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Chromatografické oddelovanie a stanovenie 51Cr, 54Mn, €°Co a 5°Fe

M. FOJTIK, V. KOPRDA

Vyskumnyj vstav hygieny prdce a choréb z povolania,
" Bratislava

Vypracovala sa metodika oddelovania a stanovenia rddionuklidov %'Cr,
8¢Mn, ¢°Co a °°Fe, podstatnych zloziek dlhodobej frakecie produktov korézie
reaktorovych materidlov v beznosi¢ovom mnoZstve metédou chromatografie
na papieri za pouzitia rozpustadlového systému o zlozeni acetén—7 N-HC1
(90 : 10). Stanovenie sa uskutoénilo planimetricky. Metodika umoziiuje
stanovit vedla seba mnozstvé rddionuklidov véésie nez 1 nCi.

Chromatografia na papieri sa javi ako velmi vyhodnd metéda aj pre rozdele-
nie zmesi, ktoré obsahuji malé mnozstva anorganickych iénov, kedZze umoz-
nuje oddelovat zlozky jedinou operaciou. I. M. Hais a K. Macek [1] cituja
autorov, ktori sa zaoberali oddelovanim katiénov pomocou rozliénych roz-
pustadlovych systémov a chromatografickych technik. Schému systematického
rozdelovania a identifikovania zlozitej zmesi katiénov vypracovali F. H.
Pollard a spolupracovnici [2, 3]. Chovanim anorganickych katiénov pri
oddelovani chromatografiou na papieri sa zaoberal M. Shibata [4], pridom
pouzival rozliéné druhy rozpuastadlovych systémov. G. D. Jelisejevova [5]
pouzila na rozdelenie zlozitej zmesi katiénov metédu dvojrozmernej chroma-
tografie. Pouzité stistavy a vysledky jednotlivych autorov st zhrnuté v tab. 1.

Pri vybere vhodného rozpistadlového systému na oddelenie CrIII, MnlII,
CoII a Felll sme vychadzali z uvedenych udajov.

Experimentalna &asf

Chemikdlie

Roztoky nosi¢ov Mn!l, CrIlI, Coll g Felll v 1 N-HCI o koncentrscii kovu 5 mgjml sme
pripravili rozpustenim ekvivalentnych mnoZstiev chloridu mangénatého, kobaltnatého
a zelezitého, resp. siranu chromito-draselného.

Roztoky réddionuklidov v 0,1 N-HCIl bez nosiéov o aktivitdch: ®Cr 1,7 uCi/ml, %4Mn
0,85 uCi/ml, ¢°Co 0,9 uCi/ml a *°Fe 1,20 uCi/ml.

Acetén, metyletylketén, n-butylalkohol, octan etylnaty, 37 9 kyselina chlorovodikov4.

Vsetky pouzité chemikélie boli ¢istoty p. a.

Pracovny postup

Pokusy sme robili v chromatografickej vani podla K. Macka na chromatografickom
papieri Whatman 1. Pouzivali sme vzostupné usporiadanie s prestrihanymi papiermi,
<im bolo umoznené uskutoéniovat stibezne niekolko oddelovani za identickych podmienok.
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Rozp}ié findlosh B Literatura
sustava Crliz MnlI Coll Felll
kolidin—voda (1 :1) —_ 0,28 0,48 0,00 [3]
BuOH nas. 3 x-HCI 0,24 0,27 0,26 0,45 [4]

BuOH nas. 2 N-HC1 0,09 0,11 0,10 0,19
BuOH nas. 1 N-HC1 0,05 0,07 0,07 0,08
BuOH + 10 9% konc. HCI1 0,08 0,12 0,10 0,12
BuOH + 10 % 6 ~-HCl 0,03 0,06 0,05 0,06
acetén + 10 9% kone. HCl 0 dif 0,39 0,59 1,00
acetén + 6 9% konc. HCl 0 dif 0,40 0,59 1,00
acetén + 10 9% 6 Nn-HC1 0 dif 0,25 0,40 0,80
EtOH + 10 % 5 ~-HC1 0,54 0,34 0,31 0,68 [6]
BuOH nas. 1 x-HC1 0,04 0,04 0,04 0,04
EtOH—izoPrOH—5 N-HC1
(9:1:2) 0,10 0,22 0,14 0,40
BuOH nas. 0,1 ~-HCl1 + 1 %
antipyrin 0,09 0,13 0,13 0,13
Dioxan + 5 9, voda + 8 ¥
kone. HC1 0,00 0,08 0,04 0,10
pyridin—voda (60 : 40) 0,02 0,80 0,82 0,00
acetén + 5 9%, voda + 8 9%
kone. HC1 0,20 0,32 0,52 0,98
THF—konc. HCI (50 : 15) — 0,50 0,78 1,00 [6]

Pouzité symboly:

BuOH = n-butylalkohol; EtOH = etylalkohol; izoPrOH = izopropylalkohol; THF =
= tetrahydrofurdn; MEK = metyletylketén; EtAc = octan etylnaty.

Tabulka 2

Rozpustadlové stistavy vhodné na oddelovanie Cr!lI, Mn!I, Co!! g Felll

Rozpustadlové sistava te
Crlix Mnlt ColI Felll

MEK—9 ~-HCI (85 : 15) 0,04 0,23 0,56 0,99
BuOH—MEK—aceton—EtAc—

—7 N-HCI (10:10:65: 5: 15) 0,31 0,37 0,61 1,00
BuOH—MEK—acetén—7 N-HCl

(50 : 25 : 55 : 15) 0,14 0,31 0,69 0,98
MEK—acetén—7 N-HCI

(25 : 55 : 20) 0,23 0,45 0,68 0,99
BuOH—EtAc—kouc. HCI1

(37,5 : 37,5 : 25) 0,22 0,33 0,58 0,97
acetéon——6 N-HCI (88 : 12) 0,41 0,49 0,62 1,00
acetén—6 N-HCI (90 : 10) 0,36 0,46 0,62 1,00
acetén—7 N-HCI (87 : 13) 0,15 0,55 0,73 0,98
aceton—7 N-HCI (90 : 10) 0,03 0,32 0,69 0,96




182 M. Fojtik, V. Kaprda

Vzorky sme nani$ali na $tart pomocou mikropipety. Dizka eludnej drihy pri pokusoch
kolisala v rozmedzi 30—35 cm a eluénd doba v rozmedzi 7—10 hodin. Po skondeni elticie
sme chromatogramy vysusili pri teplote nepresahuijicej 80:°C, nastriekali 0,5 9, roztokom
8-hydroxychinolinu v 60 9% etylalkohole a po poésobeni pér amoniaku sme Skvrny
prxsluchaJuce| jednotlivym kovom vizudlne detegovali pod ultrafialovou lampou. Pokusy
sme robili za pouzitia rozliénych, vidy &erstvo pripravenych rozpustadlovych sustav.
Po uréeni naJvhodnereJ rozpustadlovej ststavy a, overeni reprodukovatelnosti sme
prikrodili ku kalibrécii meracieho zariadenia pomocou $tandardizovanych roztokov
beznoslcovych tédionuklidov ®!Cr, %Mn, ®Co a 3°Fe. Rédiochromatogramy sme po
spracovani uvedenym spésobom vyhodnocovali na meracom zariadeni FH-49 v spojen{
s pristrojom na rdadiochromatografiu na papieri FH-452. Sirku trbiny, ktord vymedzuje
merant plochu chromatogramu, ako aj krokovy posun sme stanovili na 3 mm. Namerané
pocdetnosti v zavislosti‘od polohy meraného tiseku sme vyniesli do grafu a po odéitani
pozadia sme kvantitativne urcovali obsah rddionuklidov meranim ploch prislusnych
pikov. Pre zabezpeéenﬁe dobrej reprodukovatelnosti sme pokusy robili za dodrzania
rovnakych pclpdnriienok, ako teploty (18 °C), nasytenosti atmosféry a dizky eludnej drahy.

Vysledky a diskusia

V snahe najst najvyhodnejsie zloZenie rozptstadlového systému na rozdelo-
vanie uved:enej zmesi radionuklidov sme vyskudSali sériu rozpustadlovych
systémov, pricom sme vychddzali zo zloZenia systémov, uvedenych v tab. 1.
Rozpﬁéﬁadl;ové sustavy, ktorymi sme dosiahli rozdelenie, su v tab. 2. Pri
porovnani s rozpustadlovymi sistavami uvedenymi v tab. 1 vidiet, Ze najlepsie
sa na rozdelovanie CriII, MnII, Coll a Felll osvedduji tie rozpustadlové systé-
my, ktoré obsahujui organické rozpustadlo s ketonickou, pripadne alkoholickou
skupinou v kombinécii s kyselinou chlorovodikovou a vodou. Z nich sa ako
najudinnejsia javi zmes acetén—7 N-HCl (90 10). Tato sustava ma oproti
sistave BuOH—MEK —acetén—7 n-HCl (50 25 55 15) s podobnou roz-
delovacou tGéinnostou vyhodu v tom, Ze eluénd doba je podstatne kratsia.
Pretoze pri zostupnom usporiadani sa vplyvom vySSej prietokovej rychlosti
rozpustadlového systému tvoria difdzne ,,chvosty a Skviny boli rozlozené
na vidsej ploche, pouzivali sme vzostupné usporiadanie.

Rozdiely!vzniknuté pri pouZivani systému acetén—6 x-HCl (90 10) s ohla-
dom na vysledky, ktoré ziskal M. Shibata [4] (pozri tab. 1), moZno prisitat
rozdie}nymiexperimente’»lnym podmienkam.

Hodnoty' Ry, uvedené v tab. 2, sme ziskali pomocou neaktivnych nosidov
‘pre mnozstya 40 ug. Pri prechode k praci s radioaktivnymi izotopmi sme sle-
.dovali vplyv rnoZstva nosiéa na rozdelovanie. Zistili sme, Ze v rozmedzi
0—40 pg mno&stvo nosiéa nema vplyv na charakteristické rozdelenie radio-
‘nuklidov 51Cr, 54Mn, %Co a 5°Fe. Rozdelenie sledovanych radionuklidov i v bez-
mosidovych imnozstvach bolo tspesné a je zndzornené na obr. 1.

Grafickym vyjadrenim nameranych podetnosti v zévislosti od polohy
prlslusnehou meraného tiseku sme ziskali redlny obraz rozloZenia aktivit kori-
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govany na poditaciu udinnost zariadenia pre dané energie ziarenia. Kedze
korekeia je rovnakd pre Standardy i pre vzorku, planimetrickym vyhodnotenim
zodpovedajucich pikov sme mohl kvantltatlvne uréit obsah jednotlivych
zloziek. Za tymto tiéelom sme zostrojili kalibraéné [krivky, vyjadrujice zavis-
lost plochy piku prisluiného radionuklidu od jeho mnozstva, vyjadrenu vzta-
hom

P = f(4), (1)
kde P = plocha piku (cm?),
A = mnozstvo radionuklidu (nCi).

Zo ziskanych hodnét koreladnej zavislosti P od A sme zostrojili regresné
priamky, ktoré sme otestovali podla schémy v praci [7]. K regresnym priam-
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kam sme urdili pasy spolahlivosti. Z vysledkov mozno urobit zdver, Ze kalibrag-
né krivky, uvedené na obr. 2 az 5, st Statisticky vyznamné. Relativnu chybu
stanovenia pre urdité mnozstvo jednotlivych radionuklidov mozZno vyjadrif
vzfahom

S
=——— 100,
T e b+ S =
kde zyp = dané mnoZstvo radionuklidu (nCi),
b = smernica regresnej priamky,
1 1/2
8= (j_z Z(y;—Y‘)z)
j = podet hodnot,
¥; — Y; = rozdiel nameranych fe?] y T T T —————
a regresnych hodnét. e 1
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Hodnoty relativnych chyb a medze postrehu pre jednotlivé radionuklidy

sd uvedené v tab. 3.

Z predlozenych vysledkov vyplyva, Ze rozdelenie beznosiéovych mnozstiev
radionuklidov 5Cr, %Mn, Co a 5°Fe metddou chromatografie na papieri za
pouzitia rozptstadlového systému o zloZeni acetén—7 x-HCI (90 10) je dobre
reprodukovatelné, pricom hodnoty Ry st 0,03; 0,32; 0,69 a 0,96. Hodnoty Rp
nezavisia od mnozstva pritomného izotopového nosiéa v rozmedzi 0—40 pg.
Této metodika je vhodna na rozdelenie a stanovenie uvedenych radionuklidov
o nizkych aktivitich aj v biologickych materidloch po predbeznej tprave

vzorky [8].
Tabulka 3
Ohranidujtce faktory na stanovenie !Cr, 54Mn, ¢Co a *°Fe

Rédionuklid 51Cr 54Mn 80Co 5Fe
Medza citlivosti (nCi) 1,70 0,36 0,12 0,18
Relativna chyba (%) pre 2 nCi 37,4 27,1 8,8 32,2

8 nCi 13,0 8,5 2,3 10,6

15 nCi 7,3 4,7 1,2 5,9
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XPOMATOI'PA®UYECHOE PA3IEJIEHUE U ONIPENEJEHUE *Cr, **Mn, *Co, *Fe

M. ®oiliTuk, B, I{onpna

lcCaeioBaTeNbCKIH NHCTUTYT PUTHEHE TPY/A I npodeccHOHANbLHHIX 3a60JeBaHMiA |
Bparucnasa.

Brura paspaGoTana MeTOMIKA, KOTOPAsA MO3BONIALT pasfeNeHite U onpefeleHe HeGomsmux
KOJIMYECTB PAMOAKTHBHHIX u30TonoB *Cr, 4Mn, ¢Co u *Fe Meromom 6yMaKHOUi XpoMaTo-
rpapuu. JIasa atoro Gelna ucrnosp3oBaHa Oymara Botman N 1, moasmxHoit $asoit cuyHuaa
cucrema aneroi—7 N-HCI (90 10). Paspgenenue ocyuecTBiasAnoch NpU ClefyOMINX zuia}le-
Huax Rp: Cr 0,03, Mn 0,32, Co 0,69 u Fe 0,96. 3nauenns Rp B WIUMPOKOM JAUAN330HE
He3aBUCHMEI OT KOJIMYECTBA M30TOMHOro HocuTesad. HomndecTBennoe onpenenesue G110 Hory-
YeHO MyTéM ILTAHMMeTpUUeckoit oOpaboTku paguorpaduueckux samuceii. Ilpemen uyBeTBU-
TeIBHOCTH M3MEPHTEIbHO ANIAPATYPHl VA OTAEIBHEIX PafIMOAKTUBHEIX M30TOMOB, B3ATEIX
B BBILIE NPUBENEHHOI MOCIef0BaTeIbLHOCTH, PaBeH cooTBeTcTBenHo 1,70 — 0,36 — 0,12 —
— 0,18 HaHOKIOPM, U OTHOCHTENbHAfA OLIMOKA onpefeeHusA 8 HAHOKIOPU PABHAETCA COOT-
BercTBeHHO 13,0 — 8,5 — 2,3 — 10,6 %, Ilocne mpepnumecrBylomeil 06padoTku nMpoGEl Me-
TOMMKA ABJIAETCA MOAXOAALIel AnaA onpefeneHusa *Cr, **Mn, ®Co u **Fe B Guosormyeckom
Marepuane.

Prelozil D. Chorvdt

‘CHROMATOGRAPHIC SEPARATION AND DETERMINATION OF 3Cr, *Mn, ®Co
and %°Fe

M. Fojtik, V. Koprda

Research Institute of Industrial Hygiene and Occupational Diseases,
Bratislava

A method was developed, which permits separation and determination of small
quantities of 51Cr, 84Mn, ¢Co and *Fe by paper chromatography using Whatman 1 chroma-
tographic paper and acetone—7 N-HCI (90 : 10) solvent system. A separation with the
following Ry-values was attained: Cr 0.03, Mn 0.32, Co 0.69, and Fe 0.96. The Rp-values
were in wide range independent on isotopic carrier amount. Quantitative determination
was carried out by means of planimetric evaluation of radiographic records. Determination
treshold of the method is 1.70 nCi for 5Cr, 0.36 nCi for 54Mn, 0.12 nCi for ¢°Co and 0.18 nCi
for $9Fe, and relative error in determination of 8 nCi of each radioisotope is 13.0, 8.5,
2.3, 10.6 9, respectively. After preliminary sample treatment the method proved suitable
for determination of these radioisotopes in biological materials. ‘
Prelozil M. Fojtik
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