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§ 1. UVOD

Radioaktivnost je spontana pretvorba nestalbilne jezgre, radionuklida, u drugu, uz emisiju Cestica
I energije, to jest zracenja. Postoji nekoliko vrsta radioaktivnog raspada: o raspad, g raspadi te
zahvat elektrona. Alfa raspadu podlezne su teSke jezgre (sve jezgre s atomskim brojem ve¢im od
83). Jednadzba (1) prikazuje o raspad:

X >N+ a+E (1)
gdje je X jezgra koja se raspada, Z i A atomski odnosno maseni broj jezgre X, Y novonastala
jezgra, a Cestica zapravo je jezgra He, a E oslobodena energija. Alfa raspadom iz nestabilne
jezgre nastaje nova, laksa jezgra i jezgra He. Beta raspadima podlozne su lakse jezgre koje imaju
nepovoljan omjer elektrona i neutrona. Postoje dvije vrste f raspada: £ negativan raspad i S
pozitivan raspad. Jednadzba (2) prikazuje S negativan raspad:

X Y+p +v+E (2)
gdje je X jezgra koja se raspada, Z i A atomski odnosno maseni broj jezgre X, Y novonastala jezgra,
[~ Cestica zapravo je elektron, v je anitneutrino, a E oslobodena energija. Beta negativan raspad
zapravo je pretvorba neutrona u proton, £ negativnu Cesticu — to jest elektron i antineutrino.
Dogada se u jezgrama bogatim neutronima. Jednadzba (3) prikazuje S pozitivan raspad:

X Y+p +v+E (3)
gdje je X jezgra koja se raspada, Z i A atomski odnosno maseni broj jezgre X, Y novonastala
jezgra, [* Cestica zapravo je pozitron, v je neutrino, a E oslobodena energija. Beta pozitivan

raspad zapravo je pretvorba protona u neutron, B pozitivnu ¢esticu — to jest pozitron i neutrino.
Dogada se u jezgrama bogatim protonima. Takve jezgre takoder su podlozne elektronskom
zahvatu — procesu u kojem jezgra hvata elektron iz elektronskog omotaca i emitira neutrino, $to
prikazuje jednadzba (4):

X+e = Y+v+E (4)
gdje je X jezgra koja se raspada, Z i A atomski odnosno maseni broj jezgre X, Y novonastala jezgra,
vje neutrino, a E oslobodena energija. U svim opisanim raspadima oslobodena energija E
rspodjeljena je kao kineticka 1 potencijalna energija Cestica a nekad kao 1 fotoni

elektromagnetskog zracenja. Nestabilna jezgra moze biti podloZna viSe vrsti raspada (s razli¢itim
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vjerojatnostima raspada) te Cesto nastaju jezgre u pobudenom stanju (analogno kemijskim
reakcijma gdje nastaju produkti u pobudenom stanju). Relaksacijom takvih jezgri u osnovno stanje
emitiraju se fotoni vrlo niskih valnih duljina (y fotoni). Pobudene novonastale jezgre mogu se
relaksirati do osnovnog stanja preko viSe intermedijera Sto rezultira emisijom viSe y zraka
razli¢itih vjerojanosti emisije. Nasuprot tome, neke jezgre raspadaju se iskljuc¢ivo jednom vrstom
raspada i bez y zracenja, takve jezgre su Cisti a ili Cisti f emiteri. Sve navedene vrste zracenja («,
£, y) imaju dovoljno energije da ioniziraju okolne atome — nazivamo ih ionizirajuce zraenje.
Produkti ionizacije su krakozivuéi i reaktivni — reagiraju s okolinom. Prema tome, ionizirajuce
zracenje je izuzetno Stetno za bioloske sustave te je pracenje (mjerenje) radioaktivnosti u okolisu
od izrazitog interesa. Spomenutim vrstama zracenja zajednic¢ko je svojstvo ionizacije atoma, no
razlikuju se po drugim svojstvima, to jest masi, veli¢ini i naboju. To je glavni razlog razli¢itog
nadina mjerenja pojedine vrste zradenja i odredivanja radionuklida od kojega zraéenje dolazil 2.

Jezgre helija odnosno « Eestice imaju veliku masu, radijus (u usporedbi s £ Cesticama) i
naboj (2+). Takoder su visoke i diskretne energije, reda veli¢ine nekoliko MeV. Vrlo je vjerojatno
da se takva Cestica sudari s drugom jezgrom na svojoj putanji te ju ionizora i preda joj energiju.
Posljedica toga je mala prodornost « zracenja, §to otezava odredivanje a zracenja iz uzorka. Zbog
tih karakteristika o emiteri su izuzetno $tetni unesu li se u organizam — gotovo sva energija «
emitera unesenog u organizam apsorbirana je unutar organizma. Problem detekcije a zracenja je
samo-apsorpcija, stoga je za kvantitativno odredivanje o zracenje iz uzorka potrebna kemijska
izolacija i prekoncentracija te elektrodepozicija tankog sloja ciljanog nuklida na metalnu plo¢icu
ili mikroprecipitacija i filtriranje, koja se zatim postavlja u vakuum u neposrednoj blizini
detektora.

Nasuprot o Cesticama, f# Cestice (elektroni ili pozitroni) imaju malu masu, radijus i naboj.
Energija j Cestica je mala (u usporedbi s a Cesticom) te, zbog prirode raspada i raspodjele energije
izmedu S Cestice 1 antineutrina odnosno neutrina, kontinuirana. Tipi¢na maksimalna energija f
Cestice nekog raspada je reda veli¢ine nekoliko desetaka keV. Samim time $to su manje i slabije
nabijene (1- odnosno 1+) pada vjerojatnost sudara takve Cestice s okolnim jezgrama, to jest veca
je prodornost S zracenja od a zracenja. Zbog kontinuirane energije S Cestica, U prisustvu vise
emitera dolazi do preklapanja spektara te loSe razlu¢ivosti — prema tome detekcija f zracenja
zahtjeva kemijsku pripremu kako bi se iz uzorka odijelio pojedini element i potom zasebno mijerio,
Sto posljedicno dovodi do uniStavanja pocetnog uzorka. Za detekciju S Cestica koriste se
proporcionalni brojaci i teku¢i scintilacijski brojaci.

Gama zracenje, odnosno fotoni nemaju niti masu niti naboj — medudjelovanje i apsorpcija
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takvog zracenja odvija se fotoelektricnim efektom, Comptonovim rasprSenjem te tvorbom parova.
Rezultat toga je velika prodornost y zracenja Sto olakSava detekciju. Gama zracenje odreduje se
spektrometrijski — pomoc¢u posebnih detektora broje se y fotoni emitirani u vremenu. Takva
metoda nije destruktivna i ne zahtjeva kemijsku predpripremu®2,

Neki radionuklidi su nam od posebnog interesa zato $to su Stetniji od ostalih. Primjer
takvog radionuklida je 21°Pb (t12 = 22,23 a; ~100% £ negativan raspad; slabi y emiter)3. To je
prirodni radionuklid iz raspadnog niza ?%U (ti. = 4,47*10° a; 100% « raspad; nije y emiter)®,
Prilikom radioaktivnog raspada novonastale jezgre potomci nisu nuzno stabilne. Skup svih
radioaktivnih jezgri koje uzastopno nastaju jedne iz druge nazivamo radioaktivni raspadni niz.
Radioaktivni nizovi zavr$avaju raspadom na stabilnu jezgru. 23U i njegov potomci (niz) su
sveprisutni u Zemlji. Jedan od njih, 222Rn (t2 = 3,82 d; 100% o raspad; nije y emiter)® plemeniti
je plin , koji djelomiéno isplinjava iz Zemlje u atmosferu. 2?2Rn raspada se do 2'°Pb, u tlu ili
atmosferi, te 21°Pb iz atmosfere, suhom ili mokrom depozicijom, dospijeva na povrsinu Zemlje.
210Pb uz to $to je radioaktivno, takoder je kao i ostali izotopi olova toksiéno za bioloske sustave.
Produkt S raspada 2'°Pb, 2%Po (1, = 138,38 d; 100% o raspad; nije y emiter)® , jedan je od
sveopcée dobro.

Osim prirodnih radionuklida u okoli§ mogu dospijeti i umjetni (antropogeni) radionuklidi,
primjerice izotopi stroncija, 8%Sr, koji nastaju fizijom u nuklearnim reaktorima i testiranjem
nuklearnog oruzja. Izotop 8°Sr je kratkozivuéi (t12 = 50,57 d; ~100% f negativan raspad; nije y
emiter)® i njegova prisutnost u okolisu je znak nedavne kontaminacije, dok se *°Sr (t1,= 28,8 a;
100% g negativan raspad; nije y emiter) dugo zadrzava u okoliSu. Tijekom 50-ih i 60-ih godina
20. stolje¢a zbog brojnih nuklearnih testiranja, ali i nekoliko nuklearnih nesreca (primjerice u
Cernobilu i Fukugimi) mnoga su podrugja kontaminirana i posljedi¢no *°Sr dospijeva u hranidbeni
lanac. Obzirom da se stroncij kemijski sli¢no ponasa kao kalcij — predstavlja opasnost za zdravlje
— ugraduje se u kosti i zube $to rezultira dugotrajnim izlaganju i naposlijetku moZe izazvati

karcinom kostiju, zubi ili okolnog tkiva®.



§ 2. PRIKAZ ODABRANE TEME

2.1. Metode detekcije zracenja.

2.1.1. Gama spektrometrija

Moguénost istovremenog mjerenja vise y emitera u zeljenom uzorku bez potrebe prethodne
kemijske obrade uzorka omogucuje metoda y spektrometrije. U tu svrhu koriste se silicijski
ili germanijski poluvodicki detektori kojima je princip rada sli¢an poluvodic¢koj diodi
sacinjenoj od n-tipa i p-tipa poluvodic¢a. N-tip poluvodic je materijal od prijelaznog metala,
poput silicija, koji ima Cetiri valentna elektrona (smjeStena u valentnoj vrpci), u ¢iju je
kristalnu reSetku umetnut atom elementa s pet valentnih elektrona. Rezultat takvog
onecis¢enja je lokalni viSak elektrona koji nije ugraden u resetku silicija — slobodni
elektroni, nosioci negativnog naboja (smjesteni u vodljivoj vrpci), Sto rezultira s negativno
nabijenim podru¢jem unutar kristala. Nasuprot tome, u p-tip poluvodi¢ umetnut je atom
elementa koji ima samo 3 valentna elektrona. Rezultat takvog oneciséenja je lokalni
manjak elektrona, koji moZemo zamisliti kao viSak Supljina (u valentnoj vrpci), koje su
nosioci pozitivnog naboja, Sto rezultira pozitivno nabijenim podru¢jem unutar kristala.
Kada se spoje n-tip i p-tip poluvodica na spoju dolazi do migracije elektrona iz n-tipa u p-
tip, to jest migracije Supljina iz p-tipa u n-tip, te polarizacije spoja. Budu¢i da su elektroni
migrirali iz n-tipa, n-tip je pozitivno polariziran, dok je p-tip, iz kojega su migrirale
pozitivno nabijene rupe negativno polariziran. Izmedu njih nalazi se podruéje bez nosioca
naboja — podrucje osiromasenja. Kada se na takav spoj djeluje polarizacijski obrnutim
naponom, elektroni su privuéeni pozitivnom elektricnom polju dok su Supljine privucene
negativnom polju te dolazi do Sirenja podrucja osiromasenja. Slika 1 prikazuje polarizaciju
n-tip i p-tip spoja te Sirenje podrucja osiromaSenja nakon postavljanja napona obrnutog

polarizaciji.
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Slika 1. a) Migracija nosioca naboja nakon spajanja n-tip i p-tip poluvodica. b) Sirenje
podrucja osiromasenja nakon postavljanja napona obrnutog polarizaciji spoja (uredeno
prema Gilmore, 2011 [ref. 5]) .

Podruc¢je osiromasenja je aktivno podrucje detektora u kojem fotoni medudjeluju s
detektorom. Prilikom prolaska y zrake kroz osiromaseno podrucje dolazi do
medudjelovanja fotona 1 elektrona unutar reSetke. Fotoni pobuduju elektrone u vise
energetsko stanje, prelaze iz veznih ili valentih vrpci u vodljive vrpce - nastaju parovi
slobodnih elektrona i Supljina u osiromaSenoj zoni, koji potom migriraju iz nje prema
pozitivno, odnosno negativno nabijenoj zoni stvarajuéi elektri¢ni impuls. Shematski prikaz

toga procesa dan je naslici 2.
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Slika 2. Shematski prikaz nastajanja parova nosioca naboja (impulsa) nakon

medudjelovanja fotona s detektorom u osiromaSenom podruéju (uredeno prema Gilmore,

2011 [ref. 5]).



Napon impulsa proporcionalan je energiji fotona te se pomocu elektronskog sklopa
pojacava. Napon izlaznih impulsa iz pojacala mjeri se elektronicki te se sortira u kanale
prema iznosu napona i broji se koliko je signala u pojedinom kanalu. Histogram Koji
prikazuje koliko je impulsa zabiljezeno u pojedinom kanalu zapravo je y spektar i grupacije
od desetaka kanala ¢ine fotovrh u spektru. Medutim, spektar priblizno monokromatskog y
zracenja nije sacinjem od jednog fotovrha. Fotoni medudjeluju s elektronima
fotoelektriénim efektom, Comptonskim rasprSenjem i tvorbom parova — foton predaje
djeli¢ energije elektronu te se rasprsi i medudjeluje s drugim elektronom i tako sve dok se
sva energija upadnog fotona ne preda detektoru ili dok foton ne napusti aktivnu zonu
detektora nakon djelomi¢ne predaje energije. Opisana kaskadna predaja energije toliko je
brza da elektronika to biljezi kao jedan impuls. Prema tome, jedna y zraka u svom spektru
ima potpuni energetski fotovrh i kontinuum manje energije od fotovrha zbog nepotpune
predaje energije fotona detektoru®®.

Uz prednost $to ne zahtjeva kemijsku pripremu i predkoncentraciju te omogucéava
istovremenu analizu vise nuklida (y emitera), y spektrometrija ima i svoje mane. Ukupna
efikasnost eksperimentalnog postava je niska. Efikasnost samog detektora, $to je zapravo
vjerojatnost potpune apsorpcije fotona, niska je zbog prodornosti y zraka. Uz tu intrinzi¢no
nisku efikasnost detektora, efikasnost eksperimentalnog postava ovisi i 0 geometriji
uzorka (zraCenje se emitira izotropno, ne samo u smjeru detektora) te samoj matrici uzorka,
zbog samo-apsorpcije. Maksimum efikasnosti tipi¢nog eksperimentalnog postava
(cilindri¢éna geometrija, polipropilenska posudica promjera oko 6 cm, visine 5 cm,
napunjena s oko 200 g suhog tla) iznosi oko 5% pri 100 keV. Takoder, krivulja efikasnosti
eksperimentalnog postava znacajno se mjenja u podrucju niskih energija ¢ime se povecava
nesigurnost odredivanja efikasnosti i samog mjerenja. Tipicna krivulja efikasnosti

eksperimentalnog postava prikazana je na slici 3.
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Slika 3. Krivulja efikasnosti tipicnog eksperimentalnog postava: cilindri¢na geometrija,
polipropilenska posudica promjera oko 6 cm, visine 5 cm, napunjenja s oko 200 g suhog

tla (uredeno prema Mirion Technologies [ref. 6]).

Zbog niske efikasnosti eksperimentalnog postava detekcija uzoraka niskih aktivnosti
provodi se nekoliko dana (80 h). Realni uzorci u sebi sadrzavaju nekoliko y emitera, te svaki
emiter moze emitirati po nekoliko y zraka razlic¢itih intenziteta. Budu¢i da zbog prirode
medudjelovanja svaka y zraka ima potpuni energetski fotovrh i kontinuum nizZe energije,
niskoenergetski dio spektra je jako populiran. Dodatno, uz sve interferirajuce y zrake iz
uzorka, spektar populiraju i y zraka iz okoline, kozmicko zracenje i sekundarno zracenje
koje nastaje u blizini detektora uslijed djelovanja kozmickog zracenja. Zastita od zracenja
okoline postiZze se postavljenjem uzorka i detektora u olovni §tit, medutim to Cesto nije
dovoljno kako bi se detektirale niske aktivnosti emitera niskih energija? °.

U y spektroskopiji danas je uobicajeno koristiti germanijske detektore. Oni imaju
vecu efikasnot detekcije y zraka od silicijskih detektora. Vjerojatnost medudjelovanja
fotona s detektorom raste s protonskim brojem elementa od kojega je izraden poluvodicki

detektor i s dimenzijama osiromasSenog podru¢ja detektora. Germanij (Z=32) ima visi



protonski broj od silicija (Z=14) te je moguce proizvesti germanijski detektor veéih
dimenzija od silicijskog. Medutim, razlika izmedu energija vodljive i valentne vrpce
oburnuto je proporcionalna protonskom broju, prema tome manja je kod germanija nego
kod silicija. Kod germanija je dovoljno mala da dolazi do termickog pobudenja elektrona iz
valentne u vodljivu vrpcu, to jest dolazi da stvaranja Suma u signalu. Radi smanjenja Suma,
germanijski detektori, za razliku od silicijskih, zahtjevaju hladenje, najces¢e tekucim
dusikom, ali postoje i izvedbe s elektricnim hladenjem. Takoder, detektori se zajedno s

uzorkom postavljaju u olovni §tit kako bi se zastitili od okolnog zra¢enja® °.
2.1.1. Tekucinsko scintilacijsko brojenje

Scintilacija je proces u kojemu neke tvari, scintilatori, uslijed djelovanja ioniziraju¢eg
zraCenja emitiraju vidljivu svjetlost ili UV zracenje. Scintilatori mogu biti krutine, tekucine
ili plinovi. Teku¢i scintilatori su najeS¢e organske aromatske molekule poput 2,5-
difenilaksazola otopljene u organskom otapalu. Ionizirajuce zreCenje u takvoj otopini
pobuduje molekule otapala koje jo$ uvijek nepoznatim mehanizmom, pobuduju visa
elektronska i vibracijska stanja scintilatora. Internom konverzijom, te naposlijetku emisijom
fotona, scintilator se relaksira u osnovno stanje. Tekucinsko scintilacijsko brojenje (eng.
Liquid Scintillation Counting, LSC) je metoda koja koristi proces scintilacije u teku¢em
scintilatoru za odredivanje zracenja u uzorku. Nastali fotoni detektiraju se pomocu
fotomultiplikatorskih  cijevi (eng. Photomultiplier tube, PMT). lIzlazni napon
fotomultiplikatorske cijevi proporcionalan je energiji zracenja. Opisana metoda najcesce se
koristi za odredivanje f i a zracenja, no moguce je mjerenje y zracenja slabog intenziteta.
Iz uzorka se kemijski izoliraju ciljani nuklidi kako bi se ocistili od interferiraju¢ih nuklida 1
spojeva koji gase scintilacije. Vodena faza s ciljanim nuklidom zatim se pomijesa sa
scintilacijskim koktelom — otopinom koja sadrzi scintilator, organsko otapalo i surfaktante.
Ako scintilator emitira fotone koji nisu u rasponu valnih duljina koje detektira
fotomultiplikatorska cijev dodaju se i Wavelength shifter — i, spojevi koji apsorbiraju
zraenje te emitiraju zracenje valne duljine za koju PMT . Pripremljeni uzorak u staklenoj
ili plasticnoj bocici se postavlja u analizator, najces¢e izmedu dvije fotomultiplikatorske
cijevi te se elektronic¢ki odbacuju impulsi koji nisu u koincidenciji (impulsi iz samo jedne
cijevi). Metoda takoder razlikuje o zracenje od y i f zraCenja na temelju duZine trajanja
impulsa — signal iz cijevi nastao « zraGenjem gasi se duze, pa je moguce pouzdano odrediti

o zraenje uz i y emitere> 27,



Pomocu scintilatorskog analizatora takoder je moguce odredivanje radionuklida metodom
Cerenkovljeva brojenja. Ta metoda temelji se na fenomenu Cerenkovljevog zradenja — kada
nabijena Cestica putuje kroz medij brzinom ve¢om od brzine svjetlosti u tom mediju (Cestice se ne
mogu gibati brze od svjetlosti u vakuumu, no mogu u drugim medijima) emitiraju kontinuum
elektromagnetskog zracenja, koji sadrzi UV i vidljivo zradenje te ima maksimum intenziteta pri
420 nm. Emisija fotona rezultat je lokalne polarizacije te relaksacije u prvotno stanje molekula
uzduz putanje nabijene Cestice. Opisana pojava analogna je probijanju zvucnog zida.
Cerenkovljevo brojenje vrlo je sli¢na metoda tekuéinskog scintilacijskog brojenja, ali se uzorku
ne dodaje koktel — ciljani nuklidi se nakon izdvajanja u matrici stavljaju u scintilacijski brojac te
fotomultiplikatorske cijevi detektiraju Cerenkovljevo zratenje, a ne scintilacije kao kod
scintilacijskog brojenja. Pomoc¢u Cerenkovljeva brojenja mogu se odrediti iskljuéivo

visokoenergetski B emiteri ¢ije su P estice brze od svjetlosti u mediju u kojem se brojel 2 7.

Prednost LSC metode je njena efikasnost detekcije o 1 f emitera. Vecina o i S zraCenja je
zbog 4m geometrije u koktelu upotpunosti apsorbirana. Tablica 1 [ref. 8] prikazuje tipi¢ne
efikasnosti brojenja brojenja za neke radionuklide. Zbog visokih efikasnoti brojenja, o i £ emiteri
mogu se pouzdano izbrojati u kratkom vremenu, no zahtjevaju kemijsku pripremu. Metoda je
primjenjiva za brojenje Gistih 5 emitera, posebice niskoenergetskih poput 3H (ti2 = 12,31 a; 100%
S negativan raspad; Es m. = 18,59 keV; nije y emiter)®i *C (ti2 = 5700 a; 100% £ negativan
raspad; Es max = 156,48 keV; nije y emiter)®. Nasuprot tome, brojenja na y detektoru zbog niskih
efikasnosti traju znacajno duze, ali ne zahtijevaju pripremu. Prema tome odabir metode za

odredivanje nuklida ovisi o tipu nuklida i njihovim aktivnostima® %> "8,



Tablica 1. Efikasnosti metode tekuéeg scintilacijskog brojenja za odredene nuklide®.

Nuklid Epgmax [ keV Efikasnost / %
Niskoenergetski p emiteri °H 19 60-70
210pp 17
241py 20
3N 64 80
14c 156 90-95
3 167 90-95
Visokoenergetski f emiteri 95
Cerenkovljevo brojenje 2P 1700 45
895y 1500 30
o emiteri (aktinoidi) do 100
v emiteri 1-5

2.2. Odredivanje radioizotopa 8Sr i 2°Pb

2.2.1. Razvijanje i optimiranje metode

Ocekivane aktivnosti radionuklida u okolisnim uzorcima vrlo su niske (nekoliko desetaka
Ba/kg aktivnosti prirodnih nuklida u suhom tlu, do nekoliko Bg/kg aktivnosti prirodnih nuklida
u suhoj tvari vegetacije ). Prema tome, za odredivanje aktivnosti Cistih o ili £ emitera (i y
emitera ukoliko emitiraju u niskoenergetskom dijelu spektra) potrebna je predkoncentracija i
radiokemijska separacija ciljanih nuklida. Radiokemijske separacije temeljene su na klasi¢nim
i kromatografskim dugotrajnim ru¢nim metodama, koje Gesto ukljucuju veliki broj koraka®.
Zbog toga se razvijaju nove metode kojima se pokusava smanjiti i automatizirati cijeli proces
ili barem dio procesa. Tehnike ekstrakcije na krutoj fazi koriste¢i selektivne smole pokazuju
obecavajuce rezultate za tu svrhu. Omogucuju jednostavno procis¢avanje, visoku selektivnost
prema analitu te visoke predkoncentracijske faktore uz koristenje manje kemikalija'®. Budu¢i
da se analiza radionuklida sastoji od vise koraka te ¢esto ukljucuje vise metoda detekcije
nuklida, nije moguée upotpunosti automatizirati cijeli postupak. Coha i suradnici razvili su
brzu i pouzdanu metodu kojom se iz jednog uzorka sekvencijski predkoncentriraju i odjeljuju
radionuklidi 21°Pb i 89%Sr. Takoder, ukoliko su prisutni radionuklidi barija, moguce je i

njihovo odjeljivanje. Odjeljivanje i predkoncentracija je upotpunosti automatizirano te se
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nakon tih koraka detekcija vrs$i ovisno o uzorku, dostupnim detektorima i okolnostima
analize!*. Coha i suradnici koristili su dvije visokoselektivne smole AnaLig®Sr-01 i
SuperLig®620 proizvodaca IBC Technologies, iako je za separaciju stroncija (i olova)
najcesce koriStena Sr smola. Razlog tome je Sto Sr smola zbog curenja liganda nije prikladna
za uzorke velikog volumena, kakvi su €esto okoli$ni uzorci. KoriStene smole mogu se koristiti
visekratno bez gubitka performansi'?. Silika gel koristen je kao kruti nosa¢ na koji je preko
spojnica kovalentno vezan modificirani 18-kruna-6 eter. Takvi makrocikli¢ki spojevi mogu
vezati selektivno mete katione u tragovima uz prisutnost interferiraju¢ih kationa poput Mg2+,
Ca2+ ili Na+.

U svrhu potvrde primjerenosti smola za separaciju ciljanih elemenata koeficijenti
raspodjele u kori$tenim smolama i Sr smoli odredeni su za Sr, Pb 1 Ba u razli¢itim koncentracijama
HNOs i HCI prema formuli:

C,—C

Kp=—"— * Y+ (mgLY) (5)
C m

S

gdje je co (mg L) pocetna koncentracija elementa u vodenoj fazi, ¢s (mg L™) koncentracija
elementa u vodenoj otopini nakon ravnoteze sa smolom, V (mL) je volumen vodene faze, a m
(mg) masa smole. Po 10 mL vodene otopine poc¢etnih koncentracija 10 mg L-1 pomijeSano je s
0,2 g smole te je mjerena pocetna koncentracija kationa i koncentracija nakon ravnoteze
plamenom atomskom apsorpcijskom spektroskopijom. Rezultati mjerenja za stroncij prikazani su
naslici 4 [ref. 11]. Jasno je da obe smole vezu stroncij jace nego Sr smola te je optimalno vezanje

elemenata postignuto iz matrice HNO3 koncentracije 0,5 mol dm.
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Slika 1. Ovisnost koeficjenta raspodjele Sr2+ u otopinama razli¢itih koncentracija HNO3
odnosno HCI za AnaLig®Sr-01, SuperLig®620 i Sr smolu*.
Mijerenje koeficijenta raspodjele za olovo, odnosno barij pokazalo je da AnaLig®Sr-01 i
SuperLig®620 smole vezu Pb i Ba ¢vrs¢e nego stroncij, no u realnim uzorcima koncentracije
olova i barija su znatno manje te ne ometaju vezanje stroncija na smole. Koristene smole pogodne
su za vezanje sva tri elementa®!,

U prijasnjem radu Coha je pokazala da se Pb skida s AnaLig®Sr-01 smole s HCI
koncentracije 9 mol dm-3 ili s Na2H2EDTA koncentracije 0,01 mol dm-3 pri pH 4,5 [ref. 13].
Optimiranje eluiranja Sr i Ba provedeno je na nacin da je kolona napunjena s 0,8 g AnaLig®Sr-
01 smole, te je smola natopljena s 2,5 mL HNOs koncentracije 2 mol dm=. Uzorak koji je
sadrzavao 0,5 mg Sr (stabilnog) + 30 Bq 8Sr (y emiter) i 30 Bg **Ba (y emiter) nanjet je na kolonu
koja je potom isprana s 10 mL deionizirane vode. Elementi su zatim eluirani s otopinom
Na:H2EDTA pri razli¢itim pH vrijednostima (4,5-11). Eluacijski profili Sri Ba te krivulje prodora
odredeni su skupljanjem frakcija od 5 mL (Sr) odnosno 3 mL (Ba), pri razli¢itim brzinama
protoka, te su aktivnosti, odnosno iskoriStenja separacije, u pojedinim frakcijama odredene y
spektrometrijom?*,

Automatizacija separacije postignuta je koriStenjem peristalticke pumpe i dvaju
elektroni¢ki kontroliranih ventila — ventil 1 je ulazni, pomocu kojega odabiremo koja se otopina

upumpava kroz kolonu, dok je ventil 2 izlazni — pomoc¢u njega odabiremo u koju se bocicu
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(frakciju) skuplja eluat nakon prolaska kroz kolonu. Razvijen je software koji upravlja pumpom i
ventilima. Za separaciju pomo¢u AnaLig®Sr-01 smole napunjena je BioRad kolona (A = 0.6 cm?,
h =4.5 cm) s 0,8 g smole odnosno za separaciju na SuperLig®620 smoli napunjena je Supelco

kolona (A = 0.6 cm?, h = 2 cm). Slijed koraka separacije je prikazan u tablici 2 [ref. 11].

Tablica 2. Slijed automatizitanih koraka za separaciju olova, stroncija i barija'!,

Korak Brzina protoka / Volumen
mL min-t eluensa / mL

(1,10) Ispiranje kolone deioniziranom vodom 3 5
(2) Kondicioniranje s HNOs (2 M za AnaLig®Sr- 3 10
01, 0,5 M za SuperLig®620)

(3) NanoSenje uzorka u odgovarajuc¢oj matrici 3 20
(4) Ispiranje s 0,5 M HNOs3 3 10
(5) Ispiranje kolone deioniziranom vodom 1 3
(6) Eluiranje Pb s 0,01 M Na:H2EDTA, pH 4,5 1 20
(7) Ispiranje kolone deioniziranom vodom 1 3
(8) Eluiranje Sr s 0,05 M Na2H2EDTA, pH 6-6,5 1 20
(9) Eluiranje Ba s 0,05 M Na2H2EDTA, pH 9-9,5 1 55

Razvijena metoda zatim je provjerena referentnim materijalima poznatih aktivnosti: IAEA-TEL-
2018-03 uzorak vode, IAEA-TEL-2017-03 uzorak mlijeka u prahu te IAEA A-12 uzorak kostiju.
Aktivnost 2°Pb odredena je prethodno opisanom metodom y spektrometrijom i Cerenkovljevim
brojenjem, aktivnosti 8%°Sr odredene su Cerenkovljevim brojenjem, a aktivnost **Ba y
spektrometrijom. Rezultati imaju pristranost do 6% za ?°Pb, 8°Sr i 133Ba, dok za *°Sr iznosi do
12% §to je i dalje prihvatljivo s obzirom da je aktivnost toga nuklida mala. Separacija i detekcija

nuklida iz referentnih materijala pokazala je da je iskoriStenje separacije blizu 100% [ref. 9].
2.2.2. Rezultati odjeljivanja

Okoli$ni uzorci Gesto sadrzavaju 2°%Pb i ®°Sr te je razvijena metoda pogodna za njihovo
razdvajanje Sto predstavlja napredak naspram dosadnjasnjih metoda. Primjenjenim metodama
potrebno je postici granice detekcije propisane pravilnikom. Coha i suradnici takoder su usporedili
razli¢ite nacine detekcije 2!°Pb. Zbog niske aktivnosti i intenziteta emitirane y zrake (E, = 46,54
keV, | = 4,25 %)? nije ga mogude odrediti u prihvatljivom vremenu direktno y spektrometrijski,
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no opisana metoda separacije i detekcija y spektrometrijski ili LSC metodom je zadovoljavajuca.
U slucaju nuklearne katastrofe oc¢ekivani uzorci sadrzavaju visoke aktivnosti radionuklida barija
1 stroncija dok je koncentracija olova zanemariva. Tada je moguce smanjiti vrijeme separacije
smanjivanjem koli¢ine koriStene smole. Eluirane frakcije mogu se brzo odrediti LSC metodom te
je moguce za jo§ brze rezultate ponijeti sustav za separaciju uz prijenosni LSC analizator na
teren?,

Razvijene metode pogodne su za separaciju radionuklida olova, stroncija i barija.
Mjenjajuéi pH keliraju¢eg agensa NazH2EDTA mogu se dobiti Ciste frakcije s iskoriStenjem blizu
100%. Visokoselektivne smole omogucile su razvijanje i implementaciju automatizirane metode

koja smanjuje vrijeme analize, troSkove te koli¢inu stvorenog otpada od konvencionalnih metoda.
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