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RADIOKEMIAI ELEMZ® MODSZEREK

ILAKTIVACIOS ANALIZIS

Olyan eljaras, melynek soran a magok bombazasa és atalakulasa révén mérheté
radioaktiv izotopok keletkeznek. Mennyiségi és mindségi informacidkat szolgaltat.

Aktivalasra hasznalhaté:

*Neutronok (NAA) az dsszes aktivalas 90%-a
*TOltott részecskeék p, d, t stb.

«y fotonok korlatozott

Az un. aktivalasi hataskeresztmetszet (aranyos az aktivalas valésziniiségével) a
neutron energiaval valtozik. Az aktivalas soran keletkezhet stabil és radioaktiv
atommag.

Aktivalas stabil atommag keletkezése kdzben

Példa 195Pd(n,y)'%Pd 1g palladium esetén mekkora a keletkezett 1°Pd magok szama,
ha az aktivacids id6 1 6ra, a termikus neutronokra vonatkoztatott aktivalasi
hataskeresztmetszet c=22 barn=22.1024 cm?, a termikus neutronok flukszusa
®,,=1.10%? n/(cm?.s)?

Az atalakult magok szama:
N'=N-®.c-t
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Ahol N a célmagok szama és N* az atalakulas soran keletkezett magok szama. Mivel 1g
palladium 0,2233 g 1%5Pd izotdpot tartalmaz:

N=2222 079 107 =128.10" igy az atalakult magok szama:

N'=N-®-c-t=128-10?*-1-10"*-2,2-10*-3600 =1,01-10"

Bar nagyszamu az atalakult magok szama, ennek részaranya a'°Pd magokéhoz képest:

1,01-10*

178107 100=789 -107°%

Azaz csak minden 10 milliomodik atom alakult at! Rezonancia neutronok
esetén nagyobb az aktivalasi hataskeresztmetszet (c~100 barn) igy
valamelyest tobb atom alakul at. Tehat csak a célmagok téredéke alakult at és
stabil termék keletkezett. Akkor hat mit tudunk mérni? Az aktivalas pillanataban
tavozé prompt-gamma sugarzast, melynek energiaja 2-12 MeV koz6tt valtozik.
Az 6sszes (n,y) magreakcio prompt-gamma sugarzassal jar. Stabil termékmag
esetén csak ezt a radioaktiv sugarzast lehet mérni.
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Prompt-gamma sugarzas mérése

A detektorba nem juthat

Nal(Tl) detektor kdzvetlen neutron sugarzas
Al és arnyékolni kell

Na, I, Tl és Al prompt-gamma
vonalainak jelenléte rossz
mérési elrendezést mutat
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Aktivalas instabil (radioaktiv) atommag keletkezése kézben
Az aktivalaskor a prompt-gamma sugarzas nem viszi el a teljes energia felesleget, igy a
visszamaradt atommag radioaktiv sugarzassal szabadul meg az energia feleslegtél. A
keletkezett radioaktiv atommagok azonnal bomlanak de névekvé aktivalasi idével né az
aktivalt radioaktiv atommagok szama.
Neutron aktivaciés analizis (NAA) Prompt - oe
Neutron energiak: ucies ér( P"‘é/
«Termikus 20 °C-on 0,026 eV (2200 m/s) ;;-gvy%l\ K T ——
*Epitermikus <1MeV, de >0,026 eV : TR e o
*Gyors >1MeV Fenae Rucieus
Tipikus aktivacios reakciok: termikus (n,y), gyors (n,p); (n,2n); (n,a); (n,n); (n,f)
A radioaktiv aktivalasi termékek keletkezése:

dN” .

Z~ =N .O-.q)_(g.N )

dt
2-N" = aktivitas = N - ®- oL —e* )
L A keletkez6 radioaktiv izotép bomlasi allanddja (In(2)/t,,,), t, az aktivalas ideje, a
zarojeles részt pedig telitési faktornak (S) nevezzik.
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ATELITESI ERTEKET KB. 7 FELEZESI IDONEK
/~ MEGFELELO AKTIVALASI IDO UTAN ERI EL
/ KOZELITOLEG.
Ha egyidejlileg kulénb6z6 célmagokat aktivalunk,

01 23456789 mindegyik mas-mas id6ben éri el kdzelitéleg a telitési
sesuodazisi 06 seLezEsi b eovsEoeveen aktivitas ertekét.

Az un. telitési aktivitas (A.=No®) értéke fligg a célmagok szamtol (N), az aktivalé
neutronok flukszusatol (@) és az aktivalas hataskeresztmetszetétél (o).

Minden aktivalasnal meg kell hatarozni: az aktivalni kivant stabil célmagot, az aktivalas
hataskeresztmetszetét (o) és annak hibajat, a keletkez6 radioaktiv atommag felezési
idejét(t;,) és ennek megfeleléen a telitési aktivitas (A..) megkodzelitéséhez sziikséges
aktivalasi idészlikségletet (t,,), az alkalmazott neutronforras flukszusat ().

Példa: Mekkora a keletkezett *Ni magok aktivitasa, ha 1 g nikkel mintat, 24 6raig
aktivalunk ®=10"2 n/(cm?2.s) termikus neutron flukszussal?

Kézikdnyvbdl: #4Ni(n,y)®°Ni magreakcidhoz célizotop el6fordulasa 0,91%, atomsuly
63,928, 6=1,55 barn. A keletkezett radioaktiv 55Ni felezési ideje 2,52 h

AN = aktivitas = N - o L - e0®% /)
0,009g

=— "% .6,022-10% =8,574-10" atom *Ni
63,9279 /mol
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0,69324h

A=857-10"-10"2.155-10 *(1—e 25" )=132-10"dps

Az elemzés szempontjabol kedvez6, ha nagy a o aktivalasi hataskeresztmetszet és
e @ neutronflukszus. Kedvezétlen, ha a keletkezett radionuklid felezési ideje tul kicsi
(t,,,<10 perc), nagy tdl nagy (t,,>10 hénap), mert az elébbi esetben kényelmetlendl révid
a felaktivalt termék mérési ideje, utdbbi esetben pedig tul hosszu ideig kell a mintat
aktivalni.

Az aktivalas befejezésének pillanatatol kezdve a radioaktiv mintaban 1évé t, ideig aktivalt
minta aktiv atommagjainak szama csokken, a negativ exponencialis bomlasi torvénynek
megfeleléen és az aktivalas befejezése utan t idével az aktivitas:

0,693, 0,693

A=0-o-Nl-e ¥ |e b [&ian

Ha az aktivalas utan eltelt t id6ben t,, mérési id6 alatt megmeérjik a minta
beltésszamat a magok mérési id6 alatt véegbement bomlasat is figyelembe kell
venni, ha t>0,01t,,, és a fenti egyenletet egy :

At

1767““ dimenziémentes faktorral kell beszorozni.
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A=Noc¢[1-exp(-ity)] A=No¢[1-exp(-Ay) Jexp(-Aty)

N, A

RELATIVE NUMBER GF PRODUCT ATOMS

— AKTIVALAS —— "HUTES" —
A Na-24 (15 6ra) és a Sh-122 (2,7 nap) magjainak mennyisége az aktivalas soran és azutan
A=Noc¢[1-exp(-rti)lexp(-Aty) [1-exp(-At)]
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Mindségi elemzés: leggyakrabban y-spektroszképiat alkalmazunk, mert szamos
radionuklid csak egy jellemz& gamma-vonallal (csuccsal) rendelkezik és mindegyik
radionuklid azonosithaté a rea jellemz6 energiaju gamma-vonal(ak) alapjan. Az atfedd
vonalak (csucsok) azonositasi problémat okozhatnak. Néhany gamma-vonal (pl. 0,511
MeV) pedig nem egy, hanem tébb nuklidra is jellemzd lehet.

Az aktivacios analizis leggyakoribb formaja a termikus neutronokkal végzett
aktivalas (NAA).

Aktivalas toltott részecskékkel

Protonokkal (p.n), (p,2n), (p,), (p.d)
Deuteronokkal (d,p) a ®H és “He magokat ugyancsak alkalmazzak.
Fotonokkal (.n), (v.p), (v, v)

Mennyiségi elemzés: a legtobb minta kilénb6z6 elemek elegye és/vagy ugyanazon
elemek kulénb6z6 izotdpjainak elegye. Mindegyik egyszerre aktivalddik és mindegyik
elem mindegyik izotopjara ismerni kell a célizotép eléfordulasi valdszinliségét,
aktivalasi hataskeresztmetszetét és a radioaktiv termékmagok felezési ideit és bomlasi
modjait.
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Példa: milyen célmagokkal szamolhatunk tiszta CuSO, minta aktivalasakor?

Aréz célmagja réz % o Y2 product ¥
83Cu 69.17 4.47 12.701h 1.346

85Cu 30.83 2.17 5.10m 1.039

A kén célmagjai: kén % o ti2 product Y
28 95.02 0.53  stabil termék

335 0.75 0.45mb stabil termék
ug 421 0.23 87.2d noy
Az oxigén célmagjai:

2xaen % o P product Y

%0 99.762 .19mb  gtapil termek
ife] 0.038 0.4mb  stabil termék
180 0.200 0.16mb 26.9s 0.197

1.357
0.110
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Ez a bonyolult helyzet egyes elemeknél még bonyolultabb lehet. Példaul a kadmiumnak 8
stabil izotopja van, aktivalassal 8 radioaktiv termék (koztiik 4 metastabil) keletkezik.

Az alabbiak figyelembe vételével az analizis egyszer(isédhet:

*Ha az érzékenység nem kulcskérdés, célszer(i Ge(Li) detektort alkalmazni, mert azzal a
legtébb gamma-vonal azonosithaté.

*Az aktivalasi id6t célszer(i alapos megfontolas utdn megvalasztani. A révidebb felezési
idejl nuklidok hamarabb is keletkeznek, a hosszu felezési idejliek révid idén beldil
elhanyagolhaté mennyiségben keletkeznek.

«,Hltési id6” beiktatasaval. Ha a rovid élettartamu nuklidok jelenléte zavard, megfelel®
varakozasi (hitési) id6 eltelte utan elbomlanak és akkor célszer(i csak megkezdeni a
meérest. Természetesen az eltelt hiitési id6t mérni kell a mérni kivant sugarzas bomlasanak
figyelembe vételéhez. A B és y sugarzas egymastol elvalaszthaté a méresnél megfeleld
adszorbens alkalmazésaval.

A termikus neutronforrasok mindig tartalmaznak kevés gyors neutron komponenst is,
melyek ugyancsak aktivaciot eredményezhetnek és zavarélag hatnak.

Pl. 22Na(n,y)?*Na és 2*Mg(n,p)?*Na. Az utébbi gyors neutronos aktivalas ugyancsak ?*Na-ot
szolgaltat. Ha a mintat aktivalaskor Cd vagy B bevonattal Iatjuk el, a termikus neutronok
nem jutnak el a mintaig. Ha beburkolt és burkolatlan minta aktivitasa jelent6sen eltér az
aktivald neutronok gyors neutronok.
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Figure 1 y-Ray spectrum of *Na radioisotope taken with
an HPGe detector. (1) Photopeak of 2754 keV; (2) SE peak
of 2243keV (2754-511keV): (3)DE peak at 1732keV
(2754-1022keV): (4) photopeak at 1369keV: (5)511-keV
positron annihilation.
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Figure 4 y-Ray spectrum of a neutron-activated geological
sample measured with an HPGe system 15 min after the end of
irradiation. (1) 3084 keV *Ca; (2) 2754 keV *Na; (3) 2573keV
SE of #“Ca; (4)2243keV SE of Na; (5)2113keV **Mn;
(6) 2062 keV DE of ¥Ca; (7) 1811 ke V *Mn; (8) 1779keV SAl;
(9) 1732 keV DE of ¥Na; (10) 1434 ke V 2V;(11) 1369 ke V *Na;
(12) 1268 keV SE of Al; (13) 1014keV 7 Mg; (14) 846keV
*Mn + ¥ Mg; (15) 757keV DE of *Al; (16) 511keV fi*+ annihi-
lation; (17) 320keV ' Ti.
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Figure 5 y-Ray spectrum of a neutron-activated blood sample taken with a Ge(Li) detector. (a) Irradiated bare with reactor

neutrons; (b) irradiated in a Cd shield.

Dr. Patzay Gyorgy

Radiokémia-V

14

2017.09.11.



Egy aeroszol sziiré y-spektruma NAA utdn
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60 cm3-es Ge(Li) félvezet6 detektor energia-hatasfok kalibracios gorbéje
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MENNYISEGI ELEMZES Abszolut médszer

At N = A

mérés 0693, G it

1 —Ateres D.o-|l-e W ° . e e e A tmeres
—€ 1-g

0,693t 0,693

A=0-c-N|l-e & ' |e ¥

Az N célmagok szamanak meghatarozasa az aktivitas alapjan. Ritkan alkalmazzak mert:
Ismerni kell hozza a mért y-vonalhoz tartozé pontos detektor hatasfokot
*A hataskeresztmetszet értékek csak becsult atlagos értékek, hibajuk £50%!
*A fluxus pontos meghatarozasa is nehézkes, mert idében valtozik. A neutron forrasok nem
nem monoenergiasak.

A N

Relativ modszer ismeretlen _ ismeretlen

Astan dard N standard

Ez a gyakoribb megoldas. Egypontos kalibracié megfelelé eredményt szolgaltathat.

Mint a legtobb analitikai médszernél az ismeretlen mintat és a standardot azonos
madon kell kezelni (aktivaciés ido6, forras, pozicio, szamlalasi koriilmények,
mintatarté, matrix stb.). +0,1%-os pontossag érhet6 el, tipikusan +2%.
Neutronforrasok

*Magreakcioval

*lzotépforrassal

részecskegyorsitoval
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Az NAA modszer érzékenysége (ng)
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Az ICP-MS médszer detektalasi kiiszobe értékei (ppt)

H He
Ll |Be ‘B4 C N O F Ne
Na|Me 3 sigma, 10 second integration CI Ar
Tl e Br Kr

SelTi{ v|Crimn o
Rb | St Zr |Nb [ME '
Cs |Ba|La|Hf {To W
Fr |Ra [Ac | R Ha

Th|Pa MNp Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md Mo Lr
L

0.1-05 ppt

D <005 ppt 0.05-0.1 pp!

15 ppt
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Reaktorok, mint neutronforrasok
3-6%-ban 2%U-ra dusitott flitéelemet alkalmaznak. 235U+n,,~> 2ff+~2,5n+~200 MeV

A hasadvany termékek az un kétpupu gérbe mentén oszlanak meg.

A reaktorok neutron fluxusa 1011-10%5 n/(cmz2.s) HERDAEITERMEN DN oo ~140
kozott valtozik. Néhany impulzus reaktor fluxusa 10
elérheti 1017-10%! n/(cm?2.s) értéket. A neutronok 5

kezdetben gyors neutronok \

.01
16 .001
70 120 170
medence tipusi reaktor
—_
X
3
£ 8
1=
: =
viz
2 iiT— SZABALYZO RUDAK
4 2 0 2 4 6 4
zONA

|°g(MeV) MINTA BEVITELI
l]]]lﬂ]lm= .
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Moderatorok
Legtébbszér H,O, D,O
Kénnylvizes reaktorok: viz a moderator és a hiitékdzeg is.

Nehézvizes reaktorok: D,0O-val dusitott viz a moderator és a hiitékdzeg. Nem igényel 235U
dusitast! N keletkezik a d(y,n)H reakcidval is.

Szabalyozé6 rudak

Nagy neutronadszorpciéval rendelkez6 anyagok: 1°B 3838 barn, 1*1Cd 24 barn, Gd
izotoptdl fliggéen 80-255000 barn. Ezeket rendszerint 6tvozetek formajaban
alkalmazzak.

TRIGA IMPULZUS REAKTOR

Impulzusreaktor

TRIGA, Slowpoke Pulstar tipusok. T mﬂ I
Uran-hidridet alkalmaznak o f_‘:_’__’ —
futéelemként is és moderatorként S

is. Révid ideig magas fluxust ROZSOAMENTES ACEL | 6-8"
képesek generalni. EuRLAT

— 4
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|1zot6p neutronforrasok

*Be(y,n)®™Be neutronforrasok: berilliumot visznek be y-sugarzéval sszekeverve, a 'y
sugarzas energiaja legalabb 1,6 MeV kell legyen. Altalaban 24Na radionuklidot
hasznalnak, mely 2,75 MeV-os y kvantumokat I6vell ki. A forras fluxusa 10° n/(cm?2.s) 1Ci
2“Na esetén. A nagyenergias (,kemény”) y sugarzas miatt komoly arnyékolas sziikséges.

*9Be(a,n)*2C neutronforrasok: a berilliumot o sugarzé radionukliddal keverik 6ssze.
Kisebb arnyékolas sziikséges. Legismertebb a 23°Pu-Be, ??°Ra-Be, ?1°Po-Be forras.

1Ci 239Pu 106 n/(cm?.s) neutronfluxust general. A
forras hosszu élettartamu (~24000 y).

= _i  Aforrist a gyors neutronokat

1assité paraffin gylrivel

wveszik kordl
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*ABC neutronforrasok: Americium, Berillium és Curium keveréke, az Am és Cm o
sugarzasanak hatasara a Be-bol neutron 1ép ki, fluxusa 105/Ci

+252Cf neutronforras: ez egy spontan neutron kibocsatoé nuklid, kdzel pontforrast képez
magas fluxussal. Sajnos elég rovid élettartamu (t,,,=2,6y) és nagyon draga (10%/ug).

*1 mg %52Cf 108 n/(cm?2.s) fluxust general. A kisméret(i forrasbdl egyszerre tébb is
hasznalhat6 és urannal korlilvéve a fluxus felerdsithetd 101 n/(cm?2.s) értékre!

Részecskegyorsitok mint neutronforrasok

Cockroft-Walton: (p, d, a) pl. 2H(d,n)3He, 3H(d,n)*He

Linearis gyorsité: nagyon hosszu lehet oriasi gyorsitas érheto el.
Van de Graaf generator

Neutronforrasok koltségei: a reaktor termeli a legolcsébban a neutront

Forras koltség($) fluxus n/$
Reaktor 1000000 1012 108
Cockroft-Walton 50000 108 2000
Van de Graaf 200000 108 500
I1zotop forras >1000 105 100
Dr. Patzay Gyoérgy Radiokémia-V 23

Cockroft-Walton Gyorsité

Linearis gyorsito

= [ [
By Zay ZaX Zax 3
BB

ionforras
Van de Graaff generator

Linear Accelerator

lon source Particie experiences a fild

=

nagynyomasu
géz 7

fém
félgémb

—

mozgé
szalag
ionforras

Particle is shisided Vacuum chamber

Courtesy of Ssntord Linew Acteierater Corter, Stanford Lk Deparunent of Encrgy

szkenneld
tekercsek
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Gyorsitott protonnal (p) és deuteronnal el6allitott monoenergias neutronok

Reakcio

3H(d,n)*He
2H(d,n)*He
12C(d,n)13N
SH(p,n)*He
“Li(p,n)"Be

Q érték (MeV)
17.6

3.27

-0.281
~0.764

- 1.65

(a,,n) Neutronforrasok

forras atl. Neutron energia (MeV) felezési idé
210poBe 4.2 138d
210poB 25 138d
226RaBe 3.9 1600y
226RaB 3.0 1600y
239pyBe 4.5 24100y
Dr. Patzay Gyoérgy Radiokémia-V 25
(y,n) Neutronforrasok
Forras Neutronenergia (MeV) Felezésiidd
2“NaBe 0.97 15.0h
24NaD20 0.26 15.0h
16|InBe 0.38 54 min
1245hBe 0.024 60d
140 aBe 0.75 40 h
226RaBe 0.7 (maximum) 1600y
Nuklidok neutronbefogdsi hataskeresztmetszete
Nuklid hataskeresztmetszet (barn)
08 3837
up 0.005
2C 0.0035
H 0.33
1N 1.70
35CI 43.6
23Na 0.534
157Gd 254,000
153Gd 0.02
Dr. Patzay Gyorgy Radiokémia-V 26
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Elutionsmittel
(2.8 physiolog. Nati-Léss.)

Luftkanile

//
Bleiabschirmun,

e 9

auswechselbarer

Muttersubstanz

Sténder

Autfanggetdn
#ir eluierte racioaktive
Tochtersubstenz

Bleiabschirmung

Abb. 2. Schema eines Nuklidgenerators

ik, Thieme 1971

Dr. Patzay Gyorgy Radiokémia-V 27
1 ] 3 & 5 L} 7 Elutions-hgo
Abb. 3. Halblogarichmische Auftragung des Aktivititsverlufs von Mutter- und Tochternuklid im
#Mo-*nTe-Generator bei tiglicher Elution (weitere Erklirung s. Text)
Dr. Patzay Gyorgy Radiokémia-V 28
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%Mo — 99"Te, Ty2=66 h—6h, IT 140keV

113gn — U3mIn,  T,,=1151d - 99.5 min, IT 392 keV

(137Cs — 137mBa, T,,,=3017y - 2.55 min, IT 6616 keV)

o)
=
i3]
<

Time

4 Half-life of

> “/ mother
=
ks
<

Time
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Hasznos generdtor reakciok (EC,B+y)

188w —» 188Re, y 155keV
69 d 17 h,

144Ce —» 1949Pp, y 697 keV
284.8 d 17.3 min

172Hf — 172Lu, y 1094keV
1.87 y 6.7 d

22Mo — 29mTcg, IT 140keV
66 h 6 h,

113gn —» 113mIn, IT 392keV
115.1 d 995 min

137Cs — 137mBa, IT 661keV

30 y 2.55 min
1210s —»> 191mIp, ITT 129keV 77Br — 77mSe, ITT 162keV
154 d 494 s 57 h 175 s
140Ba — 140La, y 1596keV 8i1Rb — 81mKr, IT 190keV
127 d 40.3 h 458 h 13.1s

Hasznos generator reakciok (B+)

68Ge — %8Ga, y 1077 keV 27Zn — %2Cu, no vy

270.8d 67.6 min, 913 h 9.74 min

178W — 178mTgq, y 93 keV 118Te — 1185b, y 1230 keV
22 d 9.25 min 60d 3.5 min

44T —» 44Sc, v 1157 keV 122Xe —» 122, y 564 keV

47 3 y
128Ba — 128Cs, y 443 keV
243 d 3.8 min

h 82Sr — 82Rb, y 776 keV 134Ce —» 134La, y 605 keV |
253 d 1.27 min 759 h 6.67 min

3.93 h 20.1 h 3.6 min

52Fe — 52mMn, y 1434 keV
827 h 21 min

15



Hasznos generdtor reakciok (o)

226Ra
1600 y

> 222Rn, o 4784 keV
3.83d

228Th —» 229Ra —> 220Rn
1913 y 3.66 d 556 s \

227 Ac —> 227Th —> 223Ra
21.8 y 19.7 d 11.43 d \

225A¢c — 213Bj, y 440 keV
10.0d 45 6 min

Hasznos generator

WG pr —» 0V, 3- 2.3 MeV
2864y 641h

103RU — 103mRh, e 30 keV

39.35 d 56.1 min

103pd — 103mRh, e- 30 keV
16.96 d 56.1 min

Dr. Patzay Gyoérgy

Zlbe, 26.8 min, y 352 keV
217"Eli, 19.9 min, y 609 keV
Zlbe, 10.64 h, y 239 keV

212Bj, 60.6 min, y 727 keV
211pPb, 36.1 min, y 405 keV

4
211Bj, 2.17 min, o ,y 351 keV

reakciok (B+e-)

325§ — 32P, 3 1.7 MeV
172 y 14.26 d

234Th — 234mPa, B~ 2.3 MeV
24.10 d 1.17 min

165Tm —> 165Er,
12.7 d 40.3 h

Radiokémia-V 31

Hasznos generator reakciok (B*)

c8Ge > 68Ga, v 1077 keV
2708 d 67.6 min,

178W —» 178mTq, y 93 keV
22 d 9.25 min

A9UTi — 4Sc, v 1157 keV
393 h

47 3 y

128Ba —» 128Cs, v 443 keV

2.43 d 3.8 min

825r > B2ZRb, y 776 keV
253 d 1.27 min

Dr. Patzay Gyorgy

627 n > 62Cu, no vy
9.13 h 9.74 min

118 Te —» 118gb, v 1230 keV
6.0 d 3.5 min

1223 e > 122, v 564 keV
20.1 h 3.6 min

52Fe — S52mMn, y 1434 keV
8.27 h 21 min

134Ce —> 134La, y 605 keV
75.9 h 6.67 min

Radiokémia-V 32
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Izotopeffektusok

Eltérések a fizikai és kémiai tulajdonsagokban egy elem izotépjai, vagy annak vegyiiletei
kozott

*molekulatdmegek kiilénbsége miatt (> hémozgas, eltéré mozgas erétérben, mas
mechanikai tulajdonsag)

*molekulan beliili témegmegoszlas megvaltozasa (> szinképvonal eltolédas,
inetrmolekulasris kélcsdnhatasok, reakcioképesség, reakcidésebesség)

Mechanikai effektusok

*slr(iségkiiléonbség

pl. D,O p = 1,108 > dUsitas meghatarozasa p*/p=M'/M eltéré a H-hid és a D-hid
sgravitacios térben a nehezebb izotdp alul dusul

«centrifugaban a nehezebb izotdp kivil dusul = dusitas

elektromos és magneses térben kiillonb6z6 palyakon haladnak a fajlagos toltés (e/m)
figgvényében.> tdmegspektrométer (elvalasztas, izotopdsszetétel meghatarozas)
sviszkozitas, szupravezetés kritikus hémérséklete fiigg az izotopdsszetételtd|

Spektroszkoépiai effektusok
eVonal eltolédas az elemi spektrumban:
1 1 1 R - Rydberg allandé
=R o m R, =109677,6 cm™, Ry = 109707,4 cm™!

i

2

seltolédnak az infravords spektrum rotacios és rezgési savjai
Dr. Pétzay Gybrgy (eltéré tomegﬂg%@nz?amolekulan beltl. a3

Dr. Patzay Gyorgy Radiokémia-V 34
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I1zotopeffektusok kémiai egyensulyokban

sizotopkicserél6dés kuldnbdzé vegylletek kozott,

pl. H,O-H,S, a vizben 2,3-szor annyi D mint a H,S-ben.
NH3-NH4*-oldat, az oldatban 3%-kal tobb °N

sizotopkicserél6dés egy vegyiilet kiilénbézé molekulai kozott:

pl. H,O + D,O - 2HDO K =4 szobahémérsékleten

Fazisegyensulyi izotopeffektusok

*g6znyomas - pl. D,O 3,3 °C-kal magasabb hémérsékleten forr >
dusitas desztillalassal a visszamaradé frakcioban D dusul
*viz-jég egyensuly, D,O fagyaspontja: -3,8 °C

eltéré oldhatosag vizben és nehézvizben

sizotopmolekulak eltérdé adszorpcidja

Reakciodkinetikai izotopeffektus

*D,0 lassabban bomlik a viz elektrolizisekor

Dr. Patzay Gyoérgy Radiokémia-V 35

Biokémiai és biologiai effektusok
*modosulas a fehérjék szerkezetében a H-hid kdtés megvaltozasa miatt, térszerkezet is

*a nehézvizben szamos életfolyamat lelassul, vagy megall
fotoszintézis soran jobban asszimilalédik a 12C, minta 13C, és a 1“C.

Izotoposszetétel ingadozasai a természetben

I1zotépeffektusok miatt:

sgravitacios erétérben a nehezebb alul dasul

fazisegyensuly (Jeges-tenger D tartalma magasabb, mint a déli tengereké)
*bioldgiai folyamatok

«diffuzios, kémiai folyanatok

Nem izotépeffektusok miatt:

sradioaktiv eredet (Pb)

*Oklo-jelenség (Gabon 235U aranya csak 0,6%~> természetes atomreaktor miikddott

Alkalmazas:
*kormeghatarozas
*eredetvizsgalat
-geoldgiai hémérséklet vizsgalata
Dr. Patzay Gyorgy Radiokémia-V 36
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Izotoposszetétel meghatarozasa

izotopeffektuson alapulé médszerek

striségmérés (nehézviz)
*spektroszkopia - vonalak intenzitasaranyaibol
*tomegspektrometria

Mas modszer

sradioaktiv sugarzas alapjan
*magreakcio
-neutronaktivacios analizis
-prompt-y aktivacios analizis

Izotépdusitas

centrifugalas

«desztillacio, rektifikalas

selektrolizis

selektrolizis - szétvalasztas ionmozgékonysag alapjan

stermodiffuzié
hémérsékletgradiens > koncentraciégradiens
diffuzi6> konc. grad. kiegyenlitése

a két folyamat egyensulya
Dr. Patzay Gyorgy Radiokémia-V
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gazdiffuzié
gazmolekulak sebességének molekulatdmeg-fiiggése
porusos hartyan athaladva dusul a gaz
urandusitas: UFg, 56 °C-on szublimal
elvi dusitasi tényezé:
o = (352/349)Y2 = 1,0043 (gyak. 1,003)
tdmegspektrométer - iondram szétvalasztasa egylépcsében, igen kis kitermelés

Dusitd kaszkadok
dusitas = a", n - fokozatok szama
pl. urdandusitas gazdiffuziéval:
235: f = 0,72% -> 3,6%-0s dusitas,
n =log (3,6/0,72) / log 1,003 = 537 > 500 fokozat

Dr. Patzay Gyorgy Radiokémia-V
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RADIOAKTIV NYOMJELZOK

Radioaktiv nyomjelz6 anyag alkalmazhaté folyamatok tanulmanyozasahoz, anyagok
nyomon kovetéséhez, mennyiségi és mindségi elemzéshez. A nyomjelzé radioizotép
kivalasztasat tobb paraméter befolyasolja:

*Azonos maédon kell viselkednie mint a jelezni kivant anyag.

*Megfelel6en hosszu felezési idével kell rendelkeznie a vizsgalati id6hoz viszonyitva.
*A nyomijelzd altal kibocsatott radioaktiv sugarzasnak jol mérhetének kell lennie.
*Nem lehet tul kdltséges.

Elényei: kivalé ppb nagysagrendii érzékenységgel bir. (pl. 1 g mintaban egy
jelenlévé komponenst 1 ppb(10-9g) érzékenységgel 1 percig mérve, a radioaktiv
nyomjelz&bél csak a komponens 0,1%-nak megfelel6 mennyiség (10-1? g) szlikséges.
Egy 10 napos (14400 perc) felezési idejli, 100-as atomtdmeg( radioizotép sugarzasat
10%-os detektor hatasfokkal 1 percig mérve:

© e ey . 10
Ni =N; -g'"®@Yu: N == .6,022-10%° =6,022-10°
t to to 100
. . _0.698,
. N. —N .10%(1 — @ 14400
1 perces mérési id6 esetén: A = tuAt ¢ _6,022-10 (11 € ) _ 289706 dpm
Ez 10%-os detektor hatasfok esetén 28971 cpm beutésszamnak felel meg, ami jol
mérhetd.
Dr. Patzay Gyoérgy Radiokémia-V 39

A nyomjelz6s mérés sajatsaga, hogy olyan nuklearis jellemz6t mériink, mely fiiggetlen az
anyag kémiai formajatol és igy az interferencia hatas lecsdkken. A legtdbb radionuklid
egymastdl j6l megkulénboztethet6 és a legtdbb mag rendelkezik j6 nyomjelzd radioaktiv
izotoppal.

Az eljaras gyors és egyszerd, a legtobb minta radioaktivitas kdzvetlenil mérhetd, az
analizis leghosszabb idejét a belitésszam mérés teszi ki.

A nyomijelz6k ara viszonylag olcso, az elemzés mintankénti koltsége 2-400 Ft.

Az elemzés roncsolas mentes, de a méréshez hasznalt minta egyéb célra nem
hasznalhaté. Ha a radionuklid nyomjelzd felezési ideje eléggé nagy a jelzett minta
toébbszor Ujra mérhetd. Rovid élettartami nyomjelz6ét alkalmazva a minta rovid idén beldl
mas célra is alkalmazhato.

Hatranyai: nem minden radionuklid all abban a formaban rendelkezésre, amely a
nyomjelzésben felhasznalhato.

A radioaktiv sugarzas felszakithatja a kémiai kotéseket. A nyomjelz6 tartalmazhat
ismeretlen szennyez6 anyagokat is.

Izotép effektusok Iéphetnek fel (megvaltozhatnak a reakcio sebességek, a
kromatografias elvalasztas tulajdonsagai stb.). Legrosszabb a 3H, mely 3x nehezebb a
normal hidrogénnél, a 14C/*2C arany ~1,05 sokkal jobb. Ha nyomjelzé a mintahoz képest
csak elenyészd mennyiségben van jelen a probléma nem jelentds.

Dr. Patzay Gyorgy Radiokémia-V 40
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A nyomjelz8s méréstechnika specialis radiokémiai, dozimetriai, méréstechnikai
ismereteket igényel. A radioaktiv izotoppal térténé munkavégzés el6tt jogositvanyt és
orvosi alkalmassagot kell szerezni.

A radioaktiv izotopokkal szemben nagy a tarsadalmi ellenérzés és alkalmazasuk
rendszeres szigoru hatésagi ellenérzést von maga utan.

Nyomjelz6 radioaktiv izotop kivalasztasa: célszerl a vizsgalt mintaval azonos kémiai
formaban beszerezni. A szervetlen anyagoknal ez korlatokba Utkozik. A szerves
anyagokat gyakran 3H-val, vagy C-vel jeldlik és ismerni kell a sziikséges jellilés helyét
és tipusat.

A jeldlés lehet altalanos jelolés, a radionuklid a vegyuletben barmely helyzetben
eléfordulhat (pl. #C-toluol, "CqHs"CH,), gytiriin beliil altalanos jeldlés (a jeldlés a
gyUri barmely szénatomjan lehet (pl. "C4Hs"CH,),

Dr. Patzay Gyoérgy Radiokémia-V 41

Specifikus jeldlés: a jelolés a vegylilet egy adott egyedi helyén talalhato

H3 Hﬂ i H3

SLC-1 SLC-3 SLC-7

A specifikus jel6lés nem lehetséges minden egyes helyzetre! Fugg a jeldlés kémiai [épéseitél,
a koltségektdl, az igényl6k létszamatol.

Fajlagos aktivitas: a nyomjelzd radioizotopos tisztasagat, a végleges detektalasi kiiszobot
jelzi. Leggyakrabban mCi/mmol mértékegységet alkalmazzak, a katalégusok is ezt
tartalmazzak.

Hordozomentes készitmény: a kérdéses nyomjelzé atomok mindegyike radioaktiv.
Altalaban néhany egyszer(i szervetlen vegyiiletnél készithet6 (hordozémentes foszfor, jod
stb.)

A fajlagos aktivitas mindig jellemz6 a 1“C-jelzett vegyiletekre.

Példa: vegylnk 1 g altalanosan jelzett benzolt. Ha minden egyes benzol molekula tartalmaz 1
db 14C atomot, akkor 1 g benzol az 0,01282 mol, igy 0,01282 mol C atomot tartalmaz.

Dr. Patzay Gyorgy Radiokémia-V 42
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A4C felezési ideje 5730 év, igy a 0,0128 mol *4C aktivitasa:

—0,6931min

N =N"=0,0128-6,022-10%.e**10mn _1 77.10'2dpm = 0,788Ci

Ez egy oriasi aktivitas! Altalaban ennél jéval kisebb aktivitasokkal kivanunk dolgozni a
nyomjelzéstechnikaban. Emellett ritkan lehet hozzajutni hordozémentes
radionuklidokhoz. Természetesen az adott kérilmények k6z6tt a lehetd legnagyobb
fajlagos aktivitassal célszer(i dolgozni. Az alacsony fajlagos aktivitasi nyomjelzék a
radioaktiv atomok mellett nagy mennyiségben tartalmazzak ugyanazon elem inaktiv
magjait is és hozzadadva az ilyen nyomjelzét, el6fordulhat, hogy a radioaktiv
készitménnyel bevitt magok szama nagyobb, mint a mintaban jelenlevé eredeti
tartalom. A nyomjelz6ben, a jelenlévé radioaktiv atommagok mellett eléfordulé
ugyanilyen inaktiv magokat hordozénak, a készitményt hordozés nyomjelzé
anyagnak nevezziik. gy a fajlagos aktivitds meghatarozza a kimutathatésagi hatart.

Példa: 1 mCi/mmol Cd fajlagos aktivitasu 1°°Cd nyomjelzénél meddig higithat6 az
eredeti oldat?

Ez a nyomjelzd tisztasagatdl, a detektor szamlalasi hatasfokatél és a minta méretétdl
fugg. Tegyuk fel, hogy 5 ml mintanal 5000 cpm beutést igényellink és a detektor
hatasfoka 20%.

Dr. Patzay Gyoérgy Radiokémia-V 43

igy, 5ml minta sziikséges aktivitasa:

_ 5000cpm
0,2cpm/dpm
25000dpm /2,22-10" Ci /dpm =1,13-10"Ci = 0,0113uCi
0,0113uCi /5ml = 2,26uCi / liter — 2,25umolCd = 2,26-109 = 246ugCd / liter

=25000dpm

Tehat a nyomijelzé térzsoldatot tgy kell higitani, hogy minimalisan 246 ug 1°°Cd
nyomjelzét kell adagolni 1 liter nyomjelzett oldatba, ekkor 5 ml minta varhato
belitésszama 20%-os detektor hatasfok mellett 5000 cpm.

A nyomijelzésnél figyelembe kell venni a nyomjelzd sugarzasanak jellemzéit is, igy a :
felezési idejét.

Olyan nyomijelzé radionuklidot kell valasztani, mely e vizsgalat céljainak megfelel és
kereskedelemben kaphatd. Természetesen a nyomjelzé radionuklid felezési idejének
jelentésen nagyobbnak kell lennie, mint a vizsgalat ideje. Pl. 24 6ras vizsgalathoz
legalabb 1hetes felezési id6vel rendelkez6 radionuklidot kell valasztani. Ha ez nem
biztosithaté a bomlassal korrigalni kell a mérési adatokat! Ugyanakkor a lehetd
legrévidebb felezési idejl radionuklidot kell valasztani.
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Példa: a Ni radioaktiv izotopjai

I1zotép ty nyomjelzé alkalmazas

Ni-56 6,1 nap 5 perces galvanizalasi vizsgalat
Ni-59 7600 év Jradioaktiv ora,

Ni-63 100 év terhelési kopasvizsgalat

Ni-65 2,52 6ra baktériumok Ni felvétele

Szamos magnak csak révidebb élettartamu radioaktiv izotopja létezik (pl. réznél a
leghosszabb felezési id6 61,7 6ra). A nagyon rovid felezési idejl radioaktiv izotopokat
kereskedelemben nem forgalmazzak.

A sugarzas tipusat

Csak olyan radionuklid alkalmazhato, mely valamilyen sugarzast kibocsat. A 14C, 3H és
83Ni B-sugarzok, ezeknél célszeri folyadékszcintillacids mérést végezni. A Z<83 elemek
radionuklidjainak z6me vegyes - vagy B* és y-sugarzast bocsat ki.

*A koltségeket

A fémek, szervetlen formaban relative olcsok, a szerves nyomjelz6k kéltsége erésen

szor és fligg a jelzés tipusatol és helyétdl, a fajlagos aktivitastol és a nyomjelzé
kézkedveltségétdl. Célszerl az arajanlatok k6zott valogatni.
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NYOMJELZOK RADIOANALITIKAI ALKALMAZASA

Néhany eljaras tartalmazza a nyomjelzé mintahoz valé hozzaadasat és visszanyerését,
valamint a nyomjelz6 mintaval térténd kolcsénhatasat. llyen a:

*Izotophigitasos elemzés
*Telitési elemzés
*Szubsztochiometrias elemzés
*Forditott izotophigitas

I. Izotéphigitasos elemzés

El6szor Hevesy Gyorgy és Hobbie Z. alkalmazta 1932-ben 6lom meghatarozasara
asvanyokban. Lényege: a mintaban a nyomjelzét 6sszekeverik annak inaktiv
formajaval, majd ezutan egy reakciét vagy elvalasztast valésitanak meg. Ez lehetévé
teszi egy komponens mennyiségi meghatarozasat, anélkil, hogy azt mennyiségileg
elvalasztanank a tébbi komponenstdl.

Példa: naftalin meghatarozasa készénkatranyban. Jelezziink meg 14C radionukliddal
naftalint, a jelzés helye most érdektelen, nem Iép fel kémiai reakcid. Az igy létrehozott,
ismert fajlagos aktivitasu nyomjelz6t keverjik el tokéletesen az ismeretlen mennyiségl
naftalint tartalmazoé készénkatrany oldattal. Ezutan barmilyen elvalasztast
alkalmazhatunk a naftalin komponensre, csak az a Iényeg, hogy egy ,tiszta” frakciot
nyerjiink. Mivel a 14C egyitt ,mozog” a naftalinnal, a higitott minta naftalin tartalmanak
fajlagos aktivitdsa a minta eredeti naftalin tartalmanak megfelel6en ,higul”.
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Ha ismerjuk a nyomjelzd fajlagos aktivitasat: S
Ahol 0
S, a nyomijelzé fajlagos aktivitasa (Bq/g)

A, a nyomjelzd teljes aktivitasa (Bq)

W, a nyomjelzé tdmege (g)

A
w,

0

Ha ezt a nyomjelzé mennyiséget 6sszekeverem w, ismeretlen tdémegi inaktiv, a
nyomjelz&vel azonos anyaggal, a fajlagos aktivitas a hozzaadott w, témeg miatt csdkken:

5 - M
W0+WX

S, értéke a higitas utan kivett minta tdmeg és aktivitas mérése utan meghatarozhaté. Ha
a higitott mintabdl A, aktivitasu és m, tdmeg( részletet kiveszink és megmériink
S,=A,/m, fajlagos aktivitas szamithat6 és az ismeretlen m, témeg:

w, = W{?—l}

Tehat, ha w,>>w, a bevitt

S A Gsszaktivitast, a kivett minta
H >> — ~o = _Yv .. o T .
aWo=Wo Wy =Wo S = Wy =W, tdmegét és aktivitasat kell
X csak ismerni!
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Példa: 1 mg jelzett 100000 cpm beltésszamu naftalint 10 g k6szénkatranyhoz
keverunk. A jelzett mintabdl eltavolitva 0,03 g naftalint nyertnk ki, melynek
belitésszama 4320 cpm. Mekkora a készénkatrany %-os naftalin tartalma?

S, = W—O =100000cpm /1mg =100000cpm / mg
0

S,= o —4320cpm/30mg =144cpm/mg
W, + W,

Wo'soz(W0+Wx)'Sx
Se—S

WXZM:WO Si_l :1mg(100000—1J:693,4mg
S, S 144

X

Yonaftalin =100- %-mo —6.9%

Az izotdphigitas lényeges része egy a meghatarozni kivant komponens tiszta
frakciéjanak elvalasztasa. Néha az elvalasztott frakcio tisztasagat analitikai (NMR,
kromatografia, Op. stb.) ellenérizziik. Az elvalaszt6 Iépésben barmely analitikai
madszer (gravimetria, kolorimetria, kromatografia, ioncsere stb.) hasznalhaté.
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Izotophigitasos analizist akkor alkalmaznak, ha:

*Adott hasonlo tulajdqnsa’gr%],anyagok eIegKében kell egy anyagot meghatarozni és a
mennyiségi elvalasztas nehézkes, vagy |ehetetlen (alkali fémek, aminosavak, d-elemek).

fAI meghatarozandd anyag igen kis koncentracioju és a tisztitds soran anyagveszteség lép
(ol

*Az elemzést gyorsan kell elvégezni (bomlas, egyensuly eltolédas stb.).

*A meghatarozando an%/ag_olyar) taroldban van, ahol csak egy része hozzaférhetd
(tartalyok, vértérfogat, furbinan atfolyo viz).

Alkalmazasa célszer(, ha kémiailag hasonl6 anyagok teljes elvalasztasa nehézkes, vagy
lehetetlen, de egy részének tiszta allapotban torténé elkilonitése konnyen elvégezhets. A
elkulonités lehet beparlas, csapadékképzés, elektrolizis, extrakcio, kromatografia stb.. A
levalasztott anyagmennyiség meghatarozhat6 tomegméréssel, titralassal, kolorimetriasan
stb.. Az anyag radioaktiv és az inaktiv izotopjanak azonos kémiai allapotban kell lennilk és
a radioaktiv izotép nem Iéphet izotophigitasi reakcioba mas anyagokkal. Az izotéphigitas
érzékenységét az elvalasztas érzékenysége hatarozza meg, hibaja a tdmeg (térfogat)
mérés és a belitésszam mérés hibajabdl tevédik 0ssze. A hiba nagysaga erésen flgg a
kezdeti és higitas utani fajlagos aktivitasok aranyatdl (Sy/S).

Példa: emberi vértérfogat meghatarozasa. Az emberi véraramba 5 ml, 5uCi aktivitast 2“Na
tartalmu séoldatot injektalunk be és 10 perc utan (elkeveredés) 5ml vérmintat véve, annak
aktivitasa 0,012 5uCi. Mekkora az ember vérének térfogat?
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| 5.Ci .
0 =—°=£=1;¢C|/ml
V, 5ml

=l SHS g 005 ,ciml v, =5miI| - —1|=1995mI
V,+V, 5+V, 0,0025

Az eddig targyalt egyszerii izotophigitas (DIDA) mellett alkalmazzak még a
forditott izotophigitast (RIDA), kettés izotophigitast és
szubsztéchiometrias izotéphigitast (Sub-IDA).

*Forditott izotéphigitas
Ebben az esetben a ,hordozés” radioaktiv készitményben 1év6 aktiv és inaktiv izotopok
mennyiségét kell meghatarozni.

Ha w ismert tdmegl inaktiv izotophoz hozzaadunk A, aktivitasu és W, = w
ismeretlen w, tdémegl radioaktiv izotopot és az elkeveredés utéan 0 S
elvalasztunk w, tdmegll A, aktivitasu, S,=A,/w, fajlagos aktivitas 01
alapjan w, értéke meghatarozhato. SX
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Példa: Vasaroltunk egy 3¢Cl izotéppal jelzett PCB elegy etalont és kivancsiak
vagyunk az abran lathaté jelzett PCB molekulak mennyiségére a mintaban. A PCB
vegyllet-csaladnak tébb mint 200 formaja létezik.

a a A vasarolt 5 mg jelzett PCB aktivitdsa 10 mCi (3¢Cl). Ebbél a
jelzett PCB elegybél 0,1 mg mennyiséget kivesziink és
@ 0 hozzaadunk egy, az abran lathato inaktiv PCB vegyliletbdl 1 g
mennyiséget. Az elegyet elvalasztjuk és az adott PCB

komponensnek megfelel csticshoz tartozé anyagmennyiségnek
meérjik a beutésszamat.

W, = W
Ha a kivett higitott minta tbmege 0,3 g és aktivitasa 4 pCi: (AO_]_}
AX
wy=— 939 _4061mg 0.061 100 - 619
02mCi 0.1
0,004mCi
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*Kettés izotophigitas

Ebben az esetben is a radioaktiv nyomjelzében Iévé w,

témeg az ismeretlen, de azért, hogy elkeriiljiik a kis SI(WO + Wl): S, (w, + Wz): S, - W,
tomegek mérésénél jelentkezd hibakat, a radioaktiv
komponens két azonos részletéhez adjuk hozza o = Sy W, =S, W,
kllénb6zd ismert mennyiségben az inaktiv izotopjat. Az S-S,
elvalasztasok utan meghatarozzuk mindkét higitott

mintabdl kivett két részlet fajlagos aktivitasat (w,, A, w,,

A,). Akét mintédban az 6ssz-aktivitas azonos és igy w,

meghatérozhat6.S,-nek és S,-nek jelentésen

kulénboznie kell, hogy a nevezé ne legyen tul kicsiny!

*Szubsztochiometrias izotophigitas

Suzuki és Ruzicka és Stary dolgoztak ki, az egyik legérzékenyebb izotophigitasos
modszer. Lényege, hogy az elvalasztashoz sziikséges reagensbdl a
sztéchiometrikusan sziikségesnél kevesebbet adunk a meghatarozando
komponenshez. Ez a tény teszi lehetévé, hogy a kiilénb6zd koncentracioju
oldatokhoz ugyanannyi (de nem elegendd) reagenst adunk, akkor mindig azonos
mennyiségl anyagot kilonitiink el.
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Ha a w, tdmegl inaktiv izotép mennyisége az ismeretlen és ugyanezen elem radioaktiv
izotopjat ismert mennyiségben tartalmazo nyomjelzdé all rendelkezésre, akkor a
meghatarozas menete a kdvetkezd:

-Az ismert w, tdmegi radioaktiv nyomjelzé oldathoz szubsztochiometrias mennyiségben
adunk lecsapdszert (extrahaloszert, komplexképz6 szert stb.) és elvalasztas utan
meghatarozzuk az elvalasztott w, anyag A, aktivitasat (I, beltésszamat).

-Ezutén, ugyanennyi nyomjelz6héz hozzaadjuk az ismeretlen w, témeget tartalmazoé
inaktiv oldatot és ismét ugyanannyi szubsztéchiometrias mennyiségi elvalaszt6 szert
adunk hozza. Elvalasztas utan meghatarozzuk az elvalasztott w, anyag A, aktivitasat (I,
belitésszamat). Ekkor felirhato:

A modszer érzékenysége egyes
A A elemekre (Zn, Hg, Fe, Cu) eléri a
W, +W 10 g/ml-es érzékenységet, ami jobb
™ _ "1 X W, =W, - ™ _1) g yseg J

X mint az AAS, amperometrias
A, W, A, o amp 138,
spektrografias stb. elemzési
érzékenyseég.
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A szubsztdchiometrids médszert altalaban akkor alkalmazzak, ha a reagens
irreverzibilisen, vagy lassu egyensullyal kétédik. A jelzett és jelzetlen egyedeket
Osszekeverik és ezutan versenyeznek, hogy korlatozott szamu reagenshez
kapcsolédhassanak.

ODOO

coo
coe coe
+ — +
eceoe ce e
ooe a

Reverzibilis reakciok esetén a reagenst eleve telitjiik a jelzett anyaggal, majd ezutan
hozzuk kapcsolatba az anyag inaktiv formajaval és megvarjuk az egyensuly beallasat.

DOO DO @
DOO >y N J

+ — +
(& o R OO @
OO e @
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Il. Telitési (szaturacios) elemzés
Olyan izotophigitas, ahol az eljaras része egy irreverzibilis reakcié. Lépései:

1. Azismeretlen mennyiséget tartalmazé mintdhoz reagens felesleget adunk.

oce
coce +
oce
VEGYULET

REAGENS

2. Ezutan a vegyiilet radioaktiv izotéppal jelzett feleslegét adjuk hozza.

L X X
oo® + '
LY X
RADIOIZOTOPPAL NEM KOTODOTT MEGKOTOTT
JELZETT VEGYULET FRAKCIO FRAKCIO
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Ezutan a kotott és nem kotott frakcidkat elvalasztjuk és és mindegyik belitésszamat mérjik.
A vegyulet mennyisége meghatarozhatoé:

Ahol X,ina @ meghatarozand6é komponens mennyisége

*

minta — xt - Xk‘j’((’jt[ X; a komponens 6sszes lekdtheté mennyisége

X

X @ komponens aktiv formaban kétott mennyisége

Ha ezt az aljarast az antitest-antigén rendszernél alkalmazzuk radioimmunassay (RIA)
elemzésnek nevezzik. A RIA megjelenéséig csak a bioassay eljarast ismerték, melyhez
egy specifikus baktérium kellett és azt figyelték, hogy a minta hogyan hatott a
baktériumra.

lll. RIA radioimmunolégiai médszerek (radioimmunassay)

Berson és Yalow alkalmazta el6sz6r 1960-ban. 131l-al jelzett inzulint
alkalmaztak két embercsoportnal, az egyik csoportban még senki nem
kapott inzulin injekciot, a masiknal pedig mar mindenki kapott inzulin
injekcidt. Azt figyelték meg, hogy az elsé csoport tagjainal a masodik
csoporthoz képest gyorsabb volt a 131l-al jelzett inzulin veszteség.
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Ez a megoldas iszonyatos szelektivitast és specifikussagot eredményezett, mivel az
antitest-antigén rendszeren alapult. Egyes rendszerek esetén még 10-12 M mennyiség is
meghatarozhaté. Az antitesteket patkanyokkal lovakkal, egyéb allatokkal lehet kitermelni.
Egyes esetekben kis polimereken elhelyezked®§ kis jelolt molekulakat alkalmaznak. A
teszteket kitt-ek (készletek) formajaban forgalmazzak.

Jeldléshez barmely jel6l6 hasznalhatd, bar egyesek alkalmazasa korlatozott. igy a 14C
aktivitasa altalaban tul alacsony, a 2H pedig hajlamos kicserélédni. Gyakori a 25| és 13|
alkalmazasa.

A RIA lépései: 5 ‘ .f -

1. Egy vérmintahoz immunoadszorbenst '.' s .
adagolnak és inkubaljak az antitestek
Osszegyiijtése céljabol

2. Az inkubalas alatt az antitest, U .

ha kapcsolatba keriil, 6sszegytilik 4 ®

az immunadszorbensen I” ”I
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3. Ezutan a mintat mossak, egyéb
immunoglobinok és szérum proteinek
eltavolitasara

4. Ezutan hozzaadjuk a radioaktiv jelzét, pl. 125]-
radioaktiv izotopot ®

5. A jelolt antitesteket ezutan eltavolitjak
az adszorbensrél. Végiil a reagens
felhasznalhaté. A kittben mar ezeket a

lépéseket végrehajtottak.
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4
®
®.

6. A jelzett antitesteket feleslegben
hozzaadjak a mintahoz és inkubaljak.

*Ezutan hozzaadva az

immunoadszorbenst, mely az 6sszes _
felesleges antitestet megkéti. Akar a
mintahoz kotott frakcid, akar a felesleget

tartalmazo6 frakcié megelemezhet6. ii

Ha tdl magas az ismeretlen anyag elemezendd koncentracioja, a telitési elemzésnél az
Osszes rogzitési hely felhasznalasra kerll és névekvé koncentracidval egy maximum
elérése utan tébbé nem né a valaszjel.
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RIA 6sszefoglalas:

*A bioldgiai (bioassay) prébakhoz képest érzékenyebb és szelektivebb médszer.
*Egyszeri teszt kitek” hozhatok Iétre, tdbb mint 30 kit szerezhetd be.

A teszteket kalibraciés gorbék latjak el és egyszerl a hasznalatuk.

*Gyorsan megtanulhaté, kevesebb munkafegyelmet igényel.

V. Stabil izotépos mddszerek

A legtobb radioaktiv nyomjelzés modszer alkalmazhato stabil izotdpok (13C-> 14C, 2H-> 3H
stb.) helyett. Csak a stabil izotdpok mennyiségét kell valamilyen nem-radioaktiv médszerrel
(pl. MS) meghatéarozni.

Elényeik:

-szamos stabil izotdppal jelzett minta beszerezhet6.

-nem igényel szigoruan ellendrzétt és szabalyozott radioaktiv izotépos laboratériumot,
-lehetséges a jelzd izotdp helyén a szerkezet meghatarozasa is,

-mivel az NMR elemzésnél gyakran alkalmaznak stabil jelz6ket a stabil izotopos médszerek
tobblet informacioét szolgaltatnak.
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Hatranyaik:

-az alkalmazott anyagok ugyanolyan dragak, mint a radioaktiv anyagok, de tobb kell
belélik,

-a radioaktiv elemzési modszerekkel szemben kevésbé érzékeny mddszerek,

-a tdmegspektrometrias spektrum kiértékelése bonyolultabb.
A RADIOAKTIV KORMEGHATAROZAS MODSZEREI

A radioaktiv bomlasi torvény segitségével mintak kormeghatarozasa elvégezheté.
Igy: egykoron élt élélények, targyi leletek, kézetek, meteoritok, természetes vizmintak,
naprendszer életkora meghatarozhat6. Mindegyik modszer szamitasi alapja:

M
+)
Nt

Ny =N; et gt = % In(

N, a radioaktiv magok szama t, idében, N*,; a radioaktiv atommagok szama t, idében, A
a radioaktiv izotép bomlasi allanddja.
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Elfogadhatjuk, hogy a bomlasi allandok fliggetlenek a kémiai formatél, hémérséklettdl,
nyomastol és egyéb paramétertdl. A kormeghatarozas kulcskérdése a minta kiindulasi
radioaktivitasanak minél pontosabb ismerete. Két eljaras alkalmazésa szokasos: az
egyensulyi bomlasi idomérés és a felhalmozédasi idomérés moédszere.

Egyensulyi bomlasi idomérés

Ebben a modellben a feltételezések szerint az anyaelemre egyensuly allt be, a radioaktiv
izotopok keletkezési és bomlasi sebessége azonos. Az egyensuly mindaddig fenn all,
amig az anyaelem keletkezik. Az egyensulyi értékeket N*,, és t, paraméterekkel jeloljuk.

Ha az anyaelem nem keletkezik tdbbet, a radioaktiv atommagok szama a negativ
exponencialis bomlas szerint csdkken. A 14C és a 3H kormeghatéarozasok ezt a modellt
alkalmazzak. Mindkét radionuklid folyamatosan keletkezik a kozmikus sugarzas hatasara
és egyenslulyba kerul a kdrnyezettel.

Felhalmozédasi idomérés

Ezen modell Iényege, hogy az anyaelem stabil, id6ben felhalmoz6dé magga bomlik. A
rendszernek ebben a modellben kémiailag zartnak kell lennie, sem az anyaelem, sem a
stabil leanyelem nem Iéphet ki a rendszerbdl. Ezt a modellt szamos geoldgiai
kormeghatarozasnal alkalmazzak, igy az U-Pb, Rb-Sr és a K-Ar kormeghatarozasi
maodszereknél.
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A radioaktiv kormeghatarozas f6 tipusai az alabbiak:

*Geokronolégia az asvanyok korat hatarozza meg hosszu felezési idejl radionuklidok
segitségével.

*Triciumos kormeghatarozas természetes vizek kora hatarozhaté meg.

*Radiokarbonos kormeghatarozas egykor él6 anyagok kormeghatarozasara
alkalmazzak.

Radiokarbonos kormeghatarozas

A radioaktiv 14C allando sebességgel keletkezik a kozmikus sugarzas hatasara
1N(n,p**C. Mivel ,forrd atomként” keletkezik, oxigénnel gyorsan CO,-da alakul.

“C+0,-"CO,

Feltételezések:

*1“N mennyisége és a foldre érkezé neutronok szama relative alland6 az utolsé 50000
évben.

*A 12C és a 13C természetes el6fordulasi aranya a kornyezetben nem valtozott.
« ennek eredményeként a 14C atlagos aktivitas koncentracidja 16 dpm/g szén.

*A 14C egyensulyban van az 0sszes ,€I6 szénnel”.
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Ugyanakkor tudjuk, hogy ezek a feltételezések nem teljesen helyesek és korrekciokat kell
alkalmazni. A ndvények és algak megkétik a levegébdl a széndioxidot, cukrokat és
fehérjéket hoznak létre. Ez bekertil a taplaléklancba.

Az élélény pusztulasa utan a 4C csak bomlik

5760 év felezési idGvel, igy a maradvany életkora

a visszamaradt radioaktiv 14C mennyisége

alapjan meghatarozhat6. A médszer nagyon jé

1000-20000 év tavlataban. Idealis az emberi L\

targyi leletek kormeghatarozasara. Legalabbis @fl
idealis volt. 5

Korrekciok:

Az a feltételezés, hogy a 1*C szintje allandé nem igaz! Korrekciok sziikségesek:

<Az idében a naptevékenységben kis valtozasok torténtek és igy a 14C szintje is
valtozott.

*Az emberi tevékenység kdvetkeztében tlizeléssel CO, kerlilt a légtérbe és
csOkkent a 14C fajlagos aktivitasa.

*A nuklearis robbantasokkal tobblet 14C kerlilt a Iégkdrbe.
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Ezek a problémak egyszeriisddnek, ha tudjuk, hogy a mintak nem szennyezé&dtek kortars
szén szennyez6kkel. A korrekciok megfelel referencia és kalibralé mintakkal is
elvégezhet6k. A dendrokronolégia (fak évgyiriinek szamlalasa) egy ilyen korrekcios
eszkoz. 7000 éves famaradvanyok is rendelkezésre allnak, mindegyik évgy(rl egy éves
id6északot jelez. A kutatasok szerint az elmult 30000 évben a “C szintje +10%-ot valtozott.

A médszer nehézségét néveli, hogy a 4C lagy béta- (negatron) sugarzé és a mintak
fajlagos aktivitasa kicsiny.

Detektalas:
*Folyadékszcintillacié alkalmazhato, de nagy t>24 6ra mérési id6 szukséges.

*4r gazataramlasos GM csé is alkalmazhaté. A mintat CO,, vagy CH, gazza alakitjak,
majd a radioaktiv gazt a GM cs6be toltik.

Példa: egy mitargyat metanna alakitottak és 92,2%-os hatasfokkal mérték a 14C
belitésszamot. A szamlalé gaztérfogata 1 dm? volt és 25 °C-on és 3 atm nyomason lizemelt.
A hattérbelités levonasa utan a 1C beltésszam 0,15 cpm volt. Ha a kérnyezet egyensulyi
14C aktivitasat 16,0 dpm/gram C értéknek vessziik, milyen idés a m{targy?
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El6szdr a minta 6sszes karbon tartalmat hatarozzuk meg. Idealis gaz esetén:
P=3,0 atm, V=1,0 dm3, T=298 K, R=0,0821 (dm3.atm/(mol.K))

p-ven-RT n=PV_ 3010 455 m. =0,123-12,011=148¢g

~R-T 0,082-298
L At y 0.15cpm
Az aktivités a belitésszam és a szamlalasi hatasfok alapjan: A= 0922 =0,163dpm
0,163 dpm
Mivel 1,48 g C volt a mintaban a fajlagos aktivitas: S= 1.4785 =0110dpm/g C
S, =S,-e™"
1 0
t,,=5730y, 1=0,693/5731=1,21.10* 1/y, S,=0,110 dpm/g,
S,=16,0 dpm/g
S
t=In(22) /% =41200 y
Sy
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Triciumos kormeghatarozas *N(n,3H)'2C

A tricium oxigénnel gyorsan vizzé alakul és 6sszekeveredve a ,kdnnyl vizzel” a viz ciklus
része lesz. Felezési ideje 12,3 év, fajlagos aktivitdsa alacsony, atlagosan minden 1018
rész. Ezért a mintat barmely mérés el6tt siriteni kell. A természetes vizek tricium
tartalmat tricium egységekben (tritium unit, TU) mérik.

1 TU=1%H esik minden 1018 IH magra
A termonuklearis kisérletek miatt a tricium szint erésen helyfiiggé (1 TU-4000 TU)
Alkalmazasa:
-vizmintak jelzésére
-az esdviz taplalasu vizek ugyanolyan tricium tartalmuaak, mint az eséviz
-az elzart vizek nem tartalmaznak triciumot

-a lassi mozgésu viztaroldk tricium tartalma alacsony

Példa: adott bortermeld vidék korrigalt TU értéke 1,3. Milyen id6és az a bor, melynél a 3H/*H
arany 8,35.10-20?
S,= TU,=1,3, S,= TU,=0,0835, t,,,=12,3 y. t=1In (i]/l =488y

1
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Geokronologia

A mddszer az alabbi feltételezéseken alapszik:

-a kialakulas el6tt minden anyag olvadt allapotban szabadon aramlott

-egy radioaktiv anyaelem(AE) végill is egy leanyelemmé(LE) bomlik

-az AE/LE arany mérésével az anyaelem felezési idejének ismeretében a minta életkora

becsllhet6:
eletkor = In(1+LE/AE)

A mébdszer olyan rendszereknél alkalmazhatd, melyek:
*Még mindig tartalmazzak az anyaelem bizonyos mennyiségét
*Kizart a leanyelem vagy anyaelem egyéb szaporodasa vagy vesztesége az id6 soran

*Kezdetben nem tartalmazott lednyelemet.

Hélium éra
Alapja, hogy a 23U, 238U és a 232Th magok 7 db, 8 db és 6 db o részecskét emittalnak,
miel6tt lomma bomlanak le. Az U és Th mennyisége egy mintaban kémiailag

meghatarozhat6 és a He termelés adott sebessége kdnnyen szamithat6. A mintat a He
kibocsatas elGsegitésére melegitik és a hélium visszatartas életkorat szamitjak.
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U-Pb rendszer 28U->atmeneti magok>2%Pb t,,=4,51.10°y, A=1,54.10"° 1}y
235> atmeneti magok >20"Pbt,,=7,1.108 y, A=9,7.1010 1/y

Mindkét rendszer kémiailag zart rendszer.

Rb->Sr rendszer

8Rb>87Sr t,,=4,85.101 y A=1,43.101 1/y

87Sr inaktiv, és eléggé elterjedt a természetben. A Sr kezdeti koncentracidja a mintaban
meghatarozhaté az ugyanebben a mintaban meghatarozott 8Sr mennyiség alapjan.

K-Ar rendszer

A 4K a természetes kalium magok 0,0117%-a, felezési ideje 1,28.10° y, és a bomlasok
11%-ban elektronbefogassal “°Ar-na és 89%-ban “°Ca-ma bomlik. A K nagyon elterjedt
elem ezért széleskorlien alkalmazhato. Korrekcidval figyelembe kell venni, hogy a 4°K
magoknak csak 11%-a bomlik 4°Ar magga. Ezzel a médszerrel meghatarozott életkor
gyakran nem egyezik a mas mddszerrel végzett kormeghatarozas eredményével az Ar
veszteség miatt.
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