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PROBLEMATIKA STANOVENI 2°Sr V MORSKYCH
VODACH A VE VZORCICH S VYSOKYM OBSAHEM
VAPNIKU A HORCIKU
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£ Nase laboratof provadi pro nasi partnerskou
. pobocku ALS v Turecku téz stanoveni obsahu
Sr v nejraznéjsich typech vzorki Zivotniho
prostiedi. Kdyz jsme podavali nabidku na
novy projekt, predpokladali jsme v prfipadé
rozboru moiskych vod ,jednoduchou®
modifikaci stavajici metodiky pro béiné
sheslané vody“. V této prezentaci se s vami
chceme podélit o zkusenosti nabyté p¥i freseni
problematiky separace Sr od vysokych

koncentraci Ca a Mg.
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PRINCIPY SEPARACE °°Sr &

Metoda stanoveni 29Sr je zaloiena na separaci stroncia z
rozlozeného vzorku pomoci extrakéni chromatografie na
kolonkach ,Sr Resin“ od firmy TRISKEM INTERNATIONAL,
Francie (pouzivame 2mL kolonky ,SR-C50-A Sr Resin
Columns®, maximalni uvadéna kapacita sorbentu ,Sr Resin®
pro Sr v prostiedi 3.1M HNO3 je > 25 mg.g' sorbentu,
doporucené zatizeni kolonky je vsak 8 mg Sr; uc¢inna slozka
sorbentu je 1M roztok 44(5)d|tbutylcyklohexano 1 8-
crown-6 ,crown ether” v 1-oktanolu) |
4,4'(5')-di-t-butylcyclohexano 18-crown-6 (crown ether)
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PRINCIPY SEPARACE °°Sr

U&innost sorpce Sr na ,Sr resin“ vzrista se vzristajici
koncentraci HNO;. Alkalické kovy a alkalické zeminy
maji v celém rozsahu koncentrace HNO; mnohem nizsi
afinitu k sorbentu nez Sr. Ca ma sice nejnizsi afinitu,

ale pfi rozdilu koncentraci o nékolik fadu je tfeba Sr_
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Acid dependency of k' for various ions at 23-25°C.

Sr Resin

od Ca pfedem separovat. U¢inné separace od Ba a Ra | > Ry,
se dosahuje promytim kolonky 8M HNO;. g

Ctyfmocné aktinoidy vykazuji mnohem wvy33i sorpci
nez Sr, jsou-li pritomny, odstrani se promytim kolonky
3M HNO; / 0.05M H,C,0,. Nakonec se Sr eluuje 0.05M
HNO;.

Pb se sorbuje mnohem lépe nez Sr, jeho eluce bez
pouziti komplexnich cinidel je prakticky nemozna (Pb
resin ma podobné slozeni, nizSi koncentraci crown
etheru a jako rozpoustédlo slouzi
k usnadnéni nasledné eluce Pb vodou ¢i 0.1M
(NH,) ,C,0,).

Obrdzky zadvislosti k’ pro ruzné fjonty na koncentraci
HNO; jsou prevzaty z firemni literatury firmy TRISKEM
(Eichrom).
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SEPARACE Sr OD NADBYTKU Ca a Mg A

Morska voda pri povrchu obsahuje 1290 mg Mg/L, 412 mg Ca/L a
Jen“ 7.9 mg Sr/L. Protoze je nutno zpracovat 1 - 2 L vzorku
k dosazeni dostatecné nizké detekcni meze, je treba nejprve oddeélit
Sr od prvku matrice. Obecné je predseparace nutna pri obsahu
rozpusténych latek vyssich nez 1500 mg/L a pri celkovém obsahu
Ca vyssim nez 800 mg. V nékterych extraktech pud je obsah Ca
oproti Sr cca 1500nasobny (15 g Ca oproti 10 mg Sr).

Nejprve jsme ovérovali moznosti separovat Sr od Ca a Mg pomoci
ruznych srazenich postupu, ani jeden pouzity postup vsSak nevedl
k dostatecné ucinné separaci a k chemickému vytézku Sr alespon
80 %.

Jako jedinym prakticky schudnym fesenim se ukazal postup, pfi
kterém se provadi nejprve nakoncentrovani Ca, Mg a Sr na silné
kyselém katexu a poté se provede separace Ca a Mg od Sr eluci
mlécnanem amonnym pri pH 4.10 - 4.15. V nasledujici casti jsou
strucné popsany jednotlivée kroky tohoto koncentracniho a
separacniho postupu.



Postup separace Sr od Ca a Mg na katexové koloné A

. Prvnim krokem analyzy zasolenych roztoku vod ¢i extraktu zemin a
popelu, po spaleni organickych latek, je stanoveni obsahu Mg, Ca a
Sr metodou ICP/OES. Je-li obsah Sr nizky, pridava se neaktivni
standardni roztok Sr nosice v takovém mnozstvi, aby vysledné
mnozstvi Sr v analyzovaném podilu vzorku bylo cca 10 mg.

. Ze stanovenych celkovych obsaht Mg, Ca a Sr v analyzovaném
objemu vzorku se vypocita potfebné mnozstvi silné kyseléeho katexu
DOWEX™ HCR-S/S k separaci Sr od uvedenych mnozstvi Ca a Mg
(1 mL katexu ma sorpcni kapacitu 1.9 mvalu, potrebny objem katexu
v ,mL" je dan soucinem ,1.1 x suma mvalid (Mg+Ca+Sr) / 1.9% tj. pfi
sorpci se veskery Mg, Ca a Sr zachyti na koloné; faktor 1.1 je pro
10% rezervu).

. Vypoctené mnozstvi katexu v Na-cyklu se necha minimalné pres noc
kondicionovat v 0.05M roztoku NaCl.

. Po kondicionaci se katex prevede do kolony odpovidajiciho objemu a
proplachne se 2 kolonovymi objemy (V/V,) demineralizované vody
pri zatizeni do 5 V/V, h-! (tj. prutok 5 kolonovych objemu za 1 hod).



Postup separace Sr od Ca a Mg na katexové koloneé
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5. Po proplachnuti katexu demineralizovanou vodou se analyzovany vzorek
aplikuje na kolonu pfi zatizeni do 2 V/V, h-'. pH analyzovaného roztoku by
mélo byt vyssi nez 1, aby nedochazelo ke konkurencnimu vytésnovani ionty
H*.

6. Nasleduje proplach kolony 2 kolonovymi objemy (V/V,) demineralizované
vody pri zatizeni do 5 V/V, h-'.

7. Poté se separuji Mg a Ca a dalsi kationty od Sr eluci 0.5M mlécnanem
amonnym, s hodnotou pH nastavenou na 4.10 - 4.15, pri zatizeni do
3 V/V, h-1. BEhem eluce je nutno v eludtu prubézné sledovat koncentraci
Ca a Mg tak, ze se k cca 10 mL eluatu prida 10 mL roztoku ,2M Na,CO; a
0.5M NaOH®. Vznika-li bila srazenina CaCO; ¢i Mg(OH),, v eluci se
pokracuje, pokud ani do 1 min od smichani obou roztokl nevznikne bily
zakal, je eluce ukoncena.

V tomto okamziku je vétsina Ca a Mg obsazena v eludtu, zatimco Sr zastadva
vazano na koloné. Pokud by eluce nebyla ukon¢ena, dochazelo by k eluci Sr
a vytézek separace Sr by se zacal vyznamné snizovat.

U morské vody vyuzivame toho, ze obsah Ca a Mg je znamy, na odstranéni
Ca a Mg staci 1.2 az 1.4 L roztoku mléecnanu amonného na 1 L morské vodly.



Postup separace Sr od Ca a Mg na katexové koloneé
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8. Kdyz se eluce ukonci, kolona se proplachne minimalné 5 V/V,
demineralizované vody pfi zatizeni do 2 V/V, h-'.

9. Po proplachnuti nasleduje eluce Sr do 1L vysoké kadinky pomoci
5 V/V, roztoku 4M HCI pri zatizeni kolony do 1 V/V, h-1.

10. Po dokonceni eluce Sr se z kolony odstrani katex, ktery pouzivame
jednorazove.
Pouzivame velmi levny katex DOWEX™ HCR-S/S urceny pro
voddrenské pouziti od firmy ZSE Praha s.r.o. Je dostatecné ucinny a
neobsahuje radioaktivni necistoty.

11. Kadinka s eluatem se polozi na varic nebo topnou desku, kde se
kapalna cast necha opatrné odparit. Kdyz se odpari asi 4/5 objemu
kapaliny, prelije se roztok do porcelanové zihaci misky. Dale je
nutno snizit teplotu desky nebo varice na maximalné 125 °C, aby
vzorek ,neprskal“, a kapalna cast se necha odparit do sucha. Obcas
se opatrneé tycinkou porusi vznikajici krusta NH,CI, aby se odpareni
urychlilo.



Postup separace Sr od Ca a Mg na katexové koloné
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12. Suchy vzorek se da (nebo se zvysi
teplota) na topnou desku ¢&i vafi
(idealné 250 az 325 °C, vyssi ani nizsi
teplota neovliviiuje prabéh separace)
a NH,Cl se necha odsublimovat.
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13. Po vysublimovani NH,Cl se necha vzorek vychladnout,
demineralizovanou vodou se oplachnou stény misky. Miska
se polozii na topnou desku ¢i vari¢ a voda se necha odparit.
Vzorek vsak nesmi ,prskat”.

14. Timto krokem je separace Sr od Ca a Mg ukonéena, v misce
je vétsina separovaného Sr (zkuseny analytik dosahuje
chemického vytéiku separace Sr vice ne: 85 %). Odparek se
rozpusti v 8M HNO; a pokraéuje se separaci 2°Sr na
kolonkach ,,Sr Resin®“.



Postup separace Sr od Ca a Mg na katexové koloné &

V Tabulce 1 jsou uvedeny vysledky ovéfovani
robustnosti metody stanoveni 29Sr ve vodach
s vysokym nadbytkem Ca a Mg vaéi Sr. Byly
sledovany vytéiky chemické separace Sr
v modelovych roztocich s riznym nadbytkem
Ca a Mg. Bylo pfipraveno 6 vzorki o objemu
1000 mL, do kterych byl pfidan CaCl, a MgCl,
(uvedeno v Tabulce 1), 35 g NaCl, 10 mg
nosiée Sr a standardni pridavek 20Sr. Jak bylo
uvedeno jiz v predchozim postupu v bodé 7,
Spatna prace analytika pfi zjistovani konce
eluce Ca a Mg se muaie projevit tim, ie
chemicky vytéiek separace Sr je velmi nizky.
Obvykle na poéatku p¥i zaskolovani nového
laboranta se vytéiky separace Sr pohybuji na
urovni cca 40 - 50 %, po jeho zauéeni
stoupnou vytéiky chemické separace na 80 -
100 %. Ve sloupci ,Molarni nadbytek Ca a Mg
viéi Sr* je vypoéitan pomér souétia molarnich
koncentraci Ca a Mg viaéi molarni koncentraci
Sr.




Postup separace Sr od Ca a Mg na katexové koloné A

Tabulka 1 Chemicky vytéZek separace Sr z modelovych roztoku s raznym

nadbytkem Ca a Mg (v roztoku bylo 35 g NaCl/L a 10 mg Sr nosice)

Koncentrace | Koncentrace Molarni nadbytek Chemicky vytézek
Vzorek
Cav[mg/L] Mg v [mg/L] Ca a Mg vci Sr separace Sr [%]

1 2640 1146 990 90.3%
2| 2645 984 933 90.5%
ER 3147 1180 1113 90.1%
4 | 3025 1988 1377 79.7%
5 | 314 1654 665 103.8%
6 | 334 1219 512 92.3%
Pramérny chemicky vytézek separace Sr 91.1%

Relativni smérodatna odchylka 8.4%

Vysledky potvrdily, ze navrzeny postup separace Sr je pouzitelny
k danému ucelu, funguje vsak i pfi mnohem vyssich obsazich Ca
vuci Sr. Napfr. v nékterych vzorcich pud je molarni nadbytek Ca vici
Sr az 3000, chemicky vytézek vSak v tomto pripadé klesa na
hodnotu 40 - 50 %.



ZAVER A

PROBLEMATIKA STANOVENI 2°Sr V MORSKYCH VODACH A
VE VZORCICH S VYSOKYM OBSAHEM VAPNiKU A HORCIKU

Zavedena metodika separace Sr od nadbytku Ca a Mg na koloné se
silné kyselym katexem se v praxi osvédcila, vytézky separace Sr od
Ca a Mg pri maximalné tisicinasobném molarnim nadbytku Ca a Mg
vuci Sr jsou velmi dobré. ZkusSeny laborant dosahuje vytézku
chemické separace 80 -95 %.

Navrzeny postup se osvédcCil i pri analyze nékterych ,zasolenych®
pud a pfi stanoveni 9°Sr v popelu mofrskych rostlin, kde je téz velmi

vysoky nadbytek Ca vudi Sr.



ALS Czech Republic, s.r.o., Laborator Ceska Lipa &

Radiologické rozbory maji pred sebou velkou budoucnost,
vezmeme-li do uGvahy rostouci pocet ruznych jadernych
zafizeni ve svété, zvysujici se objem nejriznéjSich odpadu a

snahu chranit zivotni prostredi i zdravi ¢lovéka.
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ALS Czech Republic, s.r.o., Laborator Ceska Lipa A

Veskeré dotazy na rutinni radiologické rozbory
(nabidky, objemy vzorkua atd.) sméfujte na:
Customer.Support@ALSglobal.com

Technicke problemy tykajici se radiologie sméfujte
ha: Tomas.Bouda@ALSglobal.com

+420 602 144 727 / +420 487 828 500
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