Stanovovany radionuklid Princip metody
/parametr

Ptipravi se smés odparku se luminoforem
Celkova objemova aktivita ZnS(Ag). Méfi se fotony emitované pii interakci CSN 75 7611
alfa (nezasolené a ¢iré vody) zareni alfa s luminoforem ve svétlotésném Kap. 4 [2]
meénici pomoci nezakrytého fotondsobice.

ALS

Celkova objemova aktivita
alfa (nezasolené vody s vys$im
podilem nerozpusténych latek ¢i
S tmavym odparkem)

Pfimé méteni zateni alfa emitovaného
vyzihanym odparkem pomoci proporcionalniho
detektoru.

CSN 75 7611
Kap. 5 [2]

Radionuklidy emitujici zatfeni alfa se spolusrazi

se srazeninou BaSO, a Fe(OH);. Aktivita alfa CSN 75 7610
odfiltrované srazeniny se méfi proporcionalnim  [3]
detektorem.

Celkova objemova aktivita
alfa (vody s vyssi salinitou,
motiské vody)

Celkova objemova aktivita Piimé méfeni zafeni beta vyzihaného odparku ~ CSN 75 7612
beta proporcionalnim detektorem. [4]

Uran je nakoncentrovan a separovan od

rusivych prvki sorpci na silikagelu a poté je CSN 75 7614
stanoven spektrofotometricky s ¢inidlem [5]

arsenazo IlI.

Uran spektrofotometricky
(nejde o radioanalytickou
metodu) a vypocet aktivity 238U




Tabulka 1 — ¢ast 2: Prehled radioanalytickych metod ke stanoveni
prirozenych a nékterych umélych radionuklidi pouzivanych
v laboratori ALS Czech Repubilic, s.r.o.

Stanovovany radionuklid Princip metody
/parametr

Po nakoncentrovani ??6Ra spolurazenim

s molybdatofosforenanem vapenatym za piitomnosti

polyethylenglykolu se 2%6Ra stanovuje méfenim jeho
226Ra (po nakoncentrovani dcefiného produktu ??°Rn scintilaéni emanometrii CSN 75 7622
scintila¢ni emanometrii)  (méfi se fotony svétla z interakce zareni alfa [6]

emitovaného %??Rn a jeho kratkodobymi dcefinnymi

produkty se scintilatorem ZnS(Ag) na sténach

scintila¢ni komory).

Pfimé stanoveni ?22Rn méfenim zafeni gama jeho
222Rn (scintila¢ni kratkodobych dcefinych produkti pfemény scintilaéni  CSN 75 7622
gamaspektrometrii) gamaspektrometrii s pouzitim studnového krystalu Kap. 6 [7]
Nal(TI).
Stanoveni 2??Rn scintila¢ni emanometrii (viz princip
stanoveni 226Ra) s vyuzitim podtlaku k jeho pievedeni
do scintilacni komory.

CSN 75 7622
Kap. 5 [8]

222Rn (scintila¢ni
emanometrii)




Tabulka 1 — ¢ast 3: Prehled radioanalytickych metod ke stanoveni
prirozenych a nékterych umélych radionuklidli pouzivanych
v laboratofi ALS Czech Repubilic, s.r.o. ALS

Stanovovany radionuklid Princip metody
/parametr

210pg obsazené ve vodé se selektivné nakoncentruje

sorpci na luminoforu ZnS(AQ). y
2100 (po nakoncentrovani na - _ - o CSN 75
ZnS(Ag) detekce scintilaci) Me¢ti se fotony emitovane pii interakei zafeni alfa 756 [9]

210P@ s luminoforem ve svétlotésném ménici

pomoci nezakryté¢ho fotonasobice.
210Ph (po nakoncentrovani 210pph obsazené ve vode se selektivné nakoncentruje  Health Phys
sorpci na Cerstvé vysrazenem sorpci na luminoforu ZnS(Ag). Zateni beta jeho 46 (1984),
ZnS méieni zafeni beta pfeménového produktu 21°Bi se se po cca 20 dnech  No. 5, s.
dcefiného 21°Bi) mé&fi proporcionalnim detektorem. 1131 [10]
Pfirozené radionuklidy 234Th,
230Th 226Rg 210Ph 235, 231pg
221Ac, 223Ra, 228Ra, 228Th,
224Ra, 4K resp. umélé
radionuklidy jako napt. 137Cs,
134Cs, 131, 241Am a dalsi
(gamaspektrometrie s vysokym
rozliSenim)

Polovodicova gamaspektrometrie s vysokym
rozliSenim bez nakoncentrovani vzorku nebo po
nakoncentrovani vzorku odpafenim do Marinelliho
nadoby 450/1000 mL. Ptipadné ptiprava odparku
do hlinikové misky o priméru 50 mm. Pti
pozadavku na stanoveni 2?°Ra je nutno vzorek
hermetizovat.

CSN ISO
10703 [11]




Tabulka 1 — ¢ast 4: Prehled radioanalytickych metod ke stanoveni
prirozenych a nékterych umélych radionuklidli pouzivanych
v laboratori ALS Czech Republic, s.r.o.

Stanovovany

radionuklid /parametr

226Ra a 228Ra

(gamaspektrometrie
S vysokym rozliSenim)

226Ra’ 228Ra ) 228Th
(gamaspektrometrie
S vysokym rozliSenim)

Tritium 3H (T)

(kapalinova scintilacni
spektrometrie, LSC)

9Sr (po separaci a
nakoncentrovani méieni
zareni beta dcefiného
90Y)

Po nakoncentrovani izotopi Ra spolurazenim

s molybdatofosforenanem vapenatym za ptitomnosti
polyethylenglykolu se odfiltrovana a vysusena srazenina
hermetizuje na S0mm hlinikové misce parafinem. M¢fi se
po cca 20 dnech polovodicovou gamaspektrometrii.

Po nakoncentrovani izotopti Ra a Th spolusrazenim

s BaSO, a Fe(OH),.se odfiltrovana a vysusena srazenina
hermetizuje na SO0mm hlinikové misce parafinem. M¢fi se
po cca 20 dnech polovodicovou gamaspektrometrii.
Tritium ve formé HTO se od umélych a ptirozenych
radionuklidii oddestiluje z prostredi Na,CO5 a Na,S,0, a
aktivita beta T se m¢éti kapalinovym scintilaénim
spektrometrem.

0Sr se nakoncentruje a separuje se pomoci selektivniho
sorbentu (Sr resin /TRISKEM International, Francie/),
vytézek se stanovuje pomoci pridavku stabilniho Sr
metodou ICP. Po nartistu dcefiného *°Y se méii jeho zafeni
beta proporcionalnim detektorem.

ALS

Princip metody

CSN ISO
10703 [11]

CSN ISO
10703 [11]

CSN ISO
9698 [12]

ASTM
D5811-08
[13]




METODY HMOTNOSTNI SPEKTROMETRIE ICP POUZIVANE
V LABORATORICH ALS LIFE SCIENCES VE SVEDSKU

ICP-SFMS

Metoda ICP-SFMS umozniuje primou analyzu jistych ,obtiznych” typ( vzorkd,
které nemohou byt analyzovany konven¢ni metodou ICP-MS. Rozdil spociva
v konstrukci hmotnostniho analyzatoru, ktery separuje isotopy rozdilnych
hmotnosti. V analyzatoru ICP-SFMS se misto tzv. kvadrupodlu pouziva
magneticky sektor v kombinaci s elektrostatickym analyzatorem. Sektorovy
pristroj muze separovat ¢astice s mnohem mensim rozdilem hmotnosti nez
pristroj vybaveny kvadrupoélem. Tato technika se proto casto nazyva ICP-MS
spektrometrie s vysokym rozliSenim (high resolution) - HR-ICP-MS. Jeji vyssi
rozliSeni umoznuje zabranit interferencim, které se vyskytuji v jistych typech
vzorkU, napr. v morské vodé nebo v biologickych vzorcich. Ve vzorcich, kde se
tyto interference nevyskytuji, muze technika ICP-SFMS byt pouzita v nizkém
rozliSeni a tak je mozno dosdahnout extrémné nizkych detekénich limitQ, pro
nékteré prvky na urovni ng/L (ppt) resp. pg/L (ppq). Standardni smérodatna
odchylka méreni isotopovych poméri metodou ICP-SFMS za optimalnich
podminek je lepsSi nez 0.05 % relativnich (pouziva se k datovani a dale

k forenzni isotopové analyze).




METODY HMOTNOSTNi SPEKTROMETRIE ICP POUZIVANE
V LABORATORICH ALS LIFE SCIENCES VE SVEDSKU

MC-ICP-MS

Vysoké presnosti méreni isotopovych pomért je mozné dosahnout pomoci
multikolektorového (MC) ICP-SFMS pfistroje. V tomto pristroji je hmotnostni
separace zalozena na stejném principu jako v ICP-SFMS. Vyssi preciznosti je
dosazeno simultannim mérenim az 9 isotopll pomoci individudlnich detektoru.
Standardni smérodatna odchylka méreni isotopovych poméru je az 0.001 %
relativnich.

Rutinné stanovované radionuklidy v laboratorich ALS

V Tabulce 2 je uveden prehled radionuklidd, k jejichz stanoveni ve vodach se
rutinné pouziva technika ICP-SFMS v nasich laboratorich ALS Life Sciences ve
Svédsku. T, je polo¢as radioaktivni pfemény stanovovaného radionuklidu

v letech [r], a,,, je hmotnostni aktivita radionuklidu v [Bg/ng]. Dale jsou
uvedeny hodnoty LOQ (limit of quantification; mez stanovitelnosti) v [ng/L] a
téz v [Bg/L]. Pokud se pred stanovenim provadi separace a koncentrace, je to v
tabulce vyznaceno (*).




Tabulka 2: Parametry techniky ICP-SFMS pouzivané v ALS pro
stanoveni radionuklidi ve vodach ALS

RADIO- PITNA VODA MORSKA VODA

NUKLID LOQ [ng/L] LOQ [Bg/L] LOQ [ng/L] LOQ [Bg/L]
238])  4.468E+09  1.24E-05 0.5 6.2E-06 5 6.2E-05
285  7.038E+08  8.00E-05 0.05 4.0E-06 0.5 4.0E-05
234  2.455E+05 0.230 0.005 0.001 0.012

232Th 1.405E+10  4.06E-06 0.5 2.0E-06 5 2.0E-05
230Th  7.538E+04 0.763 0.005 0.004 0.10 0.08
226Ra 1600 36.6 0.0001* 0.004* 0.0001* 0.004*
233  1.592E+05 0.357 0.005 0.002 0.05 0.018
236  2.342E+07  0.00239 0.005 0.00001 0.05 0.00012
239py 24110 2.29 0.001* 0.002* 0.001 0.002*
240py 6563 8.40 0.001* 0.008* 0.001 0.008*
87Rb  4.800E+10 3.17E-06 300 0.001 3000 0.010

Poznamka: Hodnoty oznacené "*" jsou po provedeni separace / koncentrace.




V soucasné dobé se v ramci ALS pouziva metoda ICP-SFMS zejména ke
stanovenim isotopd U a Th ve vodach, kde tato metoda nema konkurenci
z hlediska presnosti, preciznosti, komplexnosti, rychlosti stanoveni a konecné i
ceny stanoveni. Objemova aktivita 23°Th je v béznych podzemnich vodach pod
mezi stanovitelnosti 4 mBq/L, objemova aktivita 23°Th je vesmés nizsi nez 100
uBqg/L a pohybuje se v rozmezi 1 - 100 uBg/L. Objemova aktivita 238U je typicky
v rozmezi 1 — 250 mBg/L, aktivita jeho dcefinného produktu %3*U je v rozmezi
2.5 — 500 mBg/L, a jak je v podzemnich i povrchovych vodach obvyklé, je
objemova aktivita 23*U cca 1.3 — 6.2 krat vysSi neZ objemova aktivita
materského 238U. Aktivita 23°U je v ocekavaném pomeéru k aktivité 238U, a to i pri
velmi nizkych aktivitach 238U. Nasi zahranic¢ni klienti pozaduji téZ stanoveni
239py 3 24%Puy a téz #Rb.

Pro stanoveni kratkodobéjsich radionuklid( se stale pouzivaji a budou pouZzivat
radioanalytické metody, protoze neni nutné v mnoha pripadech provadét tak
narocné koncentracni a separacni postupy pro pouziti techniky ICP-SFMS.
Navic je pro tato stanoveni i vyznamné levnéjsi pristrojova technika.
Kombinované pouzivani obou technik nam vsak umoznilo zvysit kapacitu nasi
radioanalytické laboratore, zkratit dodaci doby a splnit prakticky veskeré
pozadavky klientd na analyzy radionuklid( v béZznych pfirodnich vodach, ale i
pri monitorovani okoli soucasnych a i budoucich jadernych elektraren.




OPTIMALIZACE ROZBORU PITNYCH VOD
NA OBSAH RADIONUKLIDU LD

Pfi hodnoceni pitnych vod z hlediska obsahu radionuklidd se
v Ceské republice ale i ve svété stanovuji nejprve zakladni
radiologické parametry - celkova objemova aktivita alfa a beta,
objemova aktivita 222Rn a pripadné objemova aktivita tritia.
Dojde-li k prekroceni limitnich hodnot (smérnych hodnot),
vyzaduje legislativa stanoveni dalSich radionuklidli, aby bylo
vysvétleno zvysSeni zdkladnich radiologickych parametrd a aby
mohla byt provedena napravna opatreni. V Tabulce 3 je uveden
prehled meznich hodnot objemovych aktivit radionuklidd, pfi
jejichz prekroéeni se nesmi voda doddvat odbérateldm v Ceské
republice (jde o Tabulku €. 5 z Pfilohy €. 10 Vyhlasky SUJB
€. 499/2005 Sb. o radia¢ni ochrané). V poslednich sloupcich
Tabulky 3 je uveden detekcni limit dosahovany v ALS vcetné
strucné identifikace pouzivané metody.




Tabulka 3: Mezni hodnoty objemovych aktivit, pri jejichz

prekroéeni se nesmi voda dodavat v CR

Mezni hodnoty objemové aktivity [Bq/L]
Nejmensi
Pitna voda pro vefejné Balena Metoda pouZivana detekovateln3
zasobovani, balen3 prirodni v ALS ke stanoveni objemova aktivita

pramenitd voda, balen  mineralni PLRELELERELIT TN dosazitelna
. vALS [Bg/L
pitna voda voda [Ba/L]

Balena
kojenecka
voda

Radionuklid

Health Phys 46 (1984), No.
0.2 0.7 1.4 s <1131 [0 0.02 - 0.03

0.1 0.4 0.8 CSN 75 7626 [9] 0.02-0.03
100 300 600 CSN 75 7622 Kap. 6 [7] 1-3

0.7 6 12 CSN 1SO 10703 [11] 0.03-0.05
04 15 5 | SEThn, | G-
0.1 0.5 1 CSN 1SO 10703 [11] 0.03-0.05
0.5 12 CSN 1SO 10703 [11] 0.03-0.05
0.4 6 ICP/SFMS [14] 0.004
6 ICP/SFMS [14] 0.001
24 ICP/SFMS [14] 0.004
24 ICP/SFMS [14] 0.001




OPTIMALIZACE ROZBORU PITNYCH VOD
NA OBSAH RADIONUKLIDU LD

V Tabulce 4 je uveden obdobny prehled meznich hodnot
objemovych aktivit radionuklidl, pfi jejichz prekroceni se nesmi
voda dodavat verejnosti podle doporuceni Svétové zdravotnickeé
organizace WHO (jde o Tabulku €. 9.2 z Guidelines for drinking-
water quality - 4th ed., Chapter 9 “Radiological aspects”).
Obdobnd tabulka vcetné “°K je obsazena v Australském

doporuceni pro pitnou vodu. V poslednich sloupcich Tabulky 4 je
uveden detekcni limit dosahovany v ALS vcetné strucné
identifikace pouzivané metody.

Z Tabulky 4 vyplyva, ze bézné dosahujeme vice nez dostateCnych
limitd ve srovnani s legislativnimi limity. Pouze v pripadé %1°Pb a
210po je nds detekéni limit na Urovni 20 — 30 % legislativniho
limitu a v pripadé 22Ra na urovni 30 — 50 %, coZ je jesté
akceptovatelné (do 40 %).




Tabulka 4: Mezni hodnoty objemovych aktivit, pri jejichz
prekroceni se nesmi voda dodavat verejnosti dle WHO /5. <

Konverzni | Doporuceny ., . Rl :

. : POTUCENY | Metoda pouzivana v ALS ke stanoveni | Neimensi detekovatelna
Radionuklid faktor limit daného radi Klid objemova aktivita

[Sv/Bq] [Bq/L] aneno radiontiiiau dosazitelna v ALS [Bq/L]

4.5E-8 ICP/SFMS [14] 0.004
4.9E-8 ICP/SFMS [14] 0.004
2.1E-7 ICP/SFMS [14] 0.004

¢SN 75 7622 [6] 0.02 -0.03
CSN 1SO 10703 [11] 0.02 - 0.03

6.9E-7 Health Phys 46 (1984), No. 5, s. 1131 [10] 0.02 -0.03
1.2E-6 CSN 75 7626 [9] 0.02 -0.03
2.3E-7 ICP/SFMS [14] 0.001
6.9E-7 CSN 1SO 10703 [11] 0.03-0.05
7.2E-8 €SN 1SO 10703 [11] 0.03-0.05
1.9E-8 CSN 1SO 10703 [11] 0.05
1.3E-8 CSN 1SO 10703 [11] 0.05
2.8E-8 ASTM D5811-08 [13] 0.05
2.2E-8 CSN 1SO 10703 [11] 0.10
T (H-3) 1.8E-11 ¢SN I1SO 9698 [12] 2-10
5.8E-10 ,zatim subdodavkujeme” ,0.5
2.5E-7 ICP/SFMS [14] 0.002
2.0E-7 ICP/SFMS [14] 0.008
2.0E-9 CSN 1SO 10703 [11] 1-2

2.8E-7




