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Studium sraZecich postupi pro Gdely neutronové aktivaéni analysy (I)
Koprecipitace sodiku p¥i sraZeni chloristanu draselného

M. RAKOVI(, Z. PROCHAZKOVA

Katedra lékaiské fysiky a nukledrni mediciny
Fakulty vdeobecného lékaistri Karlovy university, Praha

V priei je ukdzdno na dilezitost volby spravného mnoistvi zadrzujictho
nosi¢e v neutronové aktivadéni analyse. Prilis velké mnozstvi sodiku jako
zadrzujiciho nosite zvySuje mnozstvi radiosodiku, ktery se koprecipituje
pii srdzeni chloristanu draselného. Pii srdzeni chloristanu draselného
za chladu z roztoku o vhodné koncentraci je mnozstvi koprecipitovaného
sodiku malé. Takovy postup je pro radiochemickou separaci drasliku
vhodngjsi nez klasicky postup, jakého je nutno pouzivat pfi gravimetrii.

Srazeni spolu s extrakei patii stale k nejdilezitéj$im separa¢nim postupim
v neutronové aktivaéni analyse. Vétsinou se pied separaci daného prvku pfi-
dévaji do roztoku zadrzujici nosiée téch prvki, jejichz radionuklidy v aktivo-
vaném vzorku predpokladdme a které by mohly zplsobovat zneéisténi sra-
Zeniny koprecipitaci.

V dosavadnich pracich se nesetkavame s tim, Zze by autor diskutoval vliv
zadrzujiciho nosi¢e na radiochemickou &istotu srazeniny, naptiklad srovnadnim
vysledkt dosaZenych s pfiddnim zadrzujiciho noside s vysledky dosazenymi
bez jeho ptitomnosti. Rovnéz mnozstvi zadrzujiciho nosiée byva voleno
nahodné.

Diilezitost volby spravného mnozstvi zadrzujiciho nosiée se pokusime v této
praci demonstrovat na pifkladu srdzZeni chloristanu draselného. Pii tomto
srazeni jsme sledovali znedidténi srazeniny sodikem s pouzitim radiosodiku
22Na jako radioaktivniho indikdtoru.

Experimentalni ¢ast

V prvém pokusu bylo do 7 porcelénovych odpafovacich misek déno po 2 ml roztoku
ohsahujicitho 0,05 g chloridu draselného a po 1 ml roztoku 22NaCl o vysoké specifické
aktivité. Déale bylo pfiddno postupné 0, 1, 2, 4, 6, 8 a 10 ml roztoku obsahujiciho 0,025 g
chloridu sodného v 1 ml a 10, 9, 8, 6, 4, 2 a 0 ml destilované vody, takze roztoky ve vSech
miskédch mély stejny objem a mnozstvi chloridu sodného se ménilo od 0 do 0,25 g. Na-
konec bylo pfidédno po 1 ml 20 9%, HCIO,.

V8echny roztoky byly odpafeny na vodni ldzni tak, aby v misce zbyly pouze vlhké
krystaly. Ziskané krystaly byly 5krdt dekantovény 10 ml ethylalkoholu s 0,2 % kyseliny
chloristé, filtrovédny pomoci filtra¢niho kelimku se sklenénou fritou, promyty ethylalkoho-
lem, vysuSeny pfi 125 °C, byla zjiSténa jejich védha a zméfena &etnost impulsit pomoci
scintiladniho detektoru. Sou¢asné byla zméfena &etnost impulsii standardu ptipraveného
vhodnym zfedénim pouZitého roztoku 22NaCl.
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Druhy pokus byl proveden stejné jako prvy s tim rozdilem, ze roztoky byly odpafeny
pouze tak, aby v misce zbylo 1—2 ml roztoku.

Tieti pokus byl proveden proto, aby byly zjistény chemické vytézky, které je mozno
ziskat pri srdzeni chloristanu draselného za normaélni teploty, bez odpafovéni, z roztokt
o ruzné koncentraci chloridu draselného.

Do 4 kadinek objemu 25 ml bylo déno po 3, 6, 8 a 10 ml roztoku, ktery obsahoval
0,025 g chloridu draselného v 1 ml, a po 7, 4, 2 a 0 ml destilované vody. Objem vSech
roztoku v kédinkdch byl tedy 10 ml a obsah chloridu draselného se pohyboval v hranicich
0,075—0,25 g.

Do kazdé kddinky bylo pfidéno po kapkéch za stdlého michéni 5 ml 20 9% HCIO,.

Potom byly krystaly dekantovény, odsdty, promyty, vysuseny a byla zjiSténa jejich
véha stejné jako v prvém a druhém pokusu.

'V pokusu 4 bylo sledovéno zneéisténi srazeniny radiosodikem v zédvislosti na mnozstvi
zadrzujiciho nosiée pii podminkdch srézeni zvolenych na zdkladé vysledka pokusu 3.

Do kéddinek objemu 25 ml bylo déno po 3 ml roztoku obsahujiciho 0,075 g chloridu
draselného a po 1 ml roztoku ?2NaCl o vysoké specifické aktivité. Déle bylo do jednotli-
vych kédinek ptidédno 0, 0,5, 1, 2, 3, 4 a 5 ml roztoku obsahujiciho 0,05 g chloridu sodného
v 1ml a po 6, 5,5, 5, 4, 3, 2 a 1 ml vody. VSechny roztoky mély tedy objem 10 ml a obsa-
hovaly 0 az 0,25 g chloridu sodného. Roztoky byly michdny pomoci elektromagnetické:
michaé¢ky konstantni rychlosti a pfitom bylo pfiddvéno po kapkéch 5 ml 20 9, HCIO, tak,
aby celd doba pridédvéni tohoto roztoku byla 5 minut. Béhem piiddvéni roztoku kyseliny
chloristé se v kddince tvorily krystaly. Po skonéeni byla provedena dekantace a dalsi
procedury stejné jako v pokusech 1 a 2.

Chemicky vytézek drasliku byl pramérné 53 %,.
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Obr. 1. Zavislost mnozstvi koprecipitova-
ného radiosodiku (Yany)ip0 0, & [%] Da
mnozstvi ptidaného zadrzujiciho nosice zjis-
ténéd v podminkdach pokusu 1 (kfivka 1)
a v podminkdch pokusu 2 (kfivka 2).
K prabéhu pravé vétve kiivky 1 viz
pozndmku v odstavei Vyjsledky.

Obr. Zavislost mnozstvi koprecipitova-

ného radiosodiku (Yung)ig0 o, & [%] na

mnozstvi pridaného zadrzujictho noside:
zjiSténda v podminkédch pokusu 4.
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Vysledky

Z hodnot Setnosti impulsd namétenych v pokusech 1, 2 a 4 jednak pro standard a jednak
pro krystaly separované z jednotlivych vzorki bylo vypoéitdno, kolik procent radiosodiku
22Na z mnozstvi piidaného do roztoku pfed srézenim obsahuji krystaly.

Takto vypoéitané hodnoty byly pfepoéditény vzhledem k chemickému vytézku drasliku,
tj. vyndsobeny véhou chloristanu draselného, ktery vznikne pfeménou veskerého chloridu
draselného ve vzorku na chloristan, a vydéleny skutednou véhou ziskanych krystali.

Procentické hodnoty pfepoéitané vzhledem k chemickému vytézku (Yex,)igp o i
jsou v zdvislosti na mnozstvi zadrzujiciho nosi¢e (g NaCl) zndzornény na obr. 1 a 2.
Hodnoty pfislusejici k¥ivee I na obr. 1 pro 0,20 a 0,25 g NaCl byly 4,70 a 14,15 9 a nejsou
jiz zakresleny.

V pokusu 3 byly zjiStovédny chemické vytézky drasliku. Na obr. 3 je zndzornéno
jednak teoretické mmnozstvi chloristanu draselného a: (g KClO,), které by bylo ziskéno
z& predpokladu stoprocentniho chemického vytézku, jednak skuteéné ziskané mnozstvi
chloristanu draselného a (g KC10,), a koneénd chemicky vytézek drasliku Yx = 100 a/a
vyjédieny v procentech.

Vsechny tyto tfi veli¢iny jsou na obr. 3 vyneseny v zdvislosti na mnozstvi chloridu
draselného v daném objemu roztoku (g KCI).
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Obr. 3. Teoretické mnozstvi krystali KClO,
10,2 a: [g] (1), zjisténé mnozstvi krystali KCIO,
60 a [g] (2) a chemicky vytézek pro separaci
7 drasliku Y& [%] v zévislosti na mnozstvi
chloridu draselného v objemu 10ml,
) 30 ve kterém byl srdzen KClO, ptidénim.

5 ml 20 9, HCI1O, (3).
Diskuse

Srazeni chloristanu je velmi vhodny postup pro separaci drasliku v neutro-
nové aktivaéni analyse. H. J. M. Bowen a P. A. Cawse [1] této separace
pouZzivaji pfi neutronové aktivaéni analyse biologického materidlu. Srazeni je
velmi jednoduché a krystaly chloristanu draselného lze dobte &istit rekrysta-
lisaci. Jak jsme diive ukdzali [2], strhdvalo se do srafeniny v podminkéch
pouzivanych pfi klasickém postupu (odpatovani s kyselinou chloristou) okolo
0,5 %, ptitomného sodiku. Po rekrystalisaci zbylo v krystalech jen asi 0,001 %,
sodiku.

Na mnozstvi strieného sodiku mé znadny vliv piitomnost zadrzujiciho
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nosite. Na obr. 1 vidime dvé kiivky, které v prvni &asti ukazuji, Ze p¥idavek
malého mnoistvi zadrzujicfho nosie podstatné snizi mnozstvi ?2Na ve sra-
Zeniné.

To je efekt, ktery se od zadrzujiciho noside oéekava a ktery je zcela pocho-
pitelny. Znedisténi srazeniny muze byt zptsobeno riznymi mechanismy [3].
Z nich naptiklad koprecipitace adsorpci bude samoziejmé ptitomnosti zadrzu-
jiciho nosiée snizena, nebot povrch krystali ma urditou omezenou sorpéni
kapacitu a pfidavkem neradioaktivnich ionttt Na* se snizi moznost adsorpce
radioaktivnich sodnych iontd.

Pii vyssich mnozstvich zadrzujictho noside se vSak zcela neoéekivané
objevuje jev opadny, tj. zhorSeni distoty srazeniny nésledkem piitomnosti
zadrzujiciho nosice. Zirejmé se zde uplatiiuje jiny mechanismus zneéiSténi
srazeniny nez za podminek znazornénych prvni éasti kiivek.

Presto v8ak by bylo nemozné, aby nésledkem zvySeného obsahu sodnych
iontt v roztoku prechéazel jejich vétsi podil do sraZeniny za predpokladu,
Ze by rozdéleni téchto iontd mezi roztok a srazeninu bylo rovnovazné. Je
viak tieba si uvédomit, ze toto rozdéleni rovnovaziné neni. Stavu, ktery by
se blizil rovnovaznému rozdéleni, by se dosahlo, kdyby krystaly byly znaé¢nou
dobu ve styku s roztokem, ze kterého vznikly. V nerovnovizném stavu je
prubéh znazornény poslednimi éastmi kiivek mozny a pravdépodobné vysvét-
litelny zvysenim rychlosti déje, nasledkem kterého ionty Na*+ vstupuji do krys-
talu.

Jak se dalo pfedpokladat, je zneéisténi srazeniny ziskané srazenim z roztoku
bez odpafovani podstatné mensi (obr. 2). Jinak ma ktivka znazornujici podil
22Na, strzeného do sraZzeniny v zavislosti na mnozstvi zadrzujiciho noside
podobny prubéh jako kiivky na obr. 1.

Ptitom chemicky vytézek drasliku byl 53 9%, Na obr. 3 vidime, ze pfimka
znazornujici ziskané mnozstvi chloristanu draselného a je rovnobézna s pfim-
kou udévajici teoretické mnozstvi chloristanu draselného a, za predpokladu
stoprocentniho chemického vytéiku. Je tomu tak proto, Ze skuteéna vaha
krystalit KClIO, se od teoretické lisi o stéle stejnou hodnotu urdenou rozpust-
nosti chloristanu draselného v daném objemu a za daného pfebytku iontd
Cl0,

Zavér

Cilem prace nebylo vysvétlit, jakym zptsobem zadrzujici nosi¢ ovliviiuje
jednotlivé koprecipitaéni, piipadné postprecipitaéni mechanismy. K tomuto
cili bude tieba provést velké mnozstvi pokusit studujicich vliv starnuti sra-
Zeniny, vliv riznych reakénich podminek, ptipadné se zabyvat touto otazkou



Neutronovéd aktivacni analysa (I) 2_ 97

u takovych typu srazecich postupi, kdy lze pro danou nedistotu uréity déj
(tvorba smésnych krystali) vylouéit.

Snazili jsme se vSak ukazat na skuteénost, kterda dosud nebyla pozorovana
a kterd ma pfitom znaéné obecnou dilezitost pii provadéni srazecich postupi
v neutronové aktivaéni analyse. Neni spravné mnozstvi zadrzujiciho nosite
volit ndhodné. To znaéi, ze pokud nebudou veskeré slozité mechanismy,
které se uplatiiuji vzhledem k vlivu zadrzujiciho nosiée, dostateéné teoreticky
objasnény, bylo by vhodné, aby vliv zadrzujiciho nosi¢e byl v pouZivanych
podminkéach srazeni experimentilné ovéien.

Pokusy provedené se srazenim chloristanu draselného jsou téz dokladem
toho, Ze v neutronové aktivadéni analyse nebyvéd vidy vyhodné pouiit beze
zmény klasickych gravimetrickych postupd. Pti klasickém gravimetrickém
stanoveni drasliku jako chloristanu je pro &¢asteénou rozpustnost srazeniny
odpafovani na maly objem nutné. V neutronové aktivaéni analyse vSak sni-
zeni vytézku prakticky nevadi, a proto lze doporudit srazeni v roztoku, bez
odpafovani a za takovych podminek, kdy se dosihne vytézku okolo 50 %,
avSak ziskd se podstatné ¢&istSi sraZenina, nehledé ke zvySeni rychlosti sta-
noveni.

N3YYEHUE OCAOUTEJIBHBIX METOJOB
OJIs1 UEJEN HEATPOHHOI'O AKTUBAIIMOHHOI'O AHAJIU3A (I)
COOCAKIEHHUE HATPUA IIPU OCAKIEHIN IEPXJIOPATA HAJUA

M. PakoBuy, 3. [IpoxaskoBa

HKadenpa Bpauebuoil ¢usurn u ApepHoil MemunuHe Parynprera 00LIeif MeXUIMHEL
Yuusepcurera Kapaa, Ilpara

B pa6ore moguepkuBaeTca Ba:KHOCTH BEIGOpA IPABUIIBHOIO KOJIMYECTBA 3a/[ePKUBAIOMEr0
HOCHUTEJIA B HEHTPOHHOM aKTHMBAUMOHHOM aHamuse. CinuikoMm 6oJbliMe KOJIMYECTBA HATPHUA
B KAYeCTBE 33[IePKHMBAIOIIEr0 HOCUTENSA MOBHIIIAIOT KOJMYECTBO DPAFMOAKTHBHOIO HATpHA,
KOTODBIH COOCAMIACTCA NMPH OCA:KAEHMU IepxiopaTa Kamud. Ilpu ocaspmeHnmn mepxjopara
KaJis Ha XOJIOAy M3 pacTBOpa ¢ IOAXOAALIeNl KOHIEHTpalueil MOHOB KAIMA KOJIMYECTBO
COOCAKIAEHHOTO HATPUA OTHOCHUTEIBHO HeBeInKo. Takoit MeTom [IA pPagHOXMMHIYECKOTO
OTflesieHIAA KainnA 0ojiee BHIMOMIEH, 4YeM KJIACCHYECKHII MEeTOR, IpHUMEHAeMHIl B BECOBOM
aHaIn3e.

Prelozila T. Dillingerovd
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STUDIUM DER FALLUNGSVERFAHREN ZUM ZWECK
DER NEUTRONENAKTIVIERUNGSANALYSE (I)
KOPRAZIPITATION VON NATRIUM BEI DER FALLUNG
DES KALIUMPERCHLORATS

M. Rakovié, Z. Prochdzkova

Lehrstuhl fir medizinische Physik und Nuklearmedizin,
Medizinische Fakultit an der Karlsuniversitit, Praha

In der vorliegenden Arbeit wird auf die Bedeutung der Wahl einer geeigneten Menge
des Riickhalttrigers fur die Neutronenaktivierungsanalyse hingewiesen. Eine allzu
groBe Natriummenge als Ruckhalttriger erhéht die Menge von Radionatrium, das
bei der Fillung von Kaliumperchlorat koprézipitiert wird. Bei einer in der Kélte und aus
einer Losung von geeigneter Kaliumionenkonzentration durchgefiihrten Fallung des
Kaliumperchlorats ist die Menge des koprizipitierten Natriums verhaltnismiBig gering.
Derartiges Verfahren ist fur die radiochemische Separation von Kaliwun vorteilhafter als

die klassische Methode, die bei der Gravimetrie anzuwenden ist.
Prelofil M. Liska
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