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Chromatografické oddelovanie radiochemicky &istého *°Y
od materského %°Sr

F. MACASEK, R. CECH
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Oddelenie biochémie a radiaénej chémie Vyskumného tistavi
pre konzervdciu potravin, Bratislava

Sledovala sa udinnost metédy chromatografie vymeny iénov pre perio-
dické oddelovanie rddiochemicky é&istého *°Y od materského *°Sr za pouzitia
kyseliny etyléndiamintetraoctovej ako komplexotvorného ¢inidla.

Vyhodné radioaktivne vlastnosti radionuklidu *°Y (¢isty f ziari¢ s maximal-
nou energiou f dastic 2,27 MeV, doba poloviéného rozpadu 64,8 hod.) spolu
s moznostou jeho izolacie od materského *°Sr (f Ziari¢ s maximalnou energion
B dastic 0,61 MeV, s dobou poloviéného rozpadu 28,4 roku), s ktorym prichddza
do radioaktivnej rovnovahy, robia ho vhodnym napriklad pre pouzitie v radio-
terapii [1, 3] a v hydroldgii [2]. Pri oddelovani *°Y od materského %°Sr sa kladu
vysoké poziadavky na &istotu izolovaného *°Y vzhladom na radiotoxicitu *°Sr.
Napriklad Y, pouZivané v medicine, nesmie obsahovat viac nez 10—% 9,
9S8r [3]. Podla &s. noriem maximalna koncentricia °Sr v pitnej vode pri ne-
pretrzitom pdsobeni je 3 10-1! ¢/l a pripasta sa desatnasobné zvySenie [4].

Z metéd, ktorymi sa dd ziskat radioytrium z materského #Sr pri zachovani
poziadavky vysokej éistoty, mozno uviest extrakeiu [1, 5, 6], spoluzrazanie [7],
elektrolyzu [8] a chromatografiu vymeny iénov [9, 10]. Z hladiska technickej
jednoduchosti periodického ziskavania °°Y najvhodnejSou sa javi metéda
chromatografie vymeny iénov. V praci [9] sa uvadza, Ze °°Y mohli vymyvat
z katexovej kolénky, obsahujicej sorbovany °°Sr, s 0,01 M-EDTA pri pH 6
po dobu 4 rokov bez toho, Zeby doSlo k vymytiu °®Sr. V naSej prici sme sa
rozhodli podrobnej$ie preskimat mozZnosti uvedenej metodiky. Potrebni
informéciu sme ziskali §tidiom rozdelovacich koeficientov a eluénych kriviek.

Experimentalna éast

Vsetky pouzité chemikilie boli &istoty p. a. Hydroxid aménny bez CO, sa pripravil
nasycovanim Cerstvo prevarenej destilovanej vody v platinovej miske v exsikétore nad
koncentrovanym hydroxidom aménnym p. a.

Ako rddioaktivne indikdtory sa pouzili #38r a °'Y vo forme chloridov (roztoky ,,bez
nosiéa‘* v 1N-HCI, Specifickd aktivita 0,5 me/ml), obsah rddioaktivnych primesi bol
<19%.

Pouzili sa ionexy: Dowex 50 X2 (200 — 400 mesh) a Dowex 50 X8 (100 — 200 mesh) —
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vyrobca FLUKA AG, Chemische Fabrik Buchs-SG a Zerolit 225 SRC-16 (8 %, DVB,
200 mesh) — vyrobca United Water Softeners, Londyn. Po 24 hodinovom napudiavani
v destilovanej vode sa tieto ion2xy previedli 15 9, HCI do H-formy, z ktorej sa pomozou
nasytenych roztokov NH,Cl, ZnCl, a CaCl, pripravili prislusné amoénne, zino¢naté a vépe-
naté formy. Po napucani ionexov sa stanovila ich zrnitost hustomzraou matédou [11]
a sedimentéciou sa vyberali frakeie v intervale zrnitosti 0,06—9,15 mm. Ionsxy, premyté
destilovanou vodou do zdpornej reakcie na chloridové idny, uchovévali sa pod vrstvickou
vody.

Na meranie aktivity prepardtov sa ako detektor pouzil GM-podita¢ typu AB 30/30
s meracou aparatirou NZQ 612 (Tesla Premysleni).

Vzorky roztokov o objeme 0,1—1,0 ml sa odparovali na hlinikovych miskach pod
infralampou. Podetnost sa merala v Standardnych gsomstrickych podmienkach (geo-
metricky faktor 0,3) tak dlho, aby relativna Statistickd chyba nzpravy3ovala 1—5 9, .

Na kontinuitné meranie aktivity vo vytoku z chromatograficksj kolénky sm= pri-
sposobili univerzdlny radiometer TISS (SSSR). V jeho sonde T sm= ponechali iba jednu
trubicu STS-6, okolo ktorej sme obtodéili polyetylénovi kapildru (objem meranej kvapa-
liny bol 3 ml). Na zniZenie pozadia sme sondu tienili 5 cm vrstvou olova.

pH sme merali upravenym laboratérnym kompenzaénym pH-mztrom (vyvojové dielne
CSAV) s vysokoohmovou sklenou elektrédou typu SEV a refersntnou kalomslovou
elektrédou typu KALC v tienenej elektrédovej nddobks. Reprodukovatelnost marania
bola + 0,05 pH.

Sorpcia radioizotopov na katexoch v roztokoch rozli¢ného zlozenia (pH, konkurenéné
iény) sa sledovala pri pretrepavani 0,100 g napuéansho ionexu s 10 ml pripraveného
roztoku v zdbrusovych skimavkich. Vychodiskové Spacifickd aktivita roztokov s rddio-
aktivnymi indikdtormi bola ~ 20 ne/ml. Stidasne sa sledovala sorpeia v rovnakych pod-
mienkach na stendch skumaviek (slepy pokus bsz katexu). Vzorky na meranie aktivity
sa odoberali z pdvodnych roztokov po skonéeni trepania a po pitminatovej sedimentécii
ionexu. Pipetky sa po kaZzdom odbere vzorky premyvali roztokom Chelatonu III, kyse-

linou dusiénou a destilovanou vodou. Sti¢asne s meranim aktivity roztokov sa kontrolo-
vala hodnota pH roztokov.

Acidita roztokov EDTA sa upravovala malymi mnozstvami amoniaku b2z CO,,
pricom sa molalita zdsobnych roztokov zmsnila najviac o 2 9% . Roztoky chelatondtu
zino¢natého a védpenatého sa pripravili podla vysledkov titricie roztokov dusiénanu
zino&natého, resp. véapenatého roztokom EDTA na eriochréméernn T [12] (str. 269).

Koldénku o priereze 0,44 ecm? s nddrzkou v hornej éasti sme naplnili destilovanou vodou
a postupne premie$avanou suspenziou napuéaného ionexu, ktory sme nechali v kolénke
24 hodin volne sedimentovat. Vyska katexového stipca bola 30 cm. Podla vdhového
mnozstva katexu a jeho mernej hmotnosti sms vypoditali volny objem kolénky f =
= 4 cm?. Preto%> pri takto pripravensj kolénke prietokova rychlost bola iba 0,2 ml/min.,
pouzili sme na jej zvysenie pretlak ortutového stipca (100—300 torr), ¢im sa dala regu-
lovat prietokovéa rychlost az do 1,5 ml/min. Aktivitu eludtu sms mserali opisanym spo-
sobom.

Réadioaktivne indikétory #*Sr a °'Y sa sorbovali na katex opatrnym prenesenim
0,05—0,15 ml roztokov v 0,1 N-HCl na horni vrstvu katexového sbipca. Po sorpeii
sa nddrzka kolénky a katex premyli destilovanou vodou, uplnost sorpeie sa kontrolovala
meranim aktivity vo vytekajicom roztoku. Eluovalo sa roztokmi EDTA (pozri dalej).
Po kazdej elucii sa katex v kolénke premyl destilovanou vodou (ak elicia nebola ukon-
<end, 1 N-HCI, roztokom chloridu aménneho a destilovanou vodou do zépornej reakcie
na chloridové iény).
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Vysledky a diskusia

Kinetika sorpcie #Sr a °'Y z roztokov 0,01 N-HCl na pouzitych formach
ionexov ukdzala, Ze na dosiahnutie rovnovazneho stavu je potrebné priblizne
120 mindt (pri Dowexe 50 X2 bol pre jeho nizsie sietovanie priebeh sorpcie
oniefo rychlejsi), takze tito dobu sme zachovavali pri statickych pokusoch.

Pri hladani optimalnych podmienok separacie prvkov sa vychadzalo z ich
rozdelovacich koeficientov, ktoré si udané pomerom rovnovaznych kon-
centracii prvku v ionexe a v roztoku:

Ko= - (D)

V naSom pripade sa rozdelovacie koeficienty uréovali podla percenta

sorpcie y v statickych pokusoch [13] (str. 36), pricom y zahrnuje stdasne
sorpciu na skle:

K o' TN @)

TT00 —(p—ys) m

kde ys = percento sorpcie na skle, stanovené v skimavkach bez ionexu,
V = objem roztoku,
m = navazok ionexu (zachovavali sme pomer V/m = 100 ml/g).
Separacia RAY a RdSr bude najlepsia v podmienkach, ked separaény fakto\r:

o« = Kq4(Sr)/Ka(Y) (3)

bude maximalny.

Zistena zavislost rozdelovacich koeficientov pre RAY a RdSr v roztokoch
0,01 M-EDTA v zavislosti od pH je
uvedend na obr. 1. Ako vidiet, sieto-
vanie katexu nemd podstatny vplyv Ky
na rozdelovacie koeficienty, ale roz-
hodujtcou bude tvorba komplexov Sr
a Y s EDTA.

2000

1000

Obr. 1. Zavislost rozdelovacich koeficientov
RdSr (krivka 1) a RAY (krivka 2)
v 102 M-EDTA od pH roztoku.
O Dowex 50 X2; B Dowex 50 X8; 0
® Zerolit 225 8 9, DVB.
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Stabilita komplexov Sr a Y s EDTA je znaéne rozdielna. Kon$tanty disocidcie nor-
malnych komplexov katiénov M+ s EDTA (EDTA oznaéime ako Stvorsytnu kyselinu
H,A) st v pripade Sr a Y: Ksra = 2,34.107° a Kys = 8,13.10-1 [12]. KonStanta
kyselinovej disocidcie hydrogénkomplexov v pripade Sr mé hodnotu Ksrga = 1,18 .10%
[14] a hodnotu pri Y mézeme odhadnit podla analdgie s La a Sc [15] na Kyga = 1072
Koncentricia katiénov tvoriacich komplexy s EDTA je v naSom pripade zanedbatelnd
v porovnani s koncentrdciou volnej EDTA (cy), takie ¢a = const v celom rozmadzi pH.
Plati:

-7 — CA
as] = 4
i g Bt

kde K; st disocia¢né konstanty EDTA do ¢-tého stupna (K, =1, K, = 1,009 10-2,
K, =2,128.1073%, K, = 6,902 10-7, K, = 5,47 10-1).

Ak 'si moldrne zlomky volnych katiénov M+ oznatims ako x,, hydrogénkomplexu
MHA®-3 ako z, a normélnych komplexov MA»~4 ako z, (z, + @, + &, = 1), z disociaénych
konstant Kya a Kyua pri podmienke (4) dostdvame z,, =, a x; ako funkcie [H*]:

2, Za 1

SRS R S g B Trath> O
kde
4 +]i
= Kct:AEO KEH .]K,
a
L _ HT
- Kuyua

Hodnoty @, x, a x,, vypoéitané pre stopové mnozstvd Sr v 10-2 M-EDTA v oblasti
pH 49, st v tab. 1. Ako vidiet z porovnania na obr. 1 s tdajmi v tab. 1, prudky pokles
rozdelovacieho koeficienta Kq4(St) v oblasti pH 6—S8 zodpovedd vzostupu stupha kom-
plexity z 98 9% na 99,99 9% , pretoZe

[Sl‘2+]ionex

HalBr) = [Sr2*]roztox + [STHA™] + [SrA*-]

pri linedrnej izoterms sorpeie Sr2+ na katexe zdvisi iba od stupia komplexity.

Tabulka 1

Komplexita stop Sr v 10-2 M-EDTA, udané v moldrnych zlomkoch
T | |
} pH | Sr2+ ' SrHA™ SrAz-
i : :
; 4 0,973 | 0,001 0,026
: b1 0,863 0,011 0,126
6 0,0103 0,0083 0,981
i 7 0,0005 0,0008 0,9987
f 8 0,00004 0,00008 0,9999
= 9 | ~0 | = 0 ~ 1,0000
i |
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Priebeh zavislosti rozdelovacieho koeficienta pre Y sa nedd vysvetlit obdobnym spo-
sobom. Rast K4(Y) pri pH > 6, ked sa md viac nez 99,99 %, Y nachddzat vo forme
komplexného aniénu YA~ a tvorba neutralneho hydrogénkomplexu neprichddza do
tvahy (podobne i vznik viacjadrovych komplexnych katiénov), mozno sa pokusit
vysvetlit anomédlnou sorpeiou rddiokoloidu ytria, ktorého vznik je mozny v danej oblasti
PH [13] (str. 139).

Separa¢ny faktor (obr.2) mé v oblasti pH 4,5—5,5 hodnotu 10% az 104, ¢o zaruduje
vysoku tiéinnost chromatografickej separacie RAY a RdSr pri kolénkovom usporiadani.

V pripade chromatografického oddelovania makromnozstiev prvkov kom-
plexotvornym eluénym ¢&inidlom mézeme dosiahnut zvySenie separaéného
faktora, ak namiesto volného komplexotvorného é&inidla pouzijeme komplex
takého katiénu, ktory svojou konStantou stability sa nachddza medzi kon-
Stantami stability komplexov oddelovanych katiénov (pozri napriklad [9]).
Pre oddelovanie Sr a Y by prichadzali do tivahy napriklad chelatonat zinoé-
naty (disociadné konstanta K = 3,17 10-17) alebo vapenaty (KX = 1,1 10-11).

250 T T
l@ o T T L T T T T T
| 1l Ky
41 _
2r 1 2w
o 4
2k il
8
- S 150 1 L
3 4 N N | 1 1 1 n 1 0,90 0,95 1 7,05 7,10
5 6 7 8 9
PH Ca: EDTA
Obr. 2. Zavislost separaéného faktora Obr. 3. Zavislost rozdelovacieho koeficienta
o = Kq(Sr)/Ka(Y) v 10-2 M-EDTA RdSr v roztokoch Ca—EDTA v pripade
od pH roztoku. Ca-formy Dowexu 50 X2 od pomeru
O Dowex 50 X2; B Dowex 50 X8; Ca : EDTA.
® Zerolit 225. Krivka 1: 5.10-3mM-EDTA; krivka 2:

10-2 M-EDTA; krivka 3: 5. 102 Mm-EDTA.

V L. Anochin teoreticky rozobral rovnovézne pomery v systéme
Ca—Sr—EDTA a ukéazal, Ze pri ekvivalentnom pomere Ca EDTA napriek
tomu, Ze chelatonat vapnika ma vyssiu konstantu stability, bude Sr vstupovat
do komplexu s EDTA tym viac, éim mensi je pomer Sr: Ca [14]. Vysledky
na8ich stanoveni rozdelovacieho koeficienta pre Sr v roztokoch chelatonatu
zino¢natého a vapenatého kvalitativne potvrdzuji vyvody jeho prace:
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v 1072 M roztokoch EDTA si prislusné rozdelovacie koeficienty na Zn-forme
a Ca-forme Dowexu 50 X2 K4(Sr) = 223 a 213, &o zodpovedd ~ 70 9%, RdSr
v roztoku. Na obr. 3 je zndzornend zavislost Kq(Sr) v roztokoch chelatondtu
vapenatého v pripade Ca-formy Dowexu 50 X2 od pomeru Ca EDTA.
Pri stupajtcej koncentracii chelatonatu rozdelovaci koeficient klesd napriek
otakavaniam podla [14]. Uplatnuje sa zrejme nielen stuperi komplexity Sr, ale
aj konkurencia vedlajSieho iénu pri sorpeii (pritomnost vapnika v koncentracii
10-% M vyvoldva zniZenie sorpcie stdop Sr na Ca-forme katexu zo 100 na 66 9,).
Sorpcia teda zavisi viac od pomeru Ca EDTA nez od Sr Ca. Z toho takisto
vyplyva, Ze navrh na sorpciu Sr zo systému Ca(Sr)—Mg—EDTA [14] pri nad-
bytku iénov Mg?**+ vzhladom na konkurenciu iénov Mg?+ pri sorpcii nie je
vhodny pre rddiochemickid analyzu.

Pretoze sietovanie katexov nemalo podstatny vplyv na separaéné koeficienty
pre Sr—Y, na kolénkové pokusy sme vybrali Dowex 50 X2 v NH,-forme.
Pouzitie katexu s nizkym sietovanim dovoluje znizit vy3ku teoretického
poschodia v kolénke, ktoré podla Glueckaufove]j teérie [16] je nepriamo
timerné difznemu koeficientu iénu v ionexe a je teda tym nizsie, éim mensie je
sietovanie. Na zaklade eluénych kriviek RAY pri vymyvani s 10-2 M roztokom
EDTA pri pH 5,11 z opisanej kolénky sme stanovili poéet teoretickych poscho-
di v zavislosti od prietokovej rychlosti. Vysledky st zhrnuté v tab. 2.

Tabulka 2

Pocet teoretickych poschodi pre kolénku Dowex 50 X2, 30 cm X 0,44 cm?,
pri elicii RAY s 10-2 M-EDTA, pH 5,11

Lineérna prietokové rychlost
cm/s 0,007 0,013 0,020 0,030 0,04 0,06

Podet teoretickych poschodi | ~ 1500 200 150 90 23 17

Eluéné maximé radioytria a radiostronecia, vypoditané pre dané podmienky
podla teérie poschodi [16], maji sa nachddzat pri 40 ml (RAY) a 20 200 ml
(RdSr), t. j. je moZné mnohondsobné vymytie *°Y z kolénky obsahujtcej °*Sr
napriek znaénému rozmytiu eluéného hrotu ?%Sr. Z hladiska &istoty ziskavaného
90Y je vyhodn4 &o najnizsia prietokova rychlost, aviak doba potrebnd na eliciu
je potom nedmerne velké. Pri prietokovej rychlosti 0,8 ml/min. (0,03 cm/min.)
maximum elu¢ného hrotu RAY bolo pri 83 ml pretedeného roztoku a na tplné
vymytie je potrebnd doba priblizne 2 hodiny. Sledovali sme preto vymyvanie
RdSr za tychto podmienok, vhodnych pre praktické vyuzitie. Cez kolénku,
na ktorej bolo nasorbované 50 uc #Sr, prepustilo sa 3300 ml eluéného roztoku
uvedeného zloZenia. Aktivita eludtu nebola meratelnd v mililitrovych od-
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parkoch, preto z poslednych 100 ml eludtu sa odparovanim pripravila vzorka
na hlinikovej miske, ktorej namerana absolitna aktivita bola 0,10 4-0,01 nec.
Ak teda na jednonasobné vymytie °°Y by bolo potrebné 100 ml elué¢ného
roztoku, po 33 nasobnom ziskavani °°Y z rovnovaznej zmesi so °Sr by zne-
tistenie radioytria stronciom-90 nepresahovalo 2 10-* 9 a v prvych davkach
by bolo este nizsie. V pripade potreby vyssSej éistoty by bolo potrebné kolénku
predlzit.

XPOMATOI'PAGHYECKOL PA3IOLJILEHHE PATHOXIIMIYECKH YIHCTOTO oY
OT MATEPCROI'O ®°8r

M. Manamer, P. YUex

Kageapa 1 coprar pueckoil XuMnn i paguoxumuu LcTecTBeni oro garynrera
Yrusepentera int. Homeickoro, Bparicmasa

KoaduuuenT pasjesier s Npn XpoMaTorpaiueckoM Jee: Hi PAAUOUTTPUsI OT Pajuio-
crpois B 102 M pactBopax 3JITA B unrepBane pH 4—4,5 jlocturaer snaver gif 108 — 104,
B ormanune ot aenta, nabmiogaBuierocsi Ipu pasjiesierLyu MaKpOKOJIUYECTB MO: OB, Npu-
menenye KoMmmiackcoratoB JJITA ¢ npoMesKyTOU!BIM 3LAYELHeM KO CTALT YCTOliunBOCTH
(Zn, Ca) 1€ ymyymacT ycjIO0BHA pasjlelleEus, a 1ao0OpPOT yXYMIUAaeT, UTO CBA3ALO TaKKC
C BIMALMCM KOHKYDHPYIOIMX 110:0B Ha copnuuio Sr. Hannmu yciaoBus xpomarorpadu-
1eckoro pasjenerus °°Y u °°Sr na fayasrce 50 X2 B NH,-dopme (200—230 mermr, Komotka
30 car x 0,44 cmu?) anonmmeit 10-2 M-30TA mpu pH 5,11. Ilpn cropocTH lpoTeKawvmsa
0,8 #a/mur Bo MoOMI 0 Mul mManbsLo 33 KparLoe siaioupoBaruc °°Y oT paBioBecloro °°Sr
¢ paxmoxmMuueckoii umcroToll > 99,9998 9. Pasgcienue Leciomio u ojHA oHepauds
IIPOJIOJIAKALTCS OKOJIO IBYX UacoB.

Prelozila T. Dillingerovi

CHROMATOGRAPHISCHE TRENNUNG RADIOCHEMISCH REINEN Y
VOM MUTTERISOTOP ®°Sr

F. Macések, R. Cech

Lehrstuhl fiir anorganische Chemie und Radiochemie der Naturwissenschaftlichen
Fakultéit an der Komensky-Universitét, Bratislava

Der Separationsfaktor fiir die chromatographische Trennung von RdY und RdSr
in 10-2 M Loésungen EDTA im Gebiet pH 4—4,5 erreicht einen Wert von 103—104.
Zum Unterschied vom Effekt, der im Falle der Trennung vom Makromengen der Ionen
beobachtet wurde, verbessert die Anwendung der Komplexe EDTA mit dem Mittelwert
der Konstanten die Stabilitdten (Zn, Ca) nicht sondern verschlechtert die Bedingungen
der Separation, was gleichfalls mit der Beeinflussung der Sorption des Sr durch Kon-
kurrenzionen verbunden ist. Es wurden die Bedingungen der chromatographischen
Trennung des ?°Y und ?°Sr auf Dowex 50 X2 in der NH,;-Form (200—230 Mesh, Kolonne
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30

em X 0,44 em?) durch Elution mit 10-2 M-EDTA bei pH 5,11 festgestellt. Bei einer

DurchfluBgeschwindigkeit von 0,8 ml/min ist minimal eine 33fache Elution des °°Y
vom Gleichgewichts-?°Sr mit einer radiochemischen Reinheit von > 99,9998 9, moglich.
Diese Trennung ist einfach und eine Operation nimmt etwa 2 Std. in Anspruch.
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Prelozil K. Ullrich
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