APLIKACIA RADIONUKLIDOV VO VYSKUME A V PRAXI

9.1 INDIKATOROVE POUZITIE RADIONUKLIDOV

UCEBNE CIELE

Poznat princip, metdédy a obmedzenia radioindikatorovej metddy, kritéria pre vyber radioaktivnych
indikatorov a priklady praktického pouzitia tejto vyznamnej vyskumnej metody.

Kru€oVE SLOVA

radioaktivny indikator, izotopovy indikator, makroindikacia, mikroindikacia, izotopovy jav,
radiacnochemicky vplyv, vymenné reakcie, izotbpova vymena, detegovatelnost, polCas vymeny,
difuzia, samodifuzia, rychlostna konstanta, fotosyntéza, autoradiografia, emanacia, emanacna
metdda, emanacna schopnost, radén, tordn, aktindn, krypton, dekryptonacna analyza, kalcit,
aragonit

Jednou z délezitych vyskumnych metdd je radioindikatorova metdda (metdéda oznacenych
atomov, stopovacia metdda), ktora v sucasnych vedeckych vyskumoch nadobudla vynimocéné
postavenie. Pomocou nej sa ziskali informacie v oblastiach, kde klasické metddy zlyhali. Najma v
chémii a v medznych disciplinach medzi biochémiou, biolégiou a medicinou ma indikatorova
metdoda v ostatnom desatroCi kfu€ovy vyznam. Tato kapitola je venovana zakladom
radioindikatorovej metédy a prikladom jej pouzitia vo vSeobecnej a fyzikalnej chémii.

9.1.1 Princip radioindikatorovej metody

V chémii sa uz davno pouziva postup, pri ktorom sa do skumanej reakCnej sustavy pridava
velmi malé mnozZstvo farbiva (indikatora); farbivo v ur€itom Stadiu chemickej reakcie -
prebiehajucom v tomto systéme - viac-menej prudko zmeni svoju farbu. Molekuly farbiva su
"neucinné" (pre ich velmi malé mnozZstvo) v tom zmysle, Ze vlastnosti skimanej sustavy
neovplyvnuju, ale ich pritomnost vzhladom na ich farbu je dobre sledovatelna.

Uvedené dve vilastnosti maju aj velmi malé mnozstva radionuklidov: ich pritomnost nema vplyv na
termodynamické alebo kinetické vlastnosti sustavy, ale Ziarenie nimi vysielané (quasi ich
,Zafarbenie®) ich umoznuje sledovat.

Pri radionuklidovej indikacii maju v chémii najvacsi vyznam izotopové indikatory, ktoré
umoznuju zmenit prirodné izotopové zloZenie daného prvku v skimanej sustave. Radioizotopova
indikatorova technika sa zaklada na polyizotopii prvku, na chemickej identite izotopov (tato
podmienka sa spini tym lepSie, ¢im bliZzSie k jednej bude podiel hmotnosti izotopov) a na vysielani
radioaktivneho Ziarenia radioaktivnymi izotopmi. lzotopova indikatorova metdéda pouzitim
stabilnych izotopov sa odliSuje od radioizotopovej indikatorovej techniky najma detekénou
technikou.

Pri radioizotopovej indikatorovej metéde sa do sustavy obsahujucej urcity prvok alebo
jeho zlu€eninu, ktorych spravanie sa ma skumat pocas urCitych procesov, prida definované
mnozstvo jeho radioaktivneho izotopu. Radioizotop ma byt v rovnakej chemickej forme (vazbe)
ako skumany prvok. Vychadza sa z predpokladu, Zze pévodny prvok a primes radioaktivneho
izotopu su dokonale, homogénne distribuované v sustave a nemdzu sa chemicky navzajom
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oddelit ani zmenit svoje relativne koncentracie poc€as experimentu. Pri tychto podmienkach po
akomkolvek procese pritomnost’ aktivity v ktorejkolvek frakcii sustavy indikuje pritomnost
skumaného prvku (kvalitativny dékaz) a hodnota aktivity frakcie vyjadruje jeho mnozstvo

(kvantitativne stanovenie). Radioizotopova indikatorova metoda €asto nie je jedinou metodickou
moznostou pri rieSeni urcitej ulohy, ale rozhodujucimi faktormi su niektoré jej vyhody, ako vysoka
citlivost a zvacSa jednoducha pracovna technika.

V niektorych pripadoch mézeme ziskat dobré vysledky pri pouziti radioindikatorovej metody
aj vtedy, ak pouzity radionuklid nie je izotopom skumaného prvku. Tieto metédy sa zakladaju na
vzajomnej podobnosti molekul alebo atdmov. Mozno ich pouzit vtedy, ak po dokonalom
premieSani radioaktivnheho indikatora so skumanou latkou nevznika pri skimanych procesoch
zmena pomeru ich koncentracii. VSeobecne tu nemusia byt splnené poziadavky urc€itého chemic-
kého charakteru indikatora, ani indikator nemusi byt chemicky totozny (izotopovy) so skumanou
neaktivnou latkou.

9.1.1.1 Metddy radioaktivnej indikacie

Podla velkosti oznaCenej zloZky rozdelujeme radioindikatorové metdédy na makroindikatorove a
mikroindikatorové metddy.

Makroindikaciou nazyvame oznacCenie makroskopickej zlozky systému. Vo vacsine
pripadov pri makroindikacii sa nevyzaduje homogénne rozptylenie indikatora v oznaCenej sustave
(napr. skumanie opotrebovania ohriovzdornej vymurovky sklarskych, oceliarskych i vysokych
peci). Pri makroindikacii Zivych organizmov sa spravidla predpoklada homogénne rozptylenie
radioaktivne oznacCenych jedincov medzi neoznaenymi jedincami (sledovanie pohybu hmyzu
alebo inych zivych organizmov).

Mikroindikaciou nazyvame oznacCenie mikroskopickych zloziek (atomov, molekul)
systému. V tomto pripade sa vyzaduje vzajomna homogénna distribucia radioaktivnych a
stabilnych izotopov skumaného prvku v oznacCenej sustave. VacSina fyzikalnochemickych a
analytickochemickych aplikacii patri do oblasti mikroindikatorovych metdd.

9.1.1.2 Obmedzenia radioaktivnej indikacie

Pri radioizotopovej indikatorovej metdéde sa prejavuju aj niektoré rusivé efekty, ktoré
ovplyvhuju spravnost interpretacie ziskanych vysledkov. Pri najlahSich prvkoch nemoZzZno
zanedbat rusivy vplyv vyvolany izotopovymi javmi, ako napr.:
= rozdiely v translacnom pohybe,
= rozdiely v termodynamickych vlastnostiach (tlak nasytenych par, tepelna kapacita),
= rozdiely v chemickych vlastnostiach (rozpustnost, stuper disociacie, pevnost chemickej vazby,

pohyblivost idnov),
ktoré su tym vacsie, ¢im viac sa odchyluje pomer hmotnosti prislusnej dvojice izotopov od
jednotky.

Pri vysSich aktivitach pouzitého radioaktivneho indikatora sa prejavuje radiaénochemicky
vplyv emitovaného Ziarenia na oznacCenu sustavu. Aj chemické premeny spaté s vysielanim
Ziarenia m6zu mat ruSivy charakter. V molekule oznacenej radioaktivnym izotopom jedného jej
prvku vznika pri samovolnej premene nuklid nového prvku, vznika teda molekula inej zlu€eniny.
Ak su nuklidy vzniknuté po samovolnej premene tiez radioaktivne, detekénu metdédu musime
prispésobit’ tak, aby sa merala iba aktivita pévodnej indikatorovej latky.

Z dalSich ruSivych faktorov mézeme uviest vymenné reakcie medzi radioaktivnym izotopom v
oznacCenej sustave a izotopmi indikovaného prvku v neoznacCenej sustave a tiez zried’ovanie
izotopového indikatora pocas rozlicnych chemickych operacii, ktoré zhorSuju podmienky detekcie
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a merania. Pri  oznaCovani mikrozloZzky radioaktivnym indikatorom (aj ked v stopovych
mnozstvach) méze dochadzat k podstatnym zmenam jej koncentracie v danej sustave.

9.1.1.3

9.1.1.4 Vyber izotopového indikatora

Ako indikator sa radioaktivny nuklid vybera v zavislosti od charakteru a podmienok
skumania daného problému. Na indikaciu nie je vhodny kazdy radionuklid a preto je Ziaduce, aby
jeho vlastnosti vyhovovali ur€itym poZiadavkam:

1. Ako indikator sa nemaju pouzit' radionuklidy, ktorych doba polpremeny je prilis kratka. PouZit
kratkozijuci indikator mozno len pri rychlych a jednoduchych skumaniach v blizkosti miesta
produkcie radionuklidu. Ani prilis dlha doba polpremeny nie je vyhodna, pretoze dlhozijuce
radionuklidy vysielaju zvacsa Zziarenie s nizkou energiou. Vzhfadom na bezpecCnost prace je
pripadna kontaminacia dlhozijucimi radionuklidmi velmi neprijemna. Na indikatorové pouzitie su
najvhodnejSie radionuklidy s dobou polpremeny od niekolko hodin do niekolko mesiacov.

2. Co sa tyka detegovatelnosti, ako aj bezpe&nosti, najvyhodnejsie su radionuklidy emitujuce tvrdé
B-Ziarenie (Emax > 0,3 MeV). Pri pouziti scintilaénych y-spektrometrov ako detektorov su na
indikaciu vhodné aj y -ziarice.

3. Chemicka forma radioaktivneho indikatora a oznacenej latky ma byt rovnaka.

4. Radioaktivny indikator ma byt chemicky a radioaktivne Cisty.

5. Radioaktivny preparat pouzivany ako indikator nema byt drahy (ekonomicky ukazovatel).

9.1.1.5 lzotopové vymenné reakcie

Medzi ur€itymi atdmami (i6nmi) jednej molekuly a atdbmami (ionmi) rovnakého prvku v ingj
molekule, prebieha samovolny vymenny proces, ktory sa nazyva vymennou reakciou. Tento jav
vyvolava zmenu izotopového zastupenia medzi ré6znymi chemickymi latkami, réznymi fazami
alebo vo vnutri molekuly, ale nespdsobi Ziadne chemické alebo fyzikalno-chemické zmeny
sustavy.

Vezmeme si ako priklad jodid sodny Nal a metyljodid CH3l rozpusteny v etylalkohole. V roztoku
neprestajne prebieha reakcia, pri ktorej atdmy jédu prechadzaju z jodidu sodného do metyljodidu a
naopak. Reakcia sa redukuje na vymenu tychto atdbmov medzi obidvoma zluc¢eninami. Lubovolne
dlhy C€as jodid sodny i metyljodid zostavaju nezmenené a metddy klasickej chémie mdzu
kontrolovat' iba ich stalost. Aby sme mohli pozorovat vymennu reakciu, musime vediet rozlisit
atomy jodu patriace do metyljodidu a do jodidu sodného. Lahko ich rozlisime pomocou
radioizotopov. Napriklad neaktivny metyljodid zmieSame s jodidom sodnym oznacenym 131,
Vymenna reakcia prebieha takto:
CHsl + Nal S CHsl + Nal

Po dostatoCne dlhom Case pozorujeme, Ze aj metyljodid je radioaktivny, ¢o dokazuje vymenu
aktivnych a neaktivnych atbmov jédu medzi obidvoma zlu€eninami.
Z uvedeného vyplyva, Ze vymenné reakcie medzi chemicky identickymi atobmami mdzeme
sledovat iba pomocou izotopov, najma radioizotopov. Vymena sa takto stava izotopovou
(radioizotopovou) vymennou reakciou. Podla fazového zloZenia skumanej sustavy pozname
homogénnu izotopovu vymenu (jednofazova sustava), napr. vodny roztok:

_ Pb(NO3), + PbCl, S 'PbCl, + Pb(NOs),
a heterogénnu izotopovu vymenu (vymena medzi viacerymi fazami), napr.:

Agl + Na'l 5 Agl + Nal
zrazenina roztok zrazenina  roztok
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Skumanie izotopovych vymennych reakcii je experimentalne jednoduché. Zlozky
vymennej sustavy, z ktorych jedna je oznaCena radioaktivnym (alebo stabilnym) izotopom, v
urenom Case (t = 0) uvedieme do styku v nadobe (termostate) s teplotou udrziavanou na zvolenej
hodnote. Po uplynuti ur€itého €asu (t) reakciu prerusime. Obidve zloZzky €o najrychlejSie oddelime
od seba vhodnou chemickou reakciou alebo fyzikalnochemickym separaénym postupom
(zrazanie, extrakcia, adsorpcia, atd.) a urCime ich Specifické aktivity (resp. izotopové zloZenie).
VypocCitame percento vymeny. Ak takymto spésobom uskutoCnime separaciu i meranie po
uplynuti réznych reakénych Casov, mézeme ziskat obraz o stupni alebo rychlosti izotopove;j
vymeny. Pri uplnej vymene je pomer radioaktivnych atdmov k neaktivhym rovnaky v obidvoch
zlu€eninach. Meniac

podmienky reakcie (koncentraciu zloZiek, pri plynoch tlak a teplotu, pH roztokov, atd.) mézeme
ur€it mechanizmus vymennej reakcie, jej aktivacnu energiu, a podobne.

Cas, ktory je potrebny na to, aby si polovica atdémov (i6nov) vymenila svoje miesto, sa
nazyva poléas vymeny.

Vysledky ziskané skumanim izotopovej vymeny maju velky vyznam vo vSeobecnej a
fyzikalnej chémii, ako aj v preparativnej jadrovej chémii. Procesy izotopovej vymeny sa vyuzivaju
pri skumani Struktury zlu€enin, mechanizmu a kinetiky chemickych reakcii, povrchového stavu
tuhych latok, reakénej schopnosti latok, pri zistovani charakteru a sily chemickych vazieb, stability
komplexov, atd. V preparativnej jadrovej chémii izotopové vymenné reakcie umoziuju zaviest
dany radionuklid do molekuly oznalovanej zlu€eniny (priprava zlu€enin oznacenych
radionuklidmi).

9.1.1.6 Sledovanie procesu difiizie a samodifuzie

Ak uvedieme do vzdjomného styku napr. olovenu a medenu platni¢ku, po dostato¢ne dlhom
Case zistime, Ze velmi malé mnozstvo olova preslo (predifundovalo) do medenej platnicky a
naopak. Postup a rychlost difuzie skiumame tak, Ze po vhodne zvolenom cCase platnicky
rozdelime na viac tenkych vrstiev kolmych na smer difuzie a zistime v nich beznymi analytickymi
metddami prislusné zmeny koncentracie.

Samodifuziou nazyvame samovolny pohyb &astic vnutri urcitej fazy, ak ju tvori jedno
chemické individuum. Pri samodifuzii zostavaju vlastnosti latky vo vSetkych jej Castiach
nezmenené, takZe pred pouzitim radioindikatorovej metddy nebolo mozné tento predpokladany
proces overit a skumat experimentalne.

Proces samodifuzie méZzeme skumat izotopovou (radioizotopovou) indikatorovou metodou.
Skumanie procesu samodifuzie sa takio zjednoduSi na sledovanie rychlosti prenikania
radioaktivnych atbmov medzi neaktivne atomy tej istej latky.

Predmetom skumania samodifuzie v tuhych latkach su najCastejSie kovy a krystalické zluceniny.
Na skumanie difuzie a samodifuzie mézeme vyhodne pouZit radioindikatorovid metdédu, najma
vtedy, ak ide o prenos velmi malych mnozstiev latky, teda predovSetkym v tuhej faze. Skumanie
latkového prenosu sa takto zjednoduSi z merania zmeny koncentracie na meranie zmien
radioaktivity.

Pri radioindikatorovom skumani difuzie sa postupuje takto: Na skuSobné teliesko sa
nanesie tenka vrstva radioaktivneho indikatora (elektrolytickym vylu€enim, kondenzaciou par),
alebo sa tato radioaktivna vrstva ziska priamo aktivaciou neutrénmi alebo deuteréonmi. Difuzia sa
skuma zvycCajne pri zvySenej teplote, lebo pri laboratornej teplote je obvykle velmi pomala.
Meranie aktivity sa najCastejSie robi dvoma spdsobmi:

Metoda snimania vrstvy. Po dostatoCne dlhom Case od zaclatia difuzie sa zo skuSobnych
teliesok snimaju jednotlivé vrstvy (odrezavanim, obrusovanim, rozpustanim) a meria sa ich
aktivita, t.j. koncentracia vdifundovaného radionuklidu.
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Absorpéna metdéda. PocCas procesu difuzie sa sleduje aktivita vzorky v uritom bode
povrchu zo strany nanesenia radioaktivneho indikatora. Tato aktivita sa postupne znizuje v
dosledku prenikania radioaktivnych &astic do hibky vzorky a absorpcie Ziarenia vo vzorke.

Pouzitie a-ZiariCa ako indikatora je vyhodnejSie nez p-zZiariCov, ktoré maju spojité spektrum a
pomerne velky maximalny dosah.

Na skumanie difuzie v krehkych materialoch (z ktorych sa tazko pripravuju tenké vzorky)
bola vypracovana metdda hrubej vrstvy, ktora je experimentalne naro¢nejsia.

Jednym z javov, v ktorych sa uplatfuje difuzia, je kordzia, ktorej radioindikatorové skumanie
ma velky prakticky vyznam. Difuzne deje sa uplatfiuju a vyuzivaju aj pri rozmanitom povrchovom
spracovani oceli (cementovanie, nitridovanie), pri ktorom sa ich povrch vytvrdzuje. Chrém, kremik
a zinok sa bezne nanasaju na kovy a prenikaju do nich pri tepelnom spracovani. Aj tieto javy
skumame radioindikatorovou metddou a vysledky vyskumu su pre metalurgiu velmi prospesné.

9.1.1.7 Skumanie mechanizmu chemickych reakcii

Radioaktivne indikatory umozniuju ur€it reakény mechanizmus mnohych chemickych
reakcii priamymi pokusmi. V molekule sa oznacCia radionuklidom na vhodnom mieste tie atomy,
ktoré vstupuju do reakcie, a po reakcii sa meranim aktivity zisti, ¢i atobm vystupil zo skumanej
molekuly a vstupil do iného molekulového zoskupenia, alebo zostal vofny. Na zaklade takychto
pokusov sa vytvori predstava o mechanizme celej reakcie, Cize o spésobe, akym sa dostavaju
zlozky vychodiskovej reakénej sustavy do konecnych produktov.

Oxidacia jodidu jodistanom na elementarny jod prebieha podla reakcie

KIO4 + Cal, + HO = |, + KIO3; + Ca(OH)z
Otazkou bolo ¢&i vychodiskovou zlozkou, z ktorej vznikd elementarny jod je jodistan, jodid,
pripadne obidva. Uloha sa jednoducho vyrieSila radionuklidovou technikou. V prvom pripade sa
radionuklidom **!l oznagil KIO4 a v druhom Cals,. Vzniknuty elementarny jéd bol radioaktivny len v
druhom pripade, ¢o je dbkaz, Ze j6d vznika z jodidovej zlozky.

9.1.1.8 Vyskum kinetiky chemickych reakcii

Ulohou chemickej kinetiky je skimanie reakénej rychlosti a vplyvov rozliénych faktorov na
smer a rychlost’ chemickej reakcie.
Vacsina chemickych reakcii je vratna. Suasne s priamou reakciou prebieha aj spatna reakcia:
A+ B S C+D
Pri beZznych kinetickych metdédach médme moZnost' sledovat’ iba vysledni rychlost’ reakcie ako sucet
rychlosti priamej a spétnej reakcie. Klasickymi metdodami modzeme zistovat'® hodnoty prisluSnych
rychlostnych konstant priamej a spitnej rekcie iba v podmienkach vel'mi vzdialenych od rovnovahy, ked’ su
koncentra¢né zmeny vychodiskovych latok a reakénych produktov dostato¢ne vyrazné. VSeobecna teoria
termodynamickej rovnovahy vyjadruje potom rovnovdznu konStantu ako pomer rychlostnych konstant
priamej a spitnej reakcie. Radioindikatorova metdoda umoznuje urcit’ rychlostné konstanty reakcie aj pri
rovnovaznych podmienkach.
Priklad indikatorového urCenia reakénej rychlosti (resp. rovnovaznej konstanty) uvedieme pre
reakciu vzniku dipeptidu z najjednoduch$ej aminokyseliny - z glycinu

hydrolyza
2 NH,CH,.COOH s NH,.CH5.CO.NH.CH,.COOH + H,0
syntéza dipeptid (glycyl-glycin)

Tedria i experimenty ukazuju, Zze rovnovaha reakcie je velmi posunuta vlavo, t. j. v smere
hydrolyzy (ked' je dipeptid rozpusteny vo vode), ¢o znaci, ze dipeptid je vo vodnom roztoku
nestaly. PG6sobenim réznych katalyzatorov (fermentov) sa rozpada na dve molekuly glycinu, ak sa
jeho koncentracia neznizi na velmi malu hodnotu. Ak je tato reakcia vratna, musi sucasne
prebiehat’ aj opacny dej, syntéza dipeptidu z dvoch molekul glycinu. Pri beznych podmienkach
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tuto syntézu nezachytime, lebo je velmi prekrytd rozpadom dipeptidu a chemickymi metédami
mozno skumat’ iba sucet obidvoch reakcii.

Pri experimentalnom skumani uvedeného procesu sa uskutoCnila hydrolyza dipeptidu za
pritomnosti glycinu NH,.**CH,.COOH oznadeného radionuklidom **C. Po urgitom &ase sa &ast
dipeptidu rozstiepila na glycin. Nerozstiepeny dipeptid sa oddelil od glycinu a merala sa jeho
aktivita. Zistilo sa, Ze dipeptid obsahuje radioaktivne indikatorové atomy, t. j. sklada sa CiastoCne z
molekul NH,.**CH,.CO.NH.CH,.COOH. To znamena, Ze st¢asne s rozpadom molekul dipeptidu
na glycin prebieha aj syntéza dipeptidu z pritomnych molekul glycinu. Indikatorovou metédou
mozeme merat oddelene rychlost’ tejto reakcie smerujucej proti chemickej rovnovahe. Z rychlosti
spatnej reakcie, meranej radioindikatorovou metdédou, a z rychlosti priamej reakcie, meranej
obvyklou metdédou, mdézeme urcit rovnovaznu konstantu aj v pripadoch, ked ju nemozno merat
chemickymi metédami.

9.1.1.9 Studium fotosyntézy

Reakcia, pri ktorej rastliny z oxidu uhli¢itého a z vody pomocou chlorofylu a slne¢ného
svetla syntetizuju zloZité organické zlG&eniny, sa nazyva fotosyntéza. Co je vyslednym produktom
fotosyntézy a dalSich chemickych procesov v rastline, sa vedelo uz davno. Zistit vSak, o sa deje
v prvych okamihoch fotosyntézy, o sa tvori vSeobecne ako prva zlu€enina uhlika a ostatnych
latok v rastline a o sa potom spracuva na Coraz zlozitejSie zlu€eniny, bolo cielom vyskumnikov v
mnohych laboratériach sveta. A boli to prave radioaktivne indikatory, ktoré nam pomohli priblizit
sa k tajomstvu fotosyntézy (»Priloha Obr.1.).

Pokusmi sa zistilo, ze premeny v rastlinach prebiehaju vefmi rychlo. Uhlohydraty i
bielkoviny vznikaju priamo v zelenych chloroplastoch. Bol opraveny nespravny nazor na primarnu
fotosynteticku reakciu, Ze prvym produktom fotosyntézy je formaldehyd. V rastlinnych listoch sa
objavia ovela zlozitejSie latky a v kone€nom §tadiu jednoduché cukry. Sachar6za sa objavuje od
zacCiatku fotosyntézy prekvapujuco rychlo, uz po dvoch minutach. Hexéza, glukéza a fruktdéza sa
objavuju este rychlejSie, ale nikdy nie volne, ale vo forme esterov s kyselinou fosfore€nou.
Pravdepodobne prebieha syntéza sachardézy z hexdzy cez ester. Velmi skoro sa objavuje aj
kyselina jabl¢na a alanin. Ako prvy produkt, ktory bol doposial stanoveny (jediny, ktory sa objavuje
eSte v stanovitef/nom mnoZzstve i pri polsekundovom osvetleni), je kyselina fosfoglycerova. Zistilo
sa tiez, ze produkty fotosyntézy zavisia od spektralnej skladby svetla. Pri ZltoCervenom svetle
prevladaju uhlfovodiky, kym pri modrom a fialovom svetle bielkoviny.

9.1.1.10 Stadium povrchovych dejov

Pouzitie radioaktivnych indikatorov ma velky vyznam aj pri skumani povrchovych dejov.
Vyskum adsorpénych procesov v monomolekulovych filmoch je pri pouZiti klasickych metdd
pomerne tazky. Ak sa na skumanie adsorbcie pouZzivaju oznacené molekuly, vacsina tazkosti
odpada. Tak mozno napr. priamym meranim aktivity zistovat mnozstvo flotacného Ccinidla
adsorbovaného v monomolekulovej povrchovej vrstve nerastu, o ma velky vyznam pri kvantitativ-
nom skumani flotacie.

Pri farbeni tkanin, ktoré sa zaklada na adsorpcii molekul farbiva na vlakne, umoznuje
farbivo oznacené radioaktivnym indikatorom priamo urcit jeho absorbované mnozstvo meranim
aktivity zafarbenej tkaniny.

Pri skimani katalyzatorov umoznuju radioaktivne indikatory objasnit charakter aktivheho
povrchu katalyzatora, urCit vzajomny vztah medzi adsorpciou a katalyzou, vysvetlit pésobenie
katalytickych jedov, atd.



9.1.1.11 Emanacéna metdéda

Emanacia (Em) je starSi nazov radénu, prvku s proténovym cislom 86. Je najtazsim
homolégom vzacnych plynov (aerogénov). Prirodné premenové rady obsahuju tieto izotopy
emanacie (radénu): “’Em (radén, Rn), ?°Em (torén, Tn), **?Em (aktinén, An), vznikajlce
premenou radia, téria a aktinia. Okrem tychto prirodnych radioizotopov emanacie pozname
mnoho umelych. Radioaktivne izotopy emanacie sa vSeobecne uplathuju ako indikatory v
emanacnej metode.

Ak obsahuje tuha latka rozptylené stopy radioaktivnej latky (napr. radia), ktorej dcérskym
produktom je plyn (radén), zhromazduje sa tento plyn vo vnutri tuhej latky, odkial potom méze
unikat’ do okolitej atmosféry. Uz po objave radioaktivity sa zistilo, ze niektoré latky uvolriuju tento
plyn fahko, iné ho celkom zadrziavaju. Medzi tymito krajnymi pripadmi je plynuly prechod.

Emanacna schopnost’ (E) sa definuje ako pomer poctu atbmov plynu (radénu, torénu,
aktinénu) uvolnenych z tuhej latky k celkovému poctu atémov plynu vzniknutych v tejto latke.
ZvyCajne sa vyjadruje v percentach. Emanacna schopnost’ zavisi od velkosti povrchu tuhej latky,

jej zlozenia, Struktury, teploty, charakteru zmien, ktoré v nej prebiehaju. Z toho potom vyplyva, Ze
sledovanim emanacnej schopnosti mézeme skumat a urCit uvedené zmeny resp. veli€iny.

Emanaéna metdda sa zaklada na tom, Ze emanacie su pri normalnych podmienkach vzdy
plynné, chemicky inertné a na zaklade ich radioaktivity citlivo detegovatefné. Latky v tuhom
skupenstve, ktoré obsahuju materské prvky radioaktivnej emanacie, uvolhuju atbmy emanacie
(plynny dcérsky prvok) v réznej miere v zavislosti od charakteru ich Struktary. So zvySovanim
teploty sa znizuje stalost’ kryStalovej mrieZky, lebo sa zvySuje vibracia atobmov alebo i6bnov v
mriezke az po ich uvolnenie. To sa prejavi aj zvySenym unikom atdmov emanacie. Pri teplote
topenia ma emanacna schopnost maximalnu hodnotu.

Emanacéna schopnost sa sleduje meranim aktivity emanacie (PPriloha Obr.2.).
NajCastejSie sa pracuje prietokovou metddou, pri ktorej je vzorka umiestnena v elekirickej pecr s
linearnym zvySovanim teploty a prud nosného plynu (vysuseny CO, alebo N,) odnasa uvolnenu
emanaciu do detekéného zariadenia.

Z rdznych oblasti pouzitia emanacnej metddy opiSeme iba niektore, ktoré vSak dostatocne
ilustruju Siroké moznosti tejto nuklearnej vyskumnej metody.

Délezitou oblastou pouzitia emanacnej metody je vyskum Struktury a premien tuhych
latok. Tuhu latku si m6zeme vSeobecne predstavit ako sustavu jednotlivych zfn, medzi ktorymi je
urc€ity volny priestor (pory). Jednoatobmové molekuly vzacneho plynu sa dostavaju cez tieto pory
von do okolitej atmosféry. Dobre vyvinuty krystal s pravidelnym a tesnym mriezkovym
usporiadanim, ktory nema poéry, uvolfuje prakticky len atdbmy emanacie vzniknuté v tesnej
blizkosti povrchu. Vacsina atbmov emanacie zostava ,uvaznena“ v krystalovej mriezke. Takato
krystalicka latka prakticky neemanuje. Naproti tomu amorfna latka, ktora obsahuje velké mnozstvo
kanalov a porov (ma velky vnutorny povrch), prejavuje velku emanaénu schopnost. Tieto javy su
zakladom emanacnych metéd skumania Struktary tuhych latok (PPriloha Obr.3.) a ich zmien
pri termickych, mechanickych a chemickych procesoch.

Emanacnou metdédou sa sleduju vzdjomné premeny alotropickych modifikacii latok
(»Priloha Obr.4.), napriklad zmena emanacnej schopnosti pri vzdajomnej premene kalcitu a
aragonitu, dvoch krystalickych modifikacii uhliitanu vapenatého.

Emanacna metdda sa pouziva na sledovanie zmien Struktury, povrchu a fazovych premien,
na skumanie hydratacie, dehydratacie, starnutia a rekrystalizacie zrazenin, polymorfnych premien,
reakcii v tuhej faze.

V ostatnych rokoch sa pri tychto vyskumoch namiesto prirodnych radionuklidov (radon,
toron, aktinon) pouzivaju umelé radionuklidy, radioizotopy kryptdbnu a xendnu. Z nich sa
najéastejSie pouziva kryptéon 85 (%Kr). V tomto pripade je vSak vhodnejSie namiesto nazvu
"emanacna metoda" pouZzit nazov "dekryptonaéna metéda”.
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KONTROLNE OTAZKY

1. Aky je princip radioindikatorovej metédy?

2. Aké metody radioaktivnej indikacie poznate?

3. Aké su obmedzenia radioindikatorovej metédy?

. Na zaklade akych kritérii sa vyberaja radioaktivne indikatory?

. Co sa radioizotépové vymenné reakcie a ako ich mozno $tudovat'?
. Co je poléas vymeny?

. Ako sa sleduje difuzia a samodifazia indikatorovou metédou?

. Ako sa skama mechanizmus chemickych reakcii indikatorovou metédou?

© 00 N oo 01 b

. Ako sarealizuje vyskum kinetiky chemickych reakcii?
10. Co sa zistilo pri radioindikatorovom stadiu fotosyntézy?
11. Co je emanacia?

12. Co je emanaéna shcopnost?

13. Co je podstata emanaénej metédy?

14. Ako sa Studuje Struktara a premeny tuhych latok?

SUHRN

izotop - atémy jedného chemického prvku liSiace sa iba nuklednovym d&islom, maju rovnaky
elektricky naboj jadra, t.j. rovnaky pocet protonov, ale rézny pocet neutronov

izotopovy jav - suhrn rozdielov vo fyzikalnych alebo chemickych vlastnostiach izotopov urcitého
prvku alebo ich zluc€enin, ktoré su prejavom rozdielu hmotnosti atdmovych jadier

indikator - latka, ktora zmenou svojej charakteristickej vlastnosti oznacuje zmenu alebo
momentalny stav v chemickom zlozeni sustavy

izotopové indikatory umoznuju zmenit prirodné izotopové zloZzenie daného prvku v skimanej
sustave

radioizotopova indikatorova metéda - do sustavy obsahujucej ur€ity prvok alebo jeho zlu€eninu,
ktorych spravanie sa ma skumat pocCas urcitych procesov sa prida definované mnozstvo jeho
radioaktivneho izotopu.

izotopova vymenna reakcia - proces, ktory spésobuje zmenu rozdelenia izotopov medzi
réznymi zlu€eninami alebo fazami, prip. v ramci molekuly bez chemickej alebo fyzikalnochemickej
zmeny sustavy

vymenna reakcia - samovolny vymenny proces medzi ur€itymi atdmami (idnmi) jednej molekuly
a atomami (ibnmi) rovnakého prvku v inej molekule

aktivaéna energia - minimalna energia, ktori musia mat molekuly, aby po ich vzajomnej zrazke
nastala chemicka reakcia

aktiva€na analyza - metdda na dékaz a stanovenie prvku zalozena na premene neaktivnych
atomov uréovanych prvkov na radioaktivne atomy (aktivacia)

difazia - samovolny transport latky v nepohyblivom prostredi inej latky, uskutoCriujuci sa na
molekulovej urovni ako dbésledok termického pohybu molekul a rozdielov koncentracii
transportovanej latky v sustave

samodifuzia - samovofny transport Castic vnutri urCitej fazy, ak ju tvori jedno chemické
individuum

hydrolyza - rozklad soli, esterov, halogenidov, amidov, nitrilov a inych latok p6sobenim vody
fotosyntéza - reakcia, pri ktorej rastliny z oxidu uhli€itétho a z vody pomocou chlorofylu

a slne€¢ného svetla syntetizuju zlozité zlu€eniny
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autoradiografia - metdoda na zistovanie, urCovanie a lokalizaciu radioaktivhych latok
vnesenych do fotografickej emulzie alebo uvedenych do uzkeho styku s fiou. Je zalozena na
fotografickych uc€inkoch radioaktivnheho Ziarenia na emulziu citlivd na svetlo, v ktorom vznika
latentny obraz
radiochromatografia - analytickd metdda na oddelovanie a stanovenie radioaktivnych latok,
prip. na stanovenie neaktivnych latok pouZzitim radioindikatorovej metody
absorpcia - fyzikalny dej na fazovom rozhrani plyn - kvapalina, pri ktorom nastava rozpustanie
(pohlcovanie) zloziek plynnej fazy v kvapalnom rozpustadle — absorbente
rozptyl ziarenia - interakény dej vysokoenergetického Zziarenia s atomami (elektréonmi alebo
atomovymi jadrami) latky, ktorym Ziarenie prechadza. Rozptylové javy sa vyuZivaju pri
nuklearnych analytickych postupoch a pri kontrole technologickych procesov
korézia - rozruSovanie materialov (kovov, stavebnin) chemickym ucinkom prostredia
(atmosférické a priemyselné plyny, voda, roztoky, elektrolyty, a pod.)
erdzia - rozruSovanie a odnasanie pody ¢innostou vetra, vody a ladovcov, ako i premiesthiovanie
uvolnenych Castic pédy na iné miesta, kde sa ukladaju vo forme nanosov, naplavu a naveja
emanacna schopnost’ (E) sa definuje ako pomer poctu atbmov plynu (radénu, toronu, aktinénu)
uvolnenych z tuhej latky k celkovému poctu atbmov plynu vzniknutych v tejto latke. Zvy€ajne sa
vyjadruje v percentach.

emanacna metéda sa zaklada na tom, ze emanacie su pri normalnych podmienkach vzdy plynné,
chemicky inertné a na zaklade ich radioaktivity citlivo detegovatelné.

@ Navrat z acrobat readera - k{4 (zatvorenim okna)
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P Priloha 1:

Obr. 1. Fotosyntéza.

Zjednodu$ena schéma zariadenia na skiimanie fotosyntézy je na obr. Cez otvor 1 sa vpusti do sklenej
nédobky oxid uhlisity oznadeny **C a vzduch, ktory obsahuje neaktivny oxid uhlicity. Kedze fotosyntéza méze
prebiehat’ len pri pésobeni svetla, musi rastlina prist do styku s oxidom uhli¢itym najprv v dplnej tme. Ked'
rastlina prijala tento oxid uhli¢ity, musi sa vystavit intenzivnemu svetlu, aby sa proces mohol zacat.

Mnozstvo oznadeného oxidu uhliéitého (**CO,) sa stanovuje nuklearnym meracim systémom (GM-
detektor 2, integrator 4). Integrator 4 indikuje ubudanie oxidu uhli¢itého ako zniZenie aktivity plynu. Pri
grafickom znazorneni mnozstva CO,, v zavislosti od ¢asu ziskame krivku, na ktorej vidiet, Ze mnoZzZstvo
radioaktivneho uhlika sa zniZuje iba pri osvetleni rastliny.

Aké procesy prebiehaju v rastline a aké su vzniknuté produkty, sa zistuje radiochemickou analyzou
listov. Rastlina sa nasilne usmrti vriacim etylalkoholom. Radioaktivne zlticeniny sa vyextrahuju, skoncentruju a
uskuto€ni sa papierova radiochromatografia. Rozdelenie (miesto) jednotlivych radioaktivne oznacenych latok
zistime autoradiograficky.

Cim je osvetlenie kratSie a ¢im rychlejSie po nom méze byt rastlina "usmrtend”, tym ma
menej ¢asu na vytvaranie inych zlozitejSich zlu€enin z primarnych produktov. Skracovanim
Casu osvetlenia sa Coraz viac priblizujeme k primarnemu produktu.

Obr.1.

Skumanie fotosyntézy
| — otvor,

2 — GM detektor,

3 — zelena rastlina,

4 - integrator

«mmm Navrat z prilohy pomocou: Alt + €
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P Priloha 2:

Obr.2. Emanacia.

Vzorka je umiestnena v elektrickej peci s linearnym zvySovanim teploty a prad nosného plynu (vysuseny
CO, alebo N;) odnasa uvolnentu emanéaciu do detekéného zariadenia. Detegovana aktivita sa méze automaticky
registrovat. Sucasne sa termoc¢lankom zaznamenava aj casové zavislost zvysovania teploty. Na obr .2 je
schéma experimentalneho zariadenia na vyskum teplotného priebehu emanacie

Obr.2.
Schéma zariadenia na meranie emanacnej
schopnosti latok v zavislosti od teploty

1 —prud plynu,

2 — termoclanok,

3 - elektricka pec,

4 — meraci pristroj,

5 — rotameter

<mmm Navrat z prilohy pomocou: Alt + €
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P Priloha 3:

Obr. 3. Emanagna schopnost

krystalickej a

(a)
(b)

(Srafované kruhy znacia atomy (idny) latky, Cierny kruh — atém radioaktivnej emanacie)

amorfnej latky
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P Priloha 4:
Obr.4. Studium krystalickych modifikacii emanaénou metédou.

Na obrazku je priklad zmeny emanacnej schopnosti pri vzajomnej premene kalcitu a aragonitu,
dvoch kry$talickych modifikacii uhli¢itanu vapenatého. Prvy diagram vyjadruje krivku emanacnej schopnosti
kalcitu a druhy aragonitu. Prvé maximum na krivke aragonitu pri 500 °C (bod A) zodpoveda premene
kosoStvorcovej mrieZky aragonitu na romboedrickt mrieZzku kalcitu. Pri vysSich teplotach zodpovedaju
obidve krivky kalcitu a pri maxime (bod B pri 910 °C) dochadza k termickej disociacii uhlicitanu na CO, a

CaO.
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