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Uvod

Od ¢ias,ked A. T.Jamesa A. J. P.Martin [84, 85]aunds J. Jandk [88, 89] uverejnili
prvé prace z oblasti plynovej chromatografie, nastal prudky rozvoj tejto metédy, ktord sa
rozéirila aj na separdciu a analyzu rddioaktivnych nuklidov a oznaéenych zlié¢enin, o éom
svedéia i viaceré prehladné referaty zaoberajice sa touto problematikon [4, 5, 11, 22, 30,
34, 41, 75, 94, 110, 129, 144, 146, 192, 193, 200].

Schéma plynovej rddiochromatografie, ako sa najéastejSie pouziva pri rozdelovani
a kvantitativnej analyze zmesi oznadenych a neoznacéenych zltéenin, je na obr. 1. Vzorka 2
je undSand nosnym plynom I na chromatografickt kolénu umiestent v termostate 7. Po
rozdeleni jednotlivé frakecie opustaju v prude nosného plynu kolénu a st registrované
tepelnovodivostnym (hmotnostnym) detektorom 3, dalej prechddzaji detektorom rédio-
aktivity 4 a nakoniec sa zachytdvaja v zberadi 6. Zéznamy ziskané registra¢nymi zariade-
niami § slaZia na kvalitatfvne uréenie a kvantitativne stanovenie neaktivnych a aktivnych
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zloziek pritomnych vo vzorke. Zberaé 6 po zmerani radioaktivity poskytuje dalsi zdroj
informdcii a pouziva sa aj na preparéciu tazko dostupnych oznadenych zludenin.

V préci poddvame prehlad detekcie pouzivanej v plynovej rddiochromatografii a uva-
dzame priklady pouzitia tejto metody.

Obr. 1. Principidlna schéma zariadenia na
kontinuitni plynova radiochromatografiu
[22].

1. nosny plyn; 2. ddvkovanie vzorky; 3.
tepelnovodivostny detektor; 4. detektor
radioaktivneho Ziarenia; . zapisovade; 6.
zberaé frakeii; 7. termostat.

1. Technika a zariadenie na plynovi rddiochromatografiu

Zakladné zariadenie na plynovu rddiochromatografiu sa od zariadenia pouzivaného
pri beznej plynovej chromatografii 1isi len velmi malo. Pouzivaji sa tu rovnaké kolény
ako v pripade neaktivnych ldtok. Hlavny rozdiel je v detekeii, pretoze tu sa meria radio-
aktivita plynnych zmesi a pér pri ich vystupe z kolény. VSeobecnou poziadavkou je
moznost merania radioaktivity v Sirokom rozsahu a s dostatoénou presnostou. Toto
meranie sa moéze uskutoénit prerusovane alebo kontinuitne v prietoku.

1.1. PreruSovand analyza

Tento postup je velmi jednoduchy a spoéiva na merani radioaktivity rozliénych
frakeii oddelovanych latok po ich vystupe z chromatografickej kolény. Pouziva sa v pri-
pade malych mernych aktivit. Eludt je adsorbovany na vhodnom materidli a tym sa
ziska dostatodny ¢as na meranie aktivity s pozadovanou presnostou.

Vystup z kolény mé byt upraveny na pripojenie adsorpénych nddobiek, ktoré sa alebo
vymienaja v pravidelnych ¢asovych intervaloch, alebo ked detektor — bezne pouzivany
v plynovej chromatografii — zaznamend prechod frakcie. Metéda je velmi citlivd. Je
vSak nevyhnutné kvantitativne zachytdvat sledovana radioaktivnu zlozku.

Vlastné odoberanie vzoriek méze byt rozdielne. Vystup z kolény méze byt spojeny
s kondenzaénou nddobkou, ktoré sa chladi suchym ladom alebo kvapalnym dusikom.
Ked chromatograficky detektor indikuje pozadovany zltéeninu z koldény, zaradi sa lapad
a zachyti sa oznalend frakcia [8, 46, 71, 82, 206]. PouZiva sa aj adsorpcia jednotlivych
frakeif na aktivnom uhli [73], na milipérovych filtroch [70] a na adsorpénej vate [133, 148,
202]. V pripade tvrdych g a y ziaridov sa kvapalné vzorky premeriavaju priamo kvapali-
novym GM poéitaom. Adsorbované frakcie sa premeriavaji pomocou studnicovych
scintildtorov alebo beznych GM poéitacich trubic.

Makké B ziarice, predovietkym latky oznadené H a 1C, meraju sa scintilaénymi po-
¢itaémi. Jednotlivé frakcie sa zachytdvaju v nddobkéch s kvapalnym scintildtorom [45,
47, 48] a premeriavaju sa priamo fotondsobi¢om. Velmi vyhodny je postup, pri ktorom
plyny vychddzajuce z kolény sa kondenzujt na krystdloch antracénu impregnovanych
silikénovym olejom, v ktorom sa oddelend létka rozpusti [60, 95, 96, 97, 98, 100, 101].
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Aktivita takto zachytenych frakcif sa premeriava jednoduchym meracim zariadenim
alebo scintila¢nym spektrometrom. A. Karmen a spolupracovnici [96, 101] pri premeria-
vani aktivity eluovanych zloziek pouzivali dva fotondsobi¢e v koincidenénom zapojeni.
Takto zfskali integrélny zédznam. Kolénka mala tvar U a objem 10 ml. Uéinnost pre 4C
bola 70 9, a pre 3H 20 9%,. Na tomto principe sa na ndvrh A. Karmena zakladd komeréne
vyrébany zbera¢ frakeii ,,Tri-Carb Gas Fraction Collector, Packard Model 830‘ (obr. 2),
dodévany ako prisluSenstvo ku spektrometru s kvapalnym scintildtorom ,,Tri-Carb
Liquid Scintillation Spectrometer*. Odoberaji sa rovnako velké frakcie do zberadov na-
plnenych antracénovymi kryStélmi. Aktivita sa meria dvoma fotondsobidmi priamo
v tychto zberadoch (obr. 3). Plyn zahriaty na 200 °C sa privddza az na miesto kondenzécie,
&fm sa zabezpeduje kvantitativne zachytenie frakcie. Zberade jednotlivych frakeii sa auto-
maticky vymienaji a aktivita sa meria bez prerusenia analyzy. Zariadenie umoziuje
ziskat grafické alebo éfslicové zdznamy rddioaktivity, ktoré st zhodné so zdznamom
ziskanym beznym chromatografickym detektorom. Takto sa mdzu priamo odéitat hodnoty
aktivit pikov jednotlivych ldtok. Meracie zariadenie sa moéze upravit aj na meranie *H
a 14C popri sebe [143].

A 8
Obr. 2. Zbera¢ frakcii ,,Tri-Carb Gas Obr. 3. Premeriavanie rddioaktivity
Fraction Collector, Packard Model v zbernej nddobke [95].
830 [143]. A. zberné néddobka naplnend antracénom

a pripravend na zber vzorky; B. prevrdtend
zbernd nddobka v adaptéri na meranie
v automatickom scintila¢nom spektro-
metri.
1. vyhrievacie teliesko; 2. rarka z nehrdza-
vejucej ocele; 3. celulézovy filter; 4. antra-
cén; 4. silikénovéd guma; 6. polyetylén; 7.
hlinikovy adaptér; 8. fotondsobid.

Prerusovanou analyzou sa zaoberaju aj iné préce, napriklad [35, 74, 80]. Metddy pre-
rusovanej analyzy sa menej pouzivaju nez metédy kontinuitnej analyzy, kde pomocou
detektorov sa plynule sleduje rddioaktivita plynov pri ich vystupe z kolény.
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1.2. Kontinuitné analyza

Prikontinuitnej analyze st detektory rddioaktivneho Ziarenia umiestené v sérii s bezny-
mi chromatografickymi detektormi, napriklad s tepelnovodivostnou celou. Vyhodou tejto
metédy je, ze chromatograficky detektor zaznamendva vSetky zlozky analyzovanej
zmesi, kym detektor rddioaktivneho Ziarenia registruje iba oznaéené molekuly alebo
atémy. Obidve merania prebiehaju prakticky sucasne a signédly obidvoch detektorov st
registrované dvoma synchronizovanymi zapisova®mi. Z pomeru ploch pikov pre tu istd
létku na obidvoch zdznamoch mozZno po porovnani so Standardom uréit mernd aktivi-
tu. Tento postup umoznuje stanovit radiochemicku identitu a &istotu ldtok porovnanim
tvaru a polohy piku s obidvoma detektormi registrovaného chromatogramu. Stopy
réddioaktivnych nedist6t sposobuja deformédciu viny zaregistrovanej detektorom rédio-
aktivity vodi vlne zaregistrovanej chromatografickym detektorom [210].

Principidlnu schému zariadenia na kontinuitni analyzu sme uviedli na obr. 1. Z chroma-
tografickej kolény eluované zluceniny najprv prechddzaji cez tepelnovodivostnu celu
a potom cez detektor na meranie rddioaktivity. Signdly z obidvoch detektorov sa registruju
zapisovadmi. Rozliéné zariadenia sa lisia iba typom detektorov rddioaktivneho Ziarenia.
Typ pouzitého detektora rddioaktivity je urdeny detegovanym druhom Ziarenia a pra-
covnymi podmienkami analyzy (nosny plyn, chemické zloZenie rozdelenej zmesi atd.),
obzvlast v pripade prietokového proporcionédlneho poéitada alebo ionizadnej komory, kde
eluované plyny su priamo funkénou zlozkou detektora. Kazdy detektor radioaktivity je
vhodny len pre uréitt skupinu oznadenych zltéenin, preto tazko mozno navrhnat univer-
zélny detektor radioaktivity.

Pre Statisticky charakter rddioaktivneho rozpadu mé merand zlozka zotrvat v detektore

Obr. 4. Zariadenie na plynovi rédiochromatografiu [112] (z Laboratéria prof. Dr. Bertholda,
Wildbad).
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po maximélne mozny ¢as, ktory je uréeny pomerom objemu detektora a prietoku plynu;
nesmie pritom dochédzat k zhorSeniu chromatografického oddelovania. Dand rddioaktiv-
na zlozka sa mé eluovat dostatoéne malym objemom plynu, aby doslo k vyraznému od-
liseniu od pozadia. V opa¢nom pripade dochddza k zniZeniu citlivosti a zlozky s malou
mernou aktivitou moézu prejst detektorom nedetegované [129].

Ako priklad vidiet na obr. 4 zariadenie na plynovi rddiochromatografiu (Laboratérium
prof. Dr. Bertholda, Wildbad [112]). Ako detektor radioaktivity sa tu pouziva prietokovy
proporciondlny poéitas. Na obr. 5 vidiet obidvoma pouzitymi detektormi registrovany
plynovy chromatogram pentatrimetylsilylderivatu C-glukézy [112].

Obr. 5. Plynovy chromatogram pentatri- Obr. 6. Prietokovd schéma zariadenia na

metylsilylderivatu 4C-glukézy [112]. spalovaciu metédu [79].
A. zdznam z detektora rédioaktivity; B. 1. argénova tlakové flaSa; 2. nastavenie
zdznam z hmotnostného detektora. prietoku; 3. doplnkové nastavenie prietoku;
1. radioaktivna neéistota; 2. «-glukéza; 4. koléna; 4. rozdelovaé toku plynu v po-
3. B-glukoza. mere 7 1; 6. spalovacia jednotka; 7.

zbernd néddobka s Mg(Cl0O,),; 8. hmotnostny
detektor; 9. zosilnovaé; 10. zapisovaé; 11.
ioniza¢nd komora; 12. zbernd nddobka pre
CO,; 13. prietokomer; 14. zdsoba Gistého
plynu; 15. vibraény elektrometer.

1.3. Spalovacia metéda

Pri spalovacej metdde sa eludt z chromatografickej kolény spaluje na CO, a H,0, voda
sa redukuje na H,, resp. °H,, ktory sa potom meria vedla 1“CO,. Na obr. 6 je prietokovd
schéma zariadenia na spalovaciu metdédu [79]. Pri tomto postupe sa pouzivali rozliéné
detektory, napriklad proporcionédlne poé¢itade [23, 84, 86], ionizadné komory [27, 28, 205],
scintila¢né poéitace [100, 101] atd. Niektoré varianty tejto metdédy umoziiuju merat pocas
jednej analyzy C a 3H sddéasne alebo kazdy radionuklid osobitne [27, 28, 205].

Spalovacia met6da umoznuje pracovat pri konstantnej nizkej teplote a konstantnom
prietoku bez obavy z kondenzécie vzorky v detektore. Vyhodou tohto postupu je aj
potreba kalibracie zariadenia len pre dva plyny [129].

1.4. Detektory Ziarenia

Detektory ziarenia pouzivané jednotlivymi autormi st rozliéné, predovsetkym podla
druhu a energie Ziarenia vysielaného detegovanymi rddionuklidmi. PouZivaji sa ionizadéné
komory, proporciondlne poditate, GM poéitate a scintilaéné poéitate. Najvhodnejsim
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detektorom pri kontinuitnom merani y rddioaktivity v eluovanych plynoch je scintilaény
poéitaé. V pripade merani velmi malych aktivit sa pouzivaji ionizaéné komory. Vlastns
kongtrukeia detektorov nie je prili§ ndroénd a na zostavenie elektronickej ¢asti meracieho
zariadenia mozno pouzit bezné pristroje.

1.4.1. Geigerove—Miillerove pocitace

V pripade radioaktivnych nuklidov emitujicich y Ziarenie alebo tvrdé § ziarenie sa méze
rddioaktivita plynov merat GM poditaémi. V najjednoduchfom pripade je GM poditad
umiesteny v tesnej blizkosti trubice, cez ktoru prechddza rddioaktivny plyn vystupujtei
z chromatografickej kolény. Inokedy plyn prechddza cez Spirdlu ovinutu okolo tenko-
stennej valcovej GM poéitacej trubice [51, 52]. S vonkajSou GM poéitacou trubicou mozno
pracovat aj pri zvySenych teplotdch (obr. 7) [106].

Obr. 7. Vonkajsie pouzitie GM poditacej trubice [106]. 4
1. GM trubica; 2. tepelné tienenie; 3. vyhrievand trubica, ktorou —5 E———
prechddza merany plyn; 4. vyhrievacia Spiréla. E

Pre mikké § zZiarenie sa pouzivajui GM trubice s tenkym sludovym okienkom. Tieto
trubice su vstavané priamo do rurky, cez ktora prechddzaju rddioaktivne plyny vystupu-
juce z koldny. Takéto usporiadanie sa pouzilo pri analyze zltéenin oznadenych 14C [106].
Utinnost merania sa zlepSuje v meracom usporiadani, kde dve GM trubice so sludovym
okienkom st umiestené proti sebe [91, 136, 155]. Tymto sposobom sa detegovali zlu¢eniny
oznatené 1C a 1311, Zariadenie nie je vhodné pre pracu pri vyssich teplotéch.

Zaujimavy meraci systém navrhol G. Blyholder [21] (obr. 8). Jednu stenu meracej
kyvety tvori okienko GM potita¢a a druhé stena, umiestend proti okienku trubice, je
chladend kvapalnym dusikom. Na chladenej stene sa postupne kondenzuji jednotlivé
frakcie vychadzajuce z kolény. Ich priebeznym meranim sa ziska integrilny zdznam
aktivity. GM poéitade sa pouzili aj v inych précach, napriklad [12, 17, 86, 102]. GM
potitate st mélo rozsirené pre mala citlivost, kedze sa prevaZne pracuje s organickymi
latkami oznadenymi makkymi f§ Ziariémi (14C, 3H).

l
1. kvapalny dusik; 2. privod plynu z kolény; 3. vystup plynu; I
4. sludové okienko; 4. privod samozhdsajiceho plynu; 6. vystup

s

Obr. 8. GM trubica s prietokovou meracou kyvetou podla Tl

G. Blyholdera [21]. :
samozhdSajiceho plynu; 7. elektrické privody.

1.4.2. Proporcionélne poéitace

Proporciondlne poéitade sa najdastejSie pouzivaju na detekciu nizkoenergetického B
Ziarenia, emitovaného dasto pouZivanymi rédionuklidmi C a 3H. Okrem ojedinelého
okienkového pouZitia [109] sa proporciondlne poéitate pouzivaji takmer vyluéne ako
prietokové [2, 3, 7, 29, 40, 49, 52, 54, 55, 67, 81, 83, 111, 118, 126, 142, 157, 159, 166, 169,
208, 209, 210]. Najvidsou vyhodou proporciondlnych poéitadov je velkd u¢innost merania
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i pre miakké fziaride (100 9, pre *C a 60 9, pre °H), o umoznuje merat organické zltéeni-
ny oznatené 1C a *H s citlivostou 10-° az 10-1° Ci [84, 86, 144].

Nosny plyn tvori alebo celu poéitaciu ndpln, alebo aspoi jej zlozku. Najlepsie vyhovuje
disty metdn, pri ktorom ué¢innost poéitada je vybornd, avsak na ukor déinnosti tepelno-
vodivostného detektora a celého chromatografického systému [52, 67, 126]. BeZnymi
nosnymi plynmi (vodik, hélium, argén) sa udinnost poditada zmensila. ZlepSenie sa do-
siahlo pridévanim metédnu do nosného plynu az tesne pred vstupom do poéitaéa [49, 210].
Pomer obidvoch plynov v zmesi (napriklad hélia a argénu) urduje tvar a dizku platé
a pracovné napitie. Pouzivaju sa aj rozliéné zmesi poditacieho a nosného plynu, napriklad
zmes He a CH, [210], Ar a CH, [7], H, a CH, [95], He a C,H; [118] a i.

V priebehu préce proporciondlneho poéitada moézu nastat zmeny uéinnosti [144], za-
pri¢inené koincidendnymi stratami pri vysokych podetnostiach, ako aj zmenou zloZenia
poditacieho plynu pri prechode jednotlivych frakeii pod¢itatom. Zmena u&innosti moéze
nastat aj prechodom latky, ktord interferuje alebo zabranuje priebehu poéitacieho deja.
Tieto rusivé javy sa prejavuju pri zmendch v chemickom zloZeni pretekajuceho plynu
vznikom ,,negativneho piku‘. Stidiom vznikania tychto rudivych vplyvov a metédami
ich odstrdnenia sa zaoberali viaceri autori [2, 54, 84, 118, 126, 144].

1.4.3. Scintilaéné pocitace

Scintilaéné poéitade st velmi vhodnymi detektormi na meranie § a y radioaktivity.
Ak sa scintildtor nemie$a s meranymi ldatkami, neprejavuje sa zdvislost Géinnosti merania
od chemického zlozZenia meranych latok. Rédioaktivny plyn najéastejsie prechddza cez
tenkostennu sklent komoérku [51, 52] alebo cez tenkostennt sklend Spirdlu [76, 175}
umiestent v dutine scintildatora NaI(Tl). Pri vyssich teplotdch sa vSak vlastnosti scintild-
tora zhorsia, 8o neprijemne ovplyviiuje pracu fotondsobic¢a. J. B.Evans a J. E. Willard
[51] takto stanovili 1013 g CH,®*?Br a 10-% g CH,®*Br. C. Moussebois a G. Duyckaerts
[135] analogicky postupovali pri detekeii jédovanych organickych zluéenin oznaéenych
131:[-

Na meranie mikkych f§ Ziari¢ov sa pouzivaja plastické scintildtory, ktoré mézu tvorit
napriklad tenku kapildru, ktorou priamo prechddzaju eluované plyny [56]. Kapildra je
stodend v tesnu Spirdlu, ktord je ponorend do silikénového oleja v osobitnej komorke,
opatrenej reflexnou vrstvou; pri merani sa prikladd na fotondsobi¢. Pri Spirdlovito uspo-
riadanom kapildrnom scintildtore sa v kombindcii so spektrometrom s kvapalnym
scintildtorom dosiahla pri merani **C (maximsélna teplota 125 °C) Géinnost 60 9, [163, 164].
Plasticky scintildtor moéZe tvorit aj celtt meraciu kyvetu [68] alebo jej jednu stenu [178].

Vyssia t¢innost (70 9, pre 1C a 20 9, pre *H) sa dosiahla pouzitim krystalickych scinti-
létorov (najéastejsie antracénu), impregnovanych silikénovym olejom, v ktorom sa plyny
eluovansé z kolény rozpustili [60, 95, 96, 97, 98, 100, 101]; (bliz§ie pozri v odseku 1.1.).

V poslednom &ase sa rozsiruje pouzitie kvapalnych scintildtorov [42, 43, 45, 47, 48, 128,
149, 150, 151, 152, 157]. Schéma detektora s kvapalnym scintildtorom je na obr. 9 [22].
Jednotlivé cluované frakcie vychddzajtice z chromatografickej kolény prechddzaju cez
vyhrievanu kovovu trubicu a potom do chladenej sklenej kyvety. Kyveta je naplnend
kvapalnym organickym scintildtorom. Nosny plyn spésobuje cirkuldciu scintilaénej
kvapaliny v sklenom obvode. Eluované plyny sa kondenzuji a rozpustaji v studenom
roztoku a silné cirkulédcia spésobuje ich dokonalé zmieSanie za niekolko sekind. G. Popjak
a spolupracovnici [149, 150, 151, 152] napriklad pouzivali 0,3 %, difenyloxazolu v toluéne
ako cirkulujice kvapalné médium. Pri préci s jednym fotondsobi¢om zaznamendvali velky
gum. ZlepsSenie dosiahli pouzitim dvoch fotondsobiov v koincidenénom zapojeni. Signédly
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fotonésobidov mohli byt elektronickou Sastou spracované tak, Ze bolo mozné merat

nezdvisle aktivitu 3H a 14C.

Rozli¢né druhy scintildtorov (anorganické, organické, kvapalné a pod.) sa pouzivali aj
v inych zariadeniach [40, 74, 159, 160, 161, 162, 165].

Obr. 9. Kvapalinovy scintilaény systém
[22].
1. vystup z chromatografickej kolény;

Obr. 10. Malé prietokové ionizaénd komora,
citlivd na detekciu #C a °*H [154, 203].
1. privod k elektrometru; 2. mosadznd

2. bublinky plynu; 3. otvoreny komin
so svetlotesnym vekom na tnik nosného
plynu; 4. fotondsobi¢; §. zapisovac.

trubica; 3. izoldtor; 4. bakelitovéd objimka;
4. volfraémovsd elektréda; 6. mosadz.

1.4.4. Toniza¢né komory

Vyhodnymi detektormi na meranie nizkoenergetického f ziarenia st ionizaéné komory
[24, 26, 27, 28, 30, 40, 59, 90, 132, 137, 138, 154, 157, 170, 189, 190, 191, 203, 205, 213].
Prietokovi ionizaéni komoru na meranie rddioaktivity plynov a pér vystupujicich
z chromatografickej kolény prvykrat pouzili K. E. Wilzbach a P. Riesz [154, 203].
Ionizaénd komora (obr. 10) mala objem ~ 8 ml, izoldtor bol z nylonu a bolo mozné s fiou
pracovat do 100 °C. Jej tié¢innost pre 4C bola 20 9, a pre tricium 75 9%, ak sa pouzil dusik
ako nosny plyn. Bolo mozné nou detegovat 4 . 10-° Ci *H. Tuto ionizaéni komoru zdoko-
nalili . Cacace a spolupracovnici [26, 27, 30]. Komora o objeme 100 ml bola z nehrdza-
vejucej ocele a cez vibradny elektrometer sa pripéjala k zapisovadu [28]. Citlivost pre SH
bola ~2 . 10-# Ci.

Jednotlivé typy ionizaénych komdr sa lisia v detailoch, predovSetkym v kvalite pouzi-
tého izoldtora. Tonizaéné komora sa obvykle zabudovéva do termostatu chromatografu.
Pracovnd teplota je uréovand predovSetkym kvalitou izoldtora. Nizkoteplotné komory,
priktorych sa ako izoldtor najéastejsie pouziva nylon, pracuji asi do 100 °C [90, 154, 189].
Pri vyssich teplotdch (do 240 °C) sa ako izoldtor osvedéil teflon [40, 59, 132, 190, 191]
alebo (do 300 °C) teflon plneny keramikou [138, 159]. Vysokej pracovnej teplote sa mozno
vyhnut zvééSenim rozmerov ioniza¢nych komér [28, 170, 205, 213]. Velké ionizalné
komory maju aj vaé¢Siu udinnost s ohladom na minimélnu absorpciu energie v stendch.

Na préacu ioniza¢nych komoér mé velky vplyv pouzity zosiliovad. Odporuda sa pracovat
s vibraénym elektrometrom, ktorym mozno dosiahnut podstatne vysSiu citlivost nez
s inymi typmi elektrometrov [40, 132, 159].

2. Priklady pouZitia plynovej rddiochromatografie

Délezitymi dastami zariadenia na plynovu rddiochromatografiu (obr. 1), ktoré urduja
moznosti jej uplatnenia v praxi, st detektor a koléna. Kombinécia detektorov radioaktivi-
ty s hmotnostnymi detektormi umoziiuje analyzu aktivnych a neaktivnych zloziek- pri-
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tomnych vo vzorke a tidinnost kolény zasa umoziiuje separédciu zliéenin s velmi blizkymi
bodmi varu, t. j. i takych, ktorych molekula sa lisi iba izotopovym zlozenim. Roku 1955
R.J.Kokes, H.Tobin a P.H. Emmett[106] pouzili prietokovy GM po¢itaé¢ na detekciu
rddioaktivnych uhlovodikov vzniknutych katalytickou reakciou. O rok neskorsie
J.B. Evans a J. E. Willard [51] na identifikdciu viac nez 20 rozli¢nych rddioaktiv-
nych zlaéenin, vznikajticich neutrénovou aktivéciou n-propylbromidu, pouzili scintilaény
detektor a r. 1957 K. E. Wilzbach a P. Riesz[203] demonstrovali meratelné rozdiely
medzi eluénymi objemami cyklohexdnu-H a cyklohexdnu-3H.

V dalSsom uvedieme priklady pouzitia plynovej radiochromatografie podla udajov
doteraz uverejnenych v literature.

2.1. Analyza permanentnych plynov

Z permanentnych plynov sa plynova radiochromatografia pouzila na separdciu a identi-
fikdciu molekil vodika s réznym izotopovym zlozenim: H,, HD, HT, D,, DT a T, [6, 63].
Efektivne metédy st zalozené na adsorpeii na tuhych nosioch, ako je Al,O;, ALO; +
+ Fe,0,, AlLO, + Cr,0,, molekulové sitd a silikagél [31, 32, 33]. Tazkosti savisiace
s oddelenim HT a DT sa odstranili pridanim malého mnozstva H, do He ako nosného
plynu [62].

Studium izotopovej vymennej reakcie

1CO, + CO = 1CO + CO,

umoznila plynové rddiochromatografia za pouzitia scintila¢ného poé¢itata a kolény plnenej
silikagélom [35].
Plyny vzniknuté ozarovanim berylia rychlymi neutrénmi pri reakcidch
“Be(n,2n)jBe - 2iHe,

SBe(n,w)iHe -2 OLi,
SLi(n,a)3H 3He,

SHe(n,p){H

B
—

identifikovali sa pomocou plynovej rddiochromatografie [78]. Na analyzu aktivnych

a neaktivnych plynov sa pouzila aj metéda frontélnej plynovej chromatografie [90].
Plynové rddiochromatografia sa pouziva na oddelenie a stanovenie rddioaktivnych

aerogénov, napriklad radioaktivneho krypténu a xenénu [64, 65, 105, 140, 141].

2.2. Separdcia a analyza umelych radionuklidov

Separdciu a stanovenie umelych rddionuklidov vznikajicich aktivdciou neutrénm
alebo nabitymi éasticami a $tadium produktov jadrovych reakeii mozno vyhodne usku-
to¢hovat pomocou plynovej rddiochromatografie. Takto sa oddelovali a Studovali na-
priklad rédionuklidy ®°Br, 82Br, 38Cl, 28I, vytvorené reakciou (n,y) [51, 72, 73, 76, 169],
tricium, vytvorené jadrovymi reakciami 3He(n,p)*H a ¢Li(n,«)*H [50, 116, 117, 119, 155,
156, 158], C, vzniknuty jadrovou reakciou 4N(n,p)#C [207, 212], a rozdelenie ®N,
produkovaného jadrovou reakciou '*C(d,n)*N v organickych zlGéenindch [108]. Rédio-
nuklidy s vysokym bodom varu sa takisto rozdelovali a analyzovali pomocou plynovej
réddiochromatografie, napriklad 1311, vzniknuty z kyseliny teltrovej [181], a 2*P, vzniknuty
zo siry [183] neutrénovou aktivéciou.



Plynové radiochromatografia 537

Velmi vyznamny analyticky postup je zalozeny na spojeni plynovej chromatografie
a neutrénovej aktivaénej analyzy. Chromatografickd separdcia po aktivdcii [214] mé
mnohé vyhody pre aktivadni analyzu. Tieto vyhody sa este zvia¢Suja pri vyuziti kratko-
zijucich rddionuklidov [215].

2.3. Priprava a analyza oznactenych zlacenin

Rozsiahla je aplikdcia plynovej rddiochromatografie pri analyze uhlovodikov oznace-
nych 3H a 1C [15, 21, 26, 39, 118, 210]. Ako priklad méze slazit oddelenie metdnov: CH,,
CH,D, CH,D,, CHD,, CD,, CH,T, CH,T,, CHT; a CT, [57], buténov: cis-CH,CH=CHCH,,
cis-CH,TCH=CH,;, c¢is-CH,CT=CHCH,, CH,CH,CH=CH,, CH;CHTCH=CH,,
CH,CH,CH=CHT, CH,CH,CT=CH, a propénov [122] s réznym izotopovym zloZzenim.
Plynové rédiochromatografia sa dalej pouzila na analyzu produktov reakcie tricia
s etdnom v elektrickom vyboji [127], na analyzu produktov depolymerizdcie polystyrénu
v pritomnosti tricia [213] a na stanovenie C a !'C oznaéenych alifatickych uhlovodikov
a aminov [174].

Z aromatickych oznaéenych uhlovodikov sa plynové rddiochromatografia pouzila na
analyzu benzénu a toluénu oznac¢eného 14C [124, 131, 170], pri Stadiu distribucie atémov
tricia v oznadenom toluéne [1, 2] a pri analyze *H oznaenych aromatickych nitrozluc¢enin
a halogénzlaéenin [3].

Pri priprave triciom oznadenych organickych zlucenin velky vyznam mé neSpecifické
znadkovanie aktivovanymi vymennymi reakciami Wilzbachovou metédou [204]. Pri
tejto metode sa organickd ldtka uvedie do styku s plynnym triciom o velkej aktivite.
Utinkom #ziarenia sa zlitenina ionizuje a nastdva i diastotnd rddiolyza na radikaly
a atémy (iény). Izotopovou vymenou s tymito atémami a rekombindciou dochddza k za-
&leneniu rddionuklidu do molekuly. Ziskant oznadent zludeninu treba odistit od produktov
radiolyzy a zbavit labilne viazanych atémov tricia. V tejto sivislosti sa plynova rdadiochro-
matografia dasto pouZila na separéciu, ¢istenie a Stadium produktov triciovania organic-
kych zldéenin [10, 26, 48, 58, 153, 154, 197, 203, 204, 211].

Koléna na plynovi chromatografiu sa moze pouzit aj na pripravu oznaéenych anorga-
nickych [180, 182] a organickych [167] zlGéenin. Pri chromatografovani oznadenych zliée-
nin moéze nastat kontamindcia kolény radioaktivnymi nuklidmi. Z tohto dévodu sa na-
priklad na meranie kontamindcie nédplne kolény triciom vypracovala citlivd metéda [187].

Plynova rddiochromatografia sa éasto pouziva na kontrolu éistoty oznadenych zluéenin
a na sledovanie priebehu ich syntézy, napriklad p-cyménu [69], kyseliny linolovej [168]
a inych organickych kyselin [13, 104, 176].

Kombindcia izotopovej zriedovacej metddy s preparativnou plynovou chromatografiou
umoznila analyzu komplexnych zmesi, o sa vyuzilo napriklad pri Stddiu vzdjomného
zastipenia izomérov vznikajacich nitraciou kyseliny benzoovej [9] a chlordciou benzénu
[25].

24. Chémia horucich atémov

Terminom ,,horuce atémy* sa oznaéuju atéomy bezprostredne po uskutoéneni jadrovej
reakcie, ktoré v tomto Stddiu vykazuji uréité zvldstne vlastnosti. Po jadrovej reakeii
maji atémy mimoriadne velkd rychlost v désledku odrazu atémového jadra pri emisii
dastice. Odrazovd energia horucich atémov spdsobuje, Ze sa dostdvaju z pdvodnych
vizieb a rédioaktivna zlozka sa objavuje v inej chemickej forme nez pévodnd molekula.
V tychto pripadoch sa éast aktivity zadrzi v organickej faze (tzv. retencia) a zvysok sa
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objavi v novej anorganickej véizbe. Plynovou chromatografiou sa mézu oddelit produkty
vzniknuté tymto rozdelenim aktivity.

Pomocou plynovej rddiochromatografie sa separovali produkty reakcie plynnych
alkdnov [67, 194], dalej trans-buténu-2, cis-buténu-2, izobutylénu, propylénu, propénu
[119] a cyklobutdnu [120] s horticimi atémami tricia, ktoré vznikaja pri jadrovych
reakcidch *He(n,p)H a SLi(n,x)*H. Studoval sa aj vplyv odrazovej energie pri f rozpade
14C v (Me-1C)toluéne a v («-“C)etylbenzéne [131]. Z reakeii hortcich atémov tricia sa
plynové réddiochromatografia pouzila aj pri studiu izotopovych efektov metylfluoridov
a metyl-d; fluoridov [93, 121, 123]. S metylchloridom napriklad hortce atémy tricia
reagujui za vzniku produktov HT, CH,TCl a CH,T [184].

Niektori autori sa zaoberali chémiou atémov 8°Br a %Br, ktoré vznikli neutrénovou
aktivdciou brémovanych uhlovodikov [51, 52, 66, 73, 169].

Jednou z najobtaznejsich operdcii v chémii hortcich atémov je identifikdcia oznade-
nych zltdenin, ktoré obsahuju krétkoZijice réddionuklidy. Casto doba potrebnéd na
predistovanie a identifikdciu klasickymi spésobmi je omnoho dlhsia nez doba polovié-
ného rozpadu rddionuklidu. Z krdatkozijucich rddionuklidov sa plynové rddiochromato-
grafia pouzila napriklad pri stanoveni distribucie aktivity *N [108]. Pre zltideniny ozna-
¢ené kratkozijucimi rddionuklidmi bolo vyvinuté zariadenie na automaticku plynovd
rédiochromatografiu [173].

2.5. Sledovanie priebehu chemickych reakeii

Metédy plynovej rddiochromatografie sa éasto pouzivajui na sledovanie priebehu
katalytickych reakecii pri krakovani uhlovodikov [77, 106, 195], dalej pri §tiidiu procesov
hydrogendcie [44] a mechanizmu aromatizdcie [36]. Napriklad pri tvorbe aromdtov sa
zistoval vplyv etylénu, propylénu, propdnu, penténu-1, n-heptdnu, n-dekédnu, benzénu
a toluénu pomocou oznadenych zliéenin a sledovala sa distribicia rddioaktivity v koneé-
nych produktoch [195]. Pomocou plynovej rddiochromatografie sa dalej sledovala syntéza
uhlovodikov oznadenych 4C [155] a vysokoteplotnéd oxiddcia propylénu [198].

Plynové réddiochromatografia sa uplatnila pri $tddiu mnohych vymennych reakeii,
napriklad pri vymene jédu medzi CH,I a C,H;I [130], pri vymene uhlika medzi eténom
a etylaminom [113] a i.

2.6. Pouzitie plynovej rddiochromatografie v biochémii

Rozsiahla je aplikédcia plynovej rddiochromatografie v biochémii, napriklad pri §tudiu
biosyntézy, pri zistovani jej medziproduktov a sledovani metabolitov. Stddium sa usku-
tod¢nuje inkubdciou primédrnej oznaéenej zlideniny alebo aj zmesi zlti¢enin tkanivom,
enzymatickou cestou alebo priamym injektovanim do Zivého organizmu. Po uréitych
dasovych intervaloch sa tkanivo, zmes enzymov alebo orgén extrahujui a po chemickej
uprave (za tdelom izoldcie sledovanej skupiny zltiéenin) sa alikvotné preéistené podiely
podrobia analyze plynovou réddiochromatografiou. Napriklad sa sledovala biosyntéza
nenasytenych mastnych kyselin [107], vplyv inzulinu na biosyntézu individudlnych
mastnych kyselin [14], biosyntéza cholesterolu [148] a derivdtov alylalkoholu [147].
Mnoho §tudii sa zaoberd inkorporédciou oznadenych zludenin Zivym organizmom, napriklad
mastnych kyselin a aminokyselin v organizme krév [114, 115, 196], 4C-acetdtu v mozgu
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[16] a peleni krys [53], kyseliny '4C-linolénovej v tkanive ryb [103] a inkorporsciou
uC-acetdtu makrofdgmi in vitro [38].

Technika plynovej rddiochromatografie je vhodnd na sudasné Studium relativnej
rychlosti metabolizovania viacerych zludenin. Napriklad pri Stidiu absorpcie sa mastné
kyseliny moézu v oznaéenej forme aplikovat v zmesi, pridom sa sleduje distribtcia radio-
aktivity v lipidoch, fosfolipidoch, triglyceridoch a pod., éo mé velky vyznam pri tudiu
mechanizmu utilizdcie mastnych kyselin [18, 19, 97, 99, 125, 199].

Metédami plynovej rddiochromatografie sa stanovili metabolity histaminu [186],
androsténdiénu [188] a Studovala sa enzymatickd konverzia nasytenych mastnych kyselin
na nenasytené kyseliny a hydroxyderivaty [37].

Plynové rédiochromatografia sa pouzila pri priprave oznatenych mastnych kyselin
rozliénymi metédami a na identifikdciu a analyzu produktov syntézy [61, 92, 134, 139,
177, 185]. Individudlne oznadené mastné kyseliny sa pripravuju preparativnou plynovou
chromatografiou [17].

Plynova radiochromatografia mastnych kyselin sa $tudovala aj z hladiska merania
nizkych aktivit [96, 133, 205], izotopovej frakciondcie [172] a kontamindcie [145] podas
chromatografovania. Vysledky kvantitativnej plynovej rddiochromatografie mastnych
kyselin sa overili porovnanim teoretickych a meranych mernych aktivit [20].

Plynové rddiochromatografia sa vyuZila aj na separdciu a analyzu oznadenych steroidov
a pribuznych zlugenin [97, 102, 138, 148, 171, 172, 188].

V préei uvedené aplikdcie plynovej rddiochromatografie viak nevyd&erpdvaji moznosti
tejto metédy. D4 sa odakdvat, Ze v budticnosti déjde k eSte SirSiemu uplatneniu tejto
vyznamnej modernej rozdelovacej metédy.

TA3SOBASI PAITIOXPOMATOI'PA®USA

10. Tonbpemu, fI. 'puBHAR

Kadenpa papuoxumun u paguannonHo# xumuu CI0BaIIKOro MOJNTEXHMUECKOr0 NHCTHTYTA,
Bparucaasa

JlaGoparopusa xumun EcrecTBeHHOro ¢akyipTera YHusepcuTera uM. HoMmeHckoro,
Bparucnasa

B 0030pHoii cTaThe OMHCHBAETCA METOR ¥ IPAKTHUECKOE MPMMeHeHHe Ia30BON pPaguoxpo-
marorpadun. B mepBoif yacTm paccMaTpHMBAlOTCA METOHEI rasoBoif papgmoxpomarorpadiin
C TOYKM 3peHHsA CIocoda U3MepeHNd PafMOAKTHBHOCTH (IPEPHBHBIA aHAIN3, HEIPEPHIBHHII
aHamM3, METOJ, CKUTAHNA), & TAKMe [IPUMeHsAeMEle eTeKTOPH N3iayyeHns (cuerynxu [eiire-
pa—Mionnepa, NPOMOPIUUOHAILHEE CUETYMKY, CHMHTIIIIANMOHHEE CUeTINKN, NOHN3ALMO H-
HEle KaMmepH). THUI MCHOMB3yeMOTo JMeTeKTOpa PAafNOAKTHBHOCTII OMPENeNAeTCs BUIOM
U BHeprueil 13MepAeMOro M3IyUYeHUsA M pabOYNMMU YCIOBUAMU aHAIN3A (ras HOCHTEND,
XUMHYecKuil cocTaB paspensemoif cmecm u T. 7X.). Hampmelili meTeKTop pajMoOaKTUBHOCTI
TOAXOMUT TOMBKO AJIA ONpeyleeH Ol TPYIIEL MeueHbIX COeUHEeHUl UK #e PafNOHYKIN0B.
Bo Bropoit yacri craThu NPUBOAATCA IPUMEPH! IIPUMEHEHNUS Ia30Boi pafgmoxpomarorpadu :
4HAIN3 TMepMAHEeHTHBHIX TIa30B, pasfelleHMe M AaHAIU3 WMCKYCCTBEHHHIX PaXMOHYKJIHIOB,
MOJNyyeHNe 1M AaHAJNN3 MeYeHHIX COefMHeHMiI, NpUMeHeHHA B 06JACTH TOPAYMX ATOMOB,
Halniofienye 3a XOOM XMMIUYECKUX DPEAKIMIl ¥ IpuUMeHeHue rasoBoii paguoxpomarorpaduu
B Gnoxummu.

ITepeseaa T. Quanunzeposa
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In this review methods and practical use of gas radiochromatography are surveyed.
In the first part radiochromatographic methods from the viewpoint of radioactivity
measurement (discontinuous analysis, continuous analysis, combustion method) and of
the radiation detectors used (GM-counters, proportional counters, scintillation counters,
ionization chambers) are described. The type of detector used is given by type and energy
of radiation, as well as by working conditions of analysis (carrier gas, chemical composition
of separated mixture etc.). Hach radioactivity detector is suitable for certain group of
labeled compounds and radionuclides only.

The second part of the paper deals with practical examples of use of gas radiochroma-
tography: analysis of permanent gases, separation and analysis of artificial radionuclides,
preparation and analysis of labeled compounds, applications from the field of hot-atom
chemistry, investigation of the course of chemical reactions and the use of gas radio-
chromatography in biochemistry.

Translated by V. Farka$
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