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Izotopova zred’'ovaci analyza

Stanoveni latky pomoci stanoveni zmen ve specifické aktivite
nebo v izotopovém slozeni.

Pouziti: kdyz je probléemem kvantitativni separace

1. Stanoveni stop.

2. Analyza slozitych smési latek s blizkymi vlastnostmi.

3. Stanoveni celkovych mnozstvi latek v nepristupnych
systémech (napr. H,O, K*, Na*, Br-, Cl- v organismech).

Varianty:

 pfimé (jednoduché)

 obracene

« dvojnasobne

* derivativni

*  substechiometricke

« dvojnasobné substechiometricke

VSechny varianty mozno i se stabilnimi izotopy — misto zmeny v a

. . . . 3
stanovujeme zmenu izotopového pomeru



Primeé izotopoveé zred’ovani
Stanoveni neaktivniho prvku (sloucCeniny) ve smesi.

Pfmé: alzﬁ a, = A _A

m_C m+x m,
ma, = (ml T X)az
X = ml(a1_a2)
a'2
X= ml(ﬁ_l)
a2
v
m, _% x+m1:m2i
X+m, A A,




Primeé izotopove zred’ovani (2)
BeznosiCovy preparat:

ma, = (ml T X)az

m, <<X

m,a, = Xa,
_ma, _ A
— — m,

a, A

Priklad: Stanoveni objemu kapalin

V= V(- 1)
a

2

X

proV, >>V, (a; >> a,)

Vo=Vt

a,



Obracene izotopove zred'ovani

Stanoveni mnozstvi radioaktivni latky pomoci neaktivnino nosice.

a, = — m, - stabilni

X +m,

Xa, = Xa, +mga,
X(ax o az) — mlaZ

X = mlaZ _ ml
ax o a2 & -1
a2

Zname: m; Stanovujeme: a,, a,



Obracené izotopove zredovani (2)

Pokud
X <<m;, musi byt a, >> a,

Potom
A=x.a,=m; . A,

m
— 1
A =4, - —
“12

Stanoveni celkové aktivity latky ve vzorku —
— vyuziti napfiklad v aktivaCni analyze.

Pokud nelze stanovit a, — nemUzeme separovat vazitelné
mnozstvi Cisté latky i z puvodniho roztoku —
— dvojnasobne izotopové zredovani



Dvojnasobné izotopoveé zred’ovani

Dva alikvoty analyzovaného vzorku, pfidame m, a m; neaktivni latky

m m
X=—-1" X=—-1
&g A g
a'2 a'2
LM . mla,2
d, —a, d, —a,
m,a m,a, .
a =—-=+a, a =——=+4a,
X X
m,a , m,a
a, +—2 =3, 19 2
X X




Substechiometricka IZA

|ZA — nevyhoda: tfeba stanovit merné aktivity, tedy stanovit
hmotnost izolované RA latky

a . . e .
1ZA:  x=m,(——1) -jen pomér mérnych aktivit!

a,
1. Standard: m,, A, a, (odseparujeme mg, A, a,)
2. Vzorek: x+my, A, a, (odseparujeme m,, A,, a, )
Substechiometrické (spravnéji subekvivalentni) mnozstvi Cinidla

= mg=m, — Jaroslav Ruzicka, Jiri Stary (1961)
(A pro m=m, _
m
X=m| ——-1 X =m, i—
A A,
LM,




Substechiometricka IZA (2)

Reprodukovatelna separace? — Napf. elektrolyza....

©
©

m, (Standart) m,+X (Standart+vzorek)

— Ag A, (As>A,)

Q.(=I1H)=Q,  —my=m, Problém:

L ~ 108 g/mL Nizka c —

m = f(Q,c)

| Ly = limit detekce|
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Substechiometricka IZA (3)

NejCastejSi separacni metoda — extrakce substechiometrickym
mnozstvim extrakcniho Cinidla.
Extrakce chelatu

M + n(HA), <= (MA,),+ nH

« _[MAT [HT
[M]-[HA];

Predpoklady:
1) 99.9% org.Cinidla je spotfebovano na tvorbu MA

la) rovnovazna koncentrace [HA],

2) rovnovazna koncentrace [M]
[M]-V =cy 'V —cya-Vo/n
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Substechiometricka IZA (4)

Minimalni pH:
[H +]n _ K [M][HA]O
[MA, ],
pH >|— Iog[ HA)——Iog( _Cha -Voj—llog K —1og(0,001c,,,)
n n Vv n

pH > —% log K —log(0,001-c,,,)

V optimalnich podminkach — V, =V, extrahovano cca 50 % latky —
se blizi nule.

Rovnice plati presné pouze tehdy, Ize-li zanedbat disociaci
organickeého Cinidla ve vodné fazi = omezeni maximalniho pH
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Substechiometricka IZA (5)

Maximalni pH

[A]-V <[HA], -V,

_[HI[AIY  [HI-[A] _[HA],

" [HA] Ky Ko

_ [HA]O > [A] _ [HA]O ) KHA

> [HA] ~ [H]-K,
MKHAV< 'V,

[H]- K,

Kia V.
[H]> Y

pH <—-log K, +log K, + Iog\%

0
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Substechiometricka IZA (6)

Pracovni oblast:
A4

’:i

)‘:\}ﬂ_z\%ﬁ

Pracovni
Prahové pH oblast Hydrolyza
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Substechiometricka IZA (7)
Priklady:

Hg(HDz),/CCl, log K =26,85
Zn(HDz),/CCl, logK= 2,3
Cyp ~ 10°M

Hg:  pH>—(1/2) - 26,85 —log(10) = —13,42+9 = —4,42
Zn:  pH>—(23/2) - —log(10°) =—1,15+9 = 7,85
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Substechiometricka IZA (8)

Selektivita

Systém: ionty dvou kovu M", M™’, stejné koncentrace c, stejné
naboje n.

1. Kvantitativni separace (nhadbytek Cinidla)

M/ MVV n’:nff

kvantitativni separace: [M,,,A]]o ~10 tj. [M] <001
[M Al M ]
_[M AL H |
[M ]U"K]B K,, > 100 >10*

[M~AH" K00l
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Substechiometricka IZA (9)

2. Substechiometricka separace (60 % Cinidla)

substechometricka separace:

g, 5109 559
K =05

Separace Cistych latek i pfi nizSim pomeéru K, ale nekvantitativni.
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Substechiometricka IZA (10)

Zlepsovani selektivity
1. Maskovaci Cinidla:
Vhodné Cinidlo, vhodné pH
Priklad:
Stanoveni °Zn ve smési — pufr NH,CIl / NH,OH, pH ~ 7-9
Extrakcni system: H,Dz / CCl,
Maskovaci Cinidlo: diethyldithiokarbamidan

2. Kinetika
Priklad:
Stanoveni Sb (jako SbCl;~) v pfitomnosti Fe (jako FeCl,") a
Ga (jako GacCl,).
Postup:
1. Roztok v 8M HCI, fedéni 8M HCl —— 1M HCI
2. Komplexy FeCl,~ a GaCl,~ — rychly rozpad, ale
hydrolyza SbCl;~ béhem 5ti minut zanedbatelna.
3. Okamzita extrakce 0,002M [Ph,As]CI / dichloretan.

(Zaroven ukazka vyuziti iontovych asociatl v SSA) "



Substechiometricka IZA (11)

Citlivost

Typicky:
109 — 10-8 g — v nékterych pfipadech lepsSi nez NAA
(Pd: NAA — 10 ng, SSA — 3 ng)

Faktory:

1. Specificka aktivita radionuklidu.

2. Chemicka stabilita reagentt a produkta.

3. Konstanty stability chelatu (spotfebovani veskerého
cinidla).

4. Kinetika (nizké koncentrace — snizovani reakCni
rychlosti).

5. Hodnota slepého pokusu.
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Substechiometricka IZA (12)

Presnost a spravnost

Spravnost (systematicke chyby):
. Cistota ¢inidel, nadobi, prostiedi.
* Neuplna izotopova vyména.
« Sorpce na nadobi.
« Zavislost vytézku extrakce na koncentraci prvku.
* Vyparovani org. rozpoustedla (zmena [HA],,; Vorg / Vaq
Presnost (reprodukovatelnost):
* Rozklad cCinidla pri malych koncentracich.
« Statisticky charakter méreni aktivity (mérime A /A, pri
velmi rozdilnych hodnotach ma i mala zmeéna velky vliv
na hodnotu pomeéru).
=  Dulezité
 Volba podminek
 minimalni koncentrace standardu,
* substechiometricky pomér k.
* Rozdeleni Casu mereni (t,,orex / thozadi ! tstandard) 20



Substechiometricka IZA (13)

Volba minimalniho mnozstvi (koncentrace):

/
/

At )
/
/
’r

- SUB >
|
|
|
|
|
|
| >

EKV Vroztoku*M [m I—]

(Konstantni mnozstvi Cinidla, rostouci mnozstvi iontu)
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Substechiometricka IZA (14)

Substechiometricky pomér: | _ Creagencil UZTE)
P¥iklad: Croagencic € VIValentni)
—_ A
.
v 15T

50 +

25 T

] | ] ] ]

| >
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 k
ekvivalence

(Stanoveni Sb(lll) extrakci monolaurylfosforecnou kyselinou
do hexanu. Citlivost 2,5 ug/ml.)
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